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OZET

Bu ¢alismada Nikel (Ni (Il)) iyonlarinin Trabzon hurmasi (Diospyros kaki L.)
yapraklarindan elde edilen biyokiitle ile biyosorpsiyon yetenegi arastirilmistir.
Biyosorpsiyon verimini etkileyen degisken olarak, pH, biyokiitle miktari, sicaklik,
zaman, agir metal konsantrasyon secilmis ve adsorpsiyon sonuglari Langmuir ve
Freundlich modellerine uygunlugu arastirilmistir.  Ayrica biyosorpsiyon kinetigi ve
izotermleri sanki birinci dereceden ve sanki ikinci dereceden kinetik modeller ile
arastirilmistir. Deneysel ¢alismalar sonucunda Diospyros kaki L. kullanilarak Nikel (Ni
(1)) agir metal giderimi igin en iyi verim 25 ppm agir metal iyon konsantrasyonu, 150
um partikiil boyutu, pH 5, 0.2 g biyokiitle miktar1, 40 "C sicaklik ve 90 dk zaman
sonunda % 89 olarak bulunmustur. Ayrica, biyosorpsiyon siirecinin aydinlatilmasi
amaciyla Elementel analiz, FT-IR, SEM, XRD ve BET karakterizasyon g¢alismalari
yapilmuistir.

Anahtar Kelimeler: Diospyros kaki; Biyosorpsiyon; Agir metal; Nikel adsorpsiyonu



ABSTRACT

In this study the biosorption ability of the biomass obtained from Diospyros kaki
for the removal of Nickel (Ni (11)) ions was investigated. As the variables which affect
the biosorption yield, pH, biosorbent mass, temperature, time and concentration were
selected and the fitness of adsorption results into the Langmuir and Freundlich models
was investigated. Also, the biosorption kinetics and isotherms was studied by pseudo
first and pseudo second kinetic models. In the results of experimental studies the best
removal of Nickel (Ni (I1)) heavy metal ions by using Diospyros kaki L. was found to
be % 89 at heavy metal ion concentration 25 ppm, particle size 150 um, pH 5, biomass
mass 0.2 g, temperature 40 °C, time 90 minutes. Also, elemental analysis, FT-IR, SEM,
XRD and BET characterization studies were carried out to enlighten the biosorption

process.

Keywords: Biosorption; Diospyros Kaki; Heavy metal; Nickel adsorption
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1. GIRIS

Son yillarda artan niifus ve sanayilesme nedeniyle endiistriyel ve kentsel
atiklarda artmistir. Cevre kirliliginin ana nedenlerinden biriside bu tiir atiklarin dogaya
kontrolstiz bir bigimde salinmasidir. Toksik olarak dogaya birakilan agir metaller canli
organizma biinyesinde birikmektedir. Demir-gelik sanayi, otomotiv sanayi, petrol
sanayi ve madencilik gibi endiistri kuruluslarinin ¢ogunda aritma sistemi
bulunmadigindan atik sular alici ortama salinmaktadir. Canlilarin en temel yasam
kaynagi olan su bu agir metallerle kirletilmektedir. Sudaki kirlenme suyun kalitesini
bozmaktadir. Bu nedenle su kirliligi 6nemli bir sorun haline gelmektedir. Sudaki
kirlenme suyun fiziksel, kimyasal ve biyolojik olarak bozunmasina neden oldugundan
canli yasamini olumsuz etkilemektedir. Toprak ve havanin kirletilmesi nedeniyle
yagmur ve kar gibi dogal etkenler ile agir metaller suya ge¢cmektedir. Suyun
kirlenmesiyle bitkiler, hayvanlar, su triinleri ve tarim triinlerine agir metaller gecerek
toksik olarak depolanmaktadirlar. Boylelikle olusan agir metal kirliligi de dogal
dengenin bozulmasina neden olmaktadir (Yagiz, 2016; Firat, 2007; Kabas, 2007).

Agir metal kirliligini en aza indirerek kullanilabilir su kaynaklarimizi korumak
i¢in agir metal giderim ¢aligmalarina son yirmi yilda biiylik bir 6nem verilmistir. Atik
su aritiminda ¢oktiirme, iyon degisimi, elektrodiyaliz ve adsorpsiyon en ¢ok kullanilan
arittm yontemleridir.  Coktiirme, iyon degisimi, ultrafiltrasyon ve elektrokimyasal
yontemler agir metal gideriminde uzun siireli, masrafli ve tam sonu¢ alinamayan aritma
yontemleridir. Calismalarda kullanilan aktif karbon, zeolit ve polimerlerin kullanimi
sulu ¢ozeltilerden agir metal gideriminde oldukga etkili olmasina ragmen maliyeti
yiiksek bir se¢imdir. Bu nedenle ucuz, kullanilabilir, geri kazanimli ve ¢evre dostu atik
maddeler kullanilmasi i¢in arastirmalar yapilmaktadir. Arastirmalarin odak noktasini
ise ucuz ve yenilenebilir adsorban kaynagi olarak tarimsal atiklar olusturmaktadir
(Kumbur, vd., 2005).

Tiirkiye 213888 km? tarimsal alana sahip olup, bu alan ile Diinya’ da 14. sirada
yer almaktadir. Ayrica bu alanin sadece % 27.7’ si kullanilan tarimsal alan olup, kisi
basina tarimsal alan 3 dekardir. Tirkiye’'nin toprak verimliligi ytliksektir. Tarimsal

alanin % 38.4” i ekili alan1 olustururken % 44.1° i orman olarak yer almaktadir.



Geriye kalan % 10.4° i nadasa birakilmis ve % 7.1° i sebze ekili alandir.
Degerlendirilmeyen ve atik durumunda bulunan milyonlarca ton tarimsal atik

bulunmaktadir (Biyoenerji Dernegi, 2017).

Tiirkiye tarim alani bakimindan zengin bir iilke oldugu i¢in ortaya ¢ikan tarim
atiklarini kullanilabilir 6zellige dontistiirmek arastirmacilara kaynak olusturmustur. Son
yillarda tarimsal atiklari atik su aritiminda kullanilmasina iliskin pek ¢ok arastirma
yapilmaktadir. Onerilen bu Yiiksek Lisans Tez calismasinda atik sulardaki Ni (1)
iyonlar1 agir metal giderimi etkili bir yontem olarak tarimsal bir atikla ¢alismaya yer

verilmistir.



2. ATIKSULAR

Su kirliligi, suyun dogal ortaminin bozulmasi olayidir. Sular insanlarin dogayi
kirletmesiyle olusan zararli maddeleri kilometrelerce uzaga tagimaktadir. Endiistriyel,
tarimsal ve evsel uygulamalar sonucu meydana gelerek canlilara zarar veren, atik

maddeler bulunduran sulara atik sular denilmektedir (Viel, vd., 2003).
Atik sulardaki kirlenmeyi olusturan etmenler su sekilde siniflandirilabilir.

a) Mikrobiyolojik kirlenme: Patojen mikroorganizmalarin neden oldugu
Kirliliklerdir. Patojen bakteriler su ortaminda iireyerek insan sagligini tehdit
etmektedir. Mikrobiyolojik kirlilik yok edilene kadar aritma saglanmaktadir
(Aksu, 1988).

b) Organik kirlenme: Bitki ve hayvan artiklarinin neden oldugu kirliliktir.
Sularda bulunan bu Kirleticiler Biyolojik Oksijen Ihtiyac1 (BOI) ve Kimyasal
Oksijen Ihtiyacini (KOI) parametrelerini yiikseltmektedir.

c¢) Inorganik kirlenme: Demir, kloriir, azot, fosfor gibi suya verilen maddelerin
neden oldugu kirliliktir. Cevreye verdikleri zararl etkilerinden dolay1 siirekli

yasal kuruluslar tarafindan kontolleri saglanmaktadir (Metcalfe, vd., 2003).

2.1 Atk Sularin Fiziksel Ozellikleri

Toplam kat1 madde miktar1 evsel sularda 720 mg/ L toplam kati madde igerirken
sadece 500 mg/ L’ si ¢ozinmiis halde bulunmaktadir. Atik sulardaki organik
maddelerin bozulmasi sonucu olusan gazlar, petrol, organik ¢oziiciiler ve yaglar kokuya
neden olmaktadirlar. Renk, bulaniklik, koku, tat ve pH degisimi suyun estetik 6zelligini
degistirmektedir. OKksijenin yiiksek sicaklikta ¢oziiniirligii azalacagindan dolayi sularda
bulunan oksijen canlilar i¢in yetersiz hale gelecektir. Sicaklik degisimi gazlarin sudaki
¢Oziiniirliiglinii etkilemektedir. Genelde nehir sularin sicakligi kis aylarinda daha
yiiksek, yaz aylarinda ise hava sicakligindan daha diisiik sicaklikta bulunmaktadir. Su;
renksiz ve kokusuz bir birlesimdir. Suyun rengi endistriyel atik, organik eriyiklere

bagl olarak degismektedir (Cevre ve Sehircilik Bakanligi, 2017; Deniz, 2010).



2.2 Atk Sularin Kimyasal Ozellikleri

Atik sulardaki organik maddelerin oksidasyonu sonucu mikroorganizmalarin
kullanacag1 oksijen ihtiyacina biyolojik oksijen ihtiyaci (BOI) denilmektedir. Atik
sulardaki organik madde igerigi ise kimyasal oksijen ihtiyact (KOI) olarak
adlandirilmaktadir. Atik sularda kimyasal oksijen ihtiyaci, biyolojik oksijen ihtiyacina
gore daha fazla gercksinime sahiptir. Atik sulardaki hidrojen iyonunun yogunlugu pH
degerlerini olusturmaktadir. Igilebilir suyun 6zellikleri arasinda suyun pH degeri 6- 8
olmasi en idealidir. Evsel atik sularda suyun sertligini su yumusaticilar kullanilarak
klorlir, atik suya verilmektedir. =~ Atik sular alkalidir. ~ Atk suda bulunan
mikroorganizmalar i¢in besin kaynagi azottur. Evsel atiklarda azot yiiksek miktarda
bulunmaktadir. Fosfor bitkilerin su i¢inde anormal ¢ogalmasina neden olmaktadir.
Siilfatlar oksijensiz ortamda bakteriler tarafindan hidrojen siilfiire doniistiiriillmektedir.
Evsel atik sularda agir metaller bulunmakta azot, karbondioksit ve metan gibi gazlar

icermektedir (Milli Egitim Bakanlig1 Aile ve Tiiketici Hizmetleri, 2016).

2.3 Atik Sularin Biyolojik Ozellikleri

Igme ve kullanma suyunun giivenilir olup olmadigm kontrol etmek icin
bakteriyolojik testler yapilir. Sularda bulunabilecek patojenik organizmalarin miktari
belirlenir. Organik atiklar nedeniyle sulak yerlerde g¢ogalan alg, mantar ve bakteriler
bulunmaktadir. Bu patojenler oksijen, azot, karbon gibi maddeleri tiikketmekte ve insan
saghigini olumsuz etkilemektedir. Bu yiizden su kirligine ve saglik sorunlarina neden

olmadan uzaklastirilmasi gerekmektedir (Metcalfe, vd., 2003).

2.4 Atiksu Aritim Yontemleri

Atik su artim yontemleri fiziksel aritma, kimyasal aritma, biyolojik aritma ve

ileri aritim olarak siniflandirilabilir.

a) Fiziksel aritma: Basit ve ekonomik bir yontemdir. Atiksu isleminin 6n
asamasidir. Izgaralar, elekler, kum tutucular bu sistemde yer almaktadir.

b) Kimyasal aritma: Suda ¢Oziinmiis maddelerin kireg, soda ya da kostik
kimyasallart kullanilarak ayarli pH 9-11" de c¢oktiiriilmesi islemidir.

Notralizasyon, koagiilasyon bu sistemde yer almaktadir.



c) Biyolojik aritma: Yarilanma siiresi uzun olan biyolojik reaksiyonlarin
mikroorganizmalarla hizlandirilmasi islemine dayanmaktadir.
d) ileri aritma yéntemleri: Ultrafiltrasyon, elektrodiyaliz, iyon degisimi, ¢okelme,

biyoromeditasyon, adsorpsiyon ve biyosorpsiyon sistemleri yer almaktadir.

Giliniimiizde agir metal gideriminde ileri aritma yontemleri kullanilmaktadir. Bu

aritim yontemleri Boliim 2.5’ de kisaca agiklanacaktir.

2.5 ileri Aritim Yontemleri

Atik sularin aritilmasinda kullanilan ileri aritim tekniklerinden ultrafiltrasyon,
elektrodiyaliz, iyon degisimi, ¢okelme, biyoremediasyon, adsorpsiyon ve
biyosorpsiyondur.

2.5.1 Ultrafiltrasyon

Diisiik basing kullanilarak gézenek boyutu 10-1000 A olan membran filtrelerden
agir metal iceren sulu ¢ozeltilerin gegirilerek, agir metal iyonlarinin uzaklastiriimasi
islemidir. Bu aritim yontemi membran ile ayrilabilen kolloidal c¢ozeltiler igin
kullanilmaktadir.  Aritma yapilirken membran gozeneklerinin tikanmasi bu aritim

islemlerinin kullanim acisindan en biiyiik dezavantajlarindan birini olusturmaktadir

(Baker, 2004).

2.5.2 Elektrodiyaliz

Yar1 gegirgen veya iyon se¢ici membran kullanilarak agir metallerin atik
sulardan aritilmasinda kullanilmaktadir. Bu yontemde ultrafiltrasyon da oldugu gibi

gozeneklerin tikanmasi en biiyiik problemdir (Ahalya ve Ramachandra, 2003).
2.5.3 lyon degisimi

Agir metal iyonlarinin elektrostatik kuvvetler kullanilarak kat1 yiizeyde tutunma
(immobilizasyon) mekanizmasi ile gerceklestirilmektedir. Iyon degistirme islemi
kolonda elektriksel yiiklerin anyon ve katyon olarak sudan ayrilmasi ile yapilmaktadir.
Bu aritim isleminin maliyetin yiiksek olmasi ve iyonlarin ¢ok fazla giderilememesi en
biiyiik problemlerden biridir (Bayhan, 2016).



254 Cokelme

Bir karisim igerisinde metal iyonlarinin organik maddeler {izerine bir film
seklinde immobilize olurlar. Olusan bu partikiillerin dibe ¢6kmesi ile organik madde
tizerinde bulunan metal iyonlarnin da dibe ¢okmesi saglanmig olur. Cokelme islemi

maliyeti yiiksek oldugu icin genellikle tercih edilmemektedir (Pulatsii, vd., 2014).

2.5.5 Biyoremediasyon

Atik sulardaki metal iyonlari ile kirletilmis olan toprak ve atik sularin, bitkiler
kullanilarak giderilmesi islemidir. Zaman alan bir islem oldugundan dolay1 tercih

edilmemektedir (Ahalya ve Ramachandra 2003).

2.5.6 Adsorpsiyon ve biyosorpsiyon

Adsorpsiyon sistemi, ¢Ozelti ortaminda bulunan agir metallerin bir adsorban
yardimiyla ¢ozeltiden uzaklastirilmasi islemidir. Agir metaller, pargaciklarin yiizeyine
tutunarak attk sudan ayrilmasi saglanir. Iyonlarin tutundugu katiya adsorban, kati
ylizeyinde tutunan iyonlara ise adsorplanan denilmektedir. Adsorpsiyon olayinda
kullanilan kat1 ylizey seciminde canli veya cansiz bir organizma kullanilmasina
biyosorpsiyon denmektedir (Atkins, 2001; Alacabey, 2014). Agir metal aritmada
adsopsiyon yontemi, maliyeti diisiik bir yontem oldugu i¢in en ¢ok tercih edilmis ve
caligmalar giinlimiizde artig gostermistir. Endiistride adsorpsiyon yontemi, kullanim

alan1 olarak degisiklik gosterebilmektedir (Kayacan, 2007).

Adsorpsiyon olaymda, biyokiitlenin yiizeyinde molekiiller arasindaki ¢ekim
kuvvetleri etkisiyle kat1 ylizeyde bir tutunma gergeklesmektedir. Adsorpsiyon olayinda
kullanilan biyokiitle taneciklerinin yiizeyinde tutunmasi halinde yilizeyi doymus hale
gelmektedir. Bir siire sonra biyokiitledeki adsorplanan madde ve ¢oOzelti ortami

esitlenerek dengeye gelecektir (Eser, 2013).

Ug tip adsorpsiyon vardir. Fiziksel adsorpsiyon, kimyasal adsorpsiyon ile iyonik

adsorpsiyon.



a) Fiziksel adsorpsiyon

Kat1 yiizey ile adsorplanan madde arasinda Van der Waals ¢ekim Kkuvveti ile
olusan adsorpsiyon seklidir. Tersinir bir adsorpsiyon olup ¢ok hizli ger¢eklesmektedir.
Sicaklikla birlikte adsorpsiyonun arttig1 gézlemlenmektedir. Cok tabakali adsorpsiyon
olarak da bilinmektedir (Kabas, 2007; Karaman, 2010).

Agir metal iyonlarmin ¢ekim kuvvetlerinden olusan adsorpsiyon olayinda, ayri
kimyasal yapilara sahip iki faz temas ettiginde aralarinda olusan potansiyel farki
meydana getirmektedir. Kullanilan fazlar kat1 ve s1vi ise ¢ogunlukla olusacak olan ¢ift
tabakalidir. Agir metal iyonlar1 ve kati1 yiizeyde olusan ¢ekim kuvvetleri olusan ¢ift
tabakanin yapisini olusturmaktadir. Biyokiitlenin agir metal iyonlariyla temas etmesi
sonucu bir elektriksel yiik kazanimi saglanmaktadir. Maddenin molekiil yapisi ve iyon
yogunluguna bakilarak tek ya da ¢ift tabakali adsorpsiyon oldugu belirlenmektedir
(Eser, 2013).

b) Kimyasal adsorpsiyon

Kati1 ylizey ile adsoplanan madde arasinda kimyasal bir bagin olustugu
adsorpsiyon cesitidir. Olusan bag fiziksel adsorpsiyona gore daha giicliidiir. Bu olusan
bag, sicaklikla daha da artis gostermektedir (Kabas, 2007; Karaman, 2010). Olusan
kimyasal bagin dayanikliligi ortam sartlarina bagl olarak degismektedir. Adsorpsiyon
1s1s1 yiiksek olup tersinmezdir (Filiz, 2007; Hasret, 2010).

¢) Iyonik adsorpsiyon

Kat1 yiizey ile adsorplanan madde arasinda ¢ok kuvvetli bir elektrostatik ¢cekim
kuvveti bulunmaktadir. Elektrik yiikii fazla olan iyon, elektrik yiikii az olan iyonlardan

daha iyi adsorplanma kapasitesine sahiptir (Eser, 2013; Berkem ve Baykut, 1984).

Elektriksel ¢ekim kuvvetlerinin etkisi ile se¢imli olarak belli iyonlar yiizeydeki
yiiklii bodlgelere tutunmaktadir. Iyonlar es yiiklii ise daha kiiciik olanlar segimli bir
yiizeye tutunurlar (Eser, 2013).

Son yillarda biyosorpsiyon ile agir metal giderimine iligkin literatiirde ve sanayide

uygulamaya doniik pek ¢ok caligsmaya rastlanmistir.

Biyosorpsiyon yontemi 3. Boliimde ayrintili olarak verilmistir.



2.6 Atik Sulardaki Agir Metaller ve Toksik Etkileri

Agir metaller, genellikle yogunlugu 5 g/ cm® ten biiyiik olan ve canli biinyede
toksik etki olusturan elementlerdir. Bu metaller ayn1 zamanda toksik metaller olarak da
isimlendirilirler. Kursun, aliminyum, kadmiyum, arsenik, bakir, civa, nikel gibi agir
metaller viicuda i¢gme sulariyla, besinlerle hatta buhar fazinda yumusak dokularda
birikmeye neden olur. Cesitli organlara hasar vererek zehirlenmelere hatta Gliimlere
neden olabilmektedir. Agir metaller en zararl kirleticiler olarak bilinmektedir. Agir
metaller diisiik konsantrasyon da bile besin zinciri boyunca birikerek toksik etkilere
neden olmaktadir (Pulatsii, vd., 2014; Akar ve Tunali, 2006).

Agir metaller dogal olarak bozulmaz ve yok edilemezler. Kursunlu boya, dis
macunu, sa¢ Uriinleri, sabun vb. kullandigimiz friinlerde bile agir metaller
bulunmaktadir. Isitme aletleri, oyuncak vb. iiriinlerde agir metal iceren iiriinlerde agir
metaller kullanilmaktadir.  Otomobil egzozlarindan agiga c¢ikan ksilen ve toluen
kimyasallar1 giinlik yasamimizda bizi etkileyen tehlikelerden biridir. Bu nedenle agir
metaller ekolojik dengeyi bozmaktadir (ilhan, vd., 2009). i¢me sularinda izin

verilebilir agir metal iyon derisimleri Cizelge 2.1’ da verilmistir.

Cizelge 2.1. Igme sularinda izin verilebilir agir metal iyonlar1 ve degerleri (mg/ L),
(Acar, 2017).

Agir Metal TSE* EC** WHO
Arsenik (As) 0 0 0
Kursun (Pb) 0.01 0.01 0.01
Civa (Hg) 0.001 0.001 0.001
Kadmiyum (Cd) 0.005 0.005 0.003
Aliiminyum (Al) 0.20 0.2 0.2
Mangan (Mn) 0.05 0.05 0.1
Selenyum (Se) 0.01 0.01 0.01
Antimon (Sb) 0.005 0.005 0.005
Demir (Fe) 0.2 0.2 0.3
Nikel (Ni) 0.02 0.02 0.02

*TSE : Tiirk Standartlar1 Enstitiisti (TS- 266) , **EC : Avrupa Komisyonu , ***WHO : Diinya
Saglik Orgiitii



Zararl etkilerinden dolay1 agir metallerin ¢evreye zarar vermeden yok edilmesi
gerekmektedir. Endiistriden ¢ikan atik sulardaki agir metaller filtrelerden gegirilerek

minimum diizeye indirilerek canlilara zarar vermesi engellenmektedir (Yildirim, 2016)

Bazi sanayi prosesleri sonucu olusan agir metaller Cizelge 2.2 de verilmistir.
Cizelge 2.2 Baz1 endiistrilerin atiklarinda bulunan agir metaller (Metalurji ve Malzeme
Miihendisleri Odasi, 2017).

Endiistri Cd Cr Cu Hg Pb Ni Sn Zn
Kagit Sanayi - + + + + + -
Petrokimya + + - + + - + +
Klor-Alkali

iretimi + + - + + - + +

Giibre Sanayi

+ + + + + + - +
Demir-Celik

Sanayi + + + + + + + +
Enerji

Uretimi + + + + + + + +
Sanayi

(Termik)

Canlilarda belirli diizeylerde bulunmasi gereken agir metaller ‘‘yasamsal agir
metaller’” olarak adlandirilirken, canlida kalic1 hasar birakan toksik olan agir metallerde
“‘yasamsal olmayan agir metaller’” olarak isimlendirilmektedir (Metalurji ve Malzeme
Miihendisleri Odasi, 2017).

2.7 Atik Sulardan Agir Metal Giderimi

Endiistriyel atik sulardan agir metal iyonlarinin uzaklastirilmasinda ters ozmos,
iyon degisimi, filtrasyon, koagiilasyon gibi yontemler kullanilsada bu yontemlerin
maliyetli olusu ve diisiik derisimlerde bulunan agir metallerin giderilmesinde uygun
goriilmemektedir (Rich ve Cherry, 1987). Atik su aritiminda kullanilan metotlar uzun
zaman ve pahali oldugundan dolay:1 giiniimiizde daha ucuz sistemler olmasi iizerinde
caligmalar yogunlastrilmistir. Son yillarda biyolojik kokenli atiklar kullanilarak atik

sulardan agir metal giderimi ¢aligmalarina hiz verilmistir.


http://www.metalurji.org.tr/
http://www.metalurji.org.tr/
http://www.metalurji.org.tr/
http://www.metalurji.org.tr/
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Bu galigmalarda sekilde 6lii ya da canli organizmalar kullanilarak biyosorpsiyon

calismalarinin maliyeti distiriilmiistiir. Cizelge 2.3° de bazi agir metallerin etkileri ve

aritma yontemleri yer almaktadir.

Cizelge 2.3. Agir metallerin kaynaklari, etkileri ve aritim yontemleri (Thsanullah, vd.,

2016).

Agir metal Kirlilik kaynag

Boya endiistrisi
Pestisit
Madencilik

Kursun

Komir yanmasi

Celik endiistrisi
Bataryalar

Kadmiyum
Metal kaplama

Pestitistler
. Madencilik
Arsenik
Ahsap koruma
Volkanik kayalar

Fungisitler

Alasim sanayi
Elektro kaplama
Nikel P

Giimiis kazanimi

Batarya tiretimi

Toksik etkisi

Anemi
Kanser
Bobrek hastaligt

Sinir sistemi bozuklugu

Bobrek hastaligt
Kanser
Bronsit

Iskelet sistemi hastaliklari

Deri, akciger, bobrek
kanseri
Olii dogum
Isitme kaybi
Norolojik hastaliklar
Ureme sistemi

rahatsizliklari

Akciger kanseri
Solunum rahatsizliklar
Kusma, bas agrisi

Oksiiriik

Aritma yontemi
Ters 0zmos
Iyon degisimi
Filtrasyon
Biyosorpsiyon

Kimyasal ¢oktiirme

Iyon degisimi
Coktiirme
Biyosorpsiyon
Koagiilasyon

Membran filtrasyon

Kireg giderme
Ters ozmos
Iyon degisimi
Koagiilasyon
Mikro filtrasyon
Demir-mangan
degisimi

Aktif aliminyum

Membran sistemi
Iyon degisimi
Biyosorpsiyon

Elektroliz

Koagiilasyon
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2.8  Bir Agir Metal Olarak Nikel (Ni)

Nikel metali periyodik tabloda VIII B grubunda bulunmakta olup atom numarasi
28, erime noktas1 1455 ‘C, kaynama noktasi 2913 "C, atom agirlig1 58.71 gr/ mol olarak
yer almaktadir. Yarilanma omrii 92 yildir. Nikel klor, kiikiirt ve oksijen elementlerle
yaptig1 bilesikler genelde suda ¢oziinebilirler. Nikel sulu ortamda Ni (11) iyonu halinde
olup yesil renkte bulunmaktadir (Habashi, 1997; Demiralay, 2007).

Kloantit  (NiAsy), pendlandit (Fe,Ni)S, millerit (NiS), annabergit
Ni3(AsO,)2.8H,0 yaygin olarak bilinen Nikel mineralleridir. Nikelin ilk kullanim
alanlarindan birisi de Nikel minerallerin cama renk vermek igin kullanilmasidir. Nikel
giimiis renkli bir element olup, yiiksek asinma direnci ve oksidasyona olan dayanimi
nedeniyle endiistride paslanmaz gelik, bakir-nikel alasimlari gibi her tiirlii korozyona
dayanikli alagim iiretiminde kullanilmaktadir. Nikel igerisine agirlik¢a % 0.05 oraninda
Mangan eklenerek MnS ¢okelegi saglanarak daha kirilgan bir yap1 olusturulmaktadir.
Nikelin sertligi diger karbonca diisiik ¢eliklere gére daha yumusak bir yapiya sahiptir.
Silfiirli  cevherlerden kavurma ve indirgeme islemleri ile saf Nikel elde

edilebilmektedir (Filiz, 2007; ipek, 2008).

Saf olarak Nikel elementi ise katalizor olarak pillerde, bozuk paralar,
miknatislarda, elektrot, ¢esitli alasim, buji, makine parcalari ve tibbi protez gibi metal

tiretimlerinde kullanilmaktadir (Kahvecioglu, vd., 2004)

Nikel degisik endiistri alaninda yiizyillardir kullanilmaktadir. Madencilikte,
atiklarin yakilmasi gibi islemler yapilirken atmosfere Nikel yayilmakta ayni zamanda

batarya lretimi, alagim sanayi, elektro kaplama ve glimiisiin geri kazaniminda nikel

kirliligi ortaya ¢ikmaktadir (Kartal, vd., 2004; Ihsanullah, vd., 2016).

Canli organizmada bulunan Nikel elementi canlilarda DNA’ y1 bozarak
mutasyona sebep olmaktadir. Ayrica Oksiiriik, akciger kanseri, solunum sistemi
rahatsizliklar1, bulanti, kusma, bas agris1 gibi toksik etkileride olmaktdir. Agir metalin
giderimi i¢in elektroliz, membran filtrasyon, iyon degistirme gibi adsorpsiyon aritim

yontemleri yaygin olarak kullanilmaktadir (Cokadar, vd., 2003; Ihsanullah, vd., 2016).
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3. BIYOSORPSiYON

Biyosorpsiyon endiistri atik sularinda bulunan agir metallerin ya da metal
iyonlariin biyolojik kokenli organizmalarin yiizeyine tutunmasi islemidir (Zhou ve
Kiff, 1991). Biyosorpsiyon siireci biyokiitlenin yilizey alani ile agir metal ¢6zeltisinin
temas1 ve agir metalin yiizeyinde tutmasi ile ger¢eklesmektedir (Pulatsii, vd., 2014).
Cozeltide bulunan iyonlar ile biyokiitle yiizeyindeki atom kuvvetleri tarafindan
biyokiitlenin yiizeyine dogru bir ¢ekim gostermektedir. Bu olay sonucunda biyokiitle

yiizeyi ve ¢ozeltide bulunan iyonlar arasinda bir denge saglanacaktir (Ozer, 2007).

Agir metallerin lizerinde biriktirdigi organizmaya biyokiitle denir (Rangsayatom,
vd., 2002). Biyokiitlenin {izerine tutunan agir metal sivisina ise biyosorbent
denilmektedir. Biyosorpsiyon olayr metal iyonu tiirii, biyokiitle miktari, sicaklik,
¢ozelti, pH ve derisim farkliliklarina bagli olarak degismektedir (Hamutoglu, vd.,
2012).

Son yillarda artan ¢evre bilinci ile endiistri kuruluslarinin atiklar i¢in yapilan
yasal diizenleme ve yonetmelikler, diisiik maliyetli aritim sistemlerini glindeme
getirmistir. Bu nedenle ucuz ve tekrarlanabilir 6zellikte bulunan biyokiitle ile yapilan
adsorpsiyon calismalar1 hizli bir sekilde yayginlastirilmistir. En biiylik avantaji ise tiim
biyolojik canli ve cansiz her seyin biyosorpsiyon yonteminde kullanilabilir olmasidir
(Tobin, vd., 1994).

3.1 Biyosorpsiyon Izotermleri

Sabit sicaklikta birim biyokiitle tarafindan adsorplanan madde miktari arasindaki
iliski biyosorpsiyon izotermi ile agiklanmaktadir (Karaman, 2010). Biyosorpsiyonda
sicaklik denge verileri izoterm modeller araciligyla cizilebilir. Biyosorpsiyon siireci,

izoterm modelleri ile anlasilabilmektedir (Karabulut, vd., 2000).

Baslica izoterm ¢esitleri; Freundlich, Langmuir, Dubinin- Radushkevich,
Brunauer- Emmet- Teller izotermleridir. En ¢ok kullanilan izotermler ise Freundlich ve
Langmuir izotermleridir (Aksu, vd. 1999). Bu izotermlerin kisa bir agiklamasi Boliim

3.1.1 ve 3.1.2° de verilmistir.
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3.1.1 Freundlich biyosorpsiyon izotermi

Heterojen yiizeyde meydana gelebilen bir biyosorpsiyon esit dagilmadigini ve

cok tabakal1 biyosorpsiyon oldugunu gostermektedir.

Freundlich izotermi asagidaki gibi ifade edilir:
qe = KeC'" (3.1)

Inge = InKg +-InC, (3.2)
Bu esitliklerde;
ge: Birim agirligik basina adsorplanan madde miktari (mg/ )
Ce: Denge anindaki ¢ozeltide kalan madde miktar1 (mg/ L)
Ke: Biyosorpsiyon kapasitesi (mmol/ g)
n: Sabittir.
Burada Inge’ nin InCe * ye karsi ¢izilen grafigin egiminden n degeri, egimle

grafigin kesistigi noktadan ise Kg degeri hesaplanmaktadir.

3.1.2 Langmuir biyosorpsiyon izotermi

Biyosorpsiyon molekiillerin tek tabaka halinde adsorplandigi ve enerjisinin
yiizeyin her yerinde esit sekilde oldugunu gostermektedir. Langmuir izoterminde
biyosorpsiyon lineer bir sekilde ilerlemektedir. Denge haline ulasildiginda optimum

biyosorplama miktaria ulasilmig olunur.

Langmuir izotermi asagidaki gibi ifade edilir;

_ qmKiCe
Qe = 1+bCe (33)
Ce Ce
Zeo 2y le (3.4)

de  Kidm = dm
Bu esitliklerde,
Ce: Denge aninda ¢ozeltide adsorplanmadan kalan maddenin derisimi
(mg/ L),
ge: Biyokiitlenin kiitlesi bagina adsorplanan madde miktart (mg/ g),
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Om: Adsorbanin maksimum adsorplama kapasitesi
Ky: Adsorpsiyon kapasitesini ifade eden Langmuir sabitidir.
(3.4) esitligine gore Ce’ ye kars1 Ce/ ge grafige gegirilirse dogrunun egiminden qm, kesim

degerinden ise K sabiti hesaplanir.
3.2 Biyosorpsiyon Kinetigi

Biyosorpsiyon kinetigi, olusan kimyasal reaksiyonlarin hiz basamagini
belirlemek i¢in kullanilmaktadir (Coban, 2011).

Reaksiyon hiz basamagimi belirlemek igin ¢esitli kinetik modeller
kullanilmaktadir. Literatiirde en ¢ok rastlanan kinetik model Sanki (pseudo) birinci
dereceden ve sanki ikinci dereceden kinetik modellerdir. Adsorpsiyon deneyleri sonucu
elde edilen veriler yardimiyla onerilen kinetik modelin uygunlugu regresyon analizleri
ile dogrulanabilmektedir (Erkurt, 2006). Bu c¢alismada kullanilan Sanki birinci
dereceden ve Sanki ikinci dereceden kinetik modeller bolim (3.2.1) ve (3.2.2) de

kisaca agiklanmustir.

3.2.1 Sanki birinci dereceden kinetik model

Kesikli karigtirmal1 sistemdeki biyosorban, serbest bulunan hiicre siispansiyonu
olarak kullanilmis olunan siire, hiicre duvarinda bulunan baglanma merkezlerine
iyonlarin tutulmasinin kolay hale gelir. Bdyle bir analizde analiz edilen derisimin,

hiicre yiizeyindeki derisime esit olarak kabul edilmektedir.
Sanki birinci dereceden hiz esitligi asagida verilmistir.
In(qe — q¢) = Inqe — kit (3.5)
Bu esitliklerde,
ge: Dengedeki biyosorplanan madde miktari (mg/ g)
g:: herhangi bir t anindaki biyosorpsiyon madde miktar: (mg/ g)
ki: sanki birinci dereceden hiz sabiti (g/ mg dak.)

k1 hiz sabiti In (ge-Qr)’ nin t* ye kars1 grafige gegirilerek belirlenir. Buradan elde edilen

grafiklerin regresyon katsayisina (R?) degerleri bulunarak uygunluguna bakilir.
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3.2.2 Sanki ikinci dereceden kinetik model

Biyosorpsiyon mekanizmasinin belirlenmesi amaciyla, biyosorpsiyon siiresince
hiz kontrolii yapilan kontrol basamagi olan biyosorpsiyon mekanizmasiyla uyumlu

haldedir. Ikinci derece hiz esitligi asagidaki esitlikle verilmistir.

t 1

1
= + —t 3.6
ar ka3 qe (36)

Bu esitlikte,

ge: Maksimum biyosorpsiyon madde kapasitesi (mg/ )

- t zamaninda biyosorplanan madde miktar: (mg/ g)

ko. Sanki ikinci derece biyosorpsiyon i¢in denge hiz sabiti (g/ mg dak.)

3.3 Biyokiitle Tiirleri ve Ozellikleri

Biyosorpsiyon sonucunda c¢oziiciisiinden ayrilarak segilen biyokiitle iizerine
yapigmast ile gerceklesir. Hidrofobik maddeler hidrofilik malzemelere oranla daha
fazla adsorplanma gosterirler bu 6zellikten dolay: inorganik malzemeler daha az tercih
edilmektedir. Biyosorpsiyon siirecinde verimi, biyokiitlenin biiyiikliigii ve biyokiitlenin
yiizey alani ile dogru orantilidir. Segilen biyokiitle her zaman bol miktarda bulunabilen
ve atik malzeme niteligi tasimalidir. Biyokiitlenin ucuz ve ulagilabilir olmas1 kaynak

olarak 6nemli bir nitelik tagimaktadir.

3.4 Biyosorpsiyon Siirecinin Avantajlari

Biyosorpsiyon siireci, ucuz, kolay elde edilebilen ve tekrar kullanilabirliligi,
biiyiik yiizey alanina sahip olmasi, biyosorpsiyon kapasitelerinin yiiksek olmasi,
cevresel kosullara uygunlugu nedeniyle diger aritma yontemlerine gore daha

avantajhidir (Deniz, 2010).

3.5 Biyosorpsiyona Etki Eden Faktorler

Kullanilan biyokiitlenin yiizey alani, tanecik boyutu, biyosorpsiyon sicakligi, pH
ve karistirma hizi gibi gesitli parametreler biyosorpsiyona etki etmektedir (Kayacan,
2007).
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3.5.1 Biyokiitlenin Yyiizey alani

Biyokiitlenin yiizey alani arttikga biyosorplamada madde miktari artmaktadir.
Biyosorban yiizey alaninin bilyiilk olmasi temas edilen alanin fazla olmasi ve birim
basina tutulan miktarin artmasi demektir. Bu ylizden adsorbanin gézenekli bir yapiya

sahip olmasi tercih sebebidir (Yoriikogullari, 2000).
3.5.2 Biyokiitlenin tanecik boyutu

Biyokiitlenin tanecik boyutu biyosorpsiyon hizin1 etkileyen en Onemli
faktorlerden biridir.  Biyosorpsiyon c¢alismalarinda tanecik boyutu kiigiildiikge
biyosorpsiyon hizi artmaktadir ( Yagiz, 2016).

3.5.3 Kanistirma hizi

Biyosorpsiyon hizi karigtirma hiziyla dogru orantili olarak artmaktadir.
Karistirma hizinin artmasiyla iyon ¢ozeltisi ile biyokiitle arasinda etkilesim artarak
biyosorpsiyonuda arttirmaktadir. Karistirma hizinin fazla olmasi iyon ¢ozeltisi ile

biyokiitle arasinda olusan bagi bozmaktadir (Mustafaoglu, 2011).
3.5.4  Cozelti asitligi- bazhg (pH)

Cozelti ortamimnin  asidik veya bazik olmasi biyosorpsiyon siirecini
etkilemektedir. Bazi maddelerde diisiikk pH’ da fazla miktarda iyonlagma yasanirken,
bazilarin da ise yiiksek pH’ lara ¢ikildiginda daha fazla biyosorpsiyona neden oldugu
bilinmektedir. Ortamimn pH degerinin diismesiyle organik Kirliliklerin adsorpsiyonunda
artig gozlenmektedir (Weber, 1972).

3.5.5 Sicakhik

Biyosorpsiyon hizi sicakliga bagli endotermik ya da ekzotermik olarak
gerceklesebilir. Biyosorpsiyon olayinda sicaklik artig1 yasandiginda reaksiyon hizininda
artig1 distinilmektedir. Sicaklikla ve biyosorplanan madde miktar1 dogru orantili
olarak artiyorsa endotermik adsorpsiyondur. Ekzotermik biyosorpsiyonda ise artan

sicaklik kargisinda madde miktarinin azalmasi ile olugmaktadir (Tekir, 2006).
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3.5.6 Baslangi¢ derisimi

Biyosorplanan maddenin miktart ile agir metal ¢ozeltisinde iyon derisimi
biyosorpsiyon hizini etkilemektedir. Iyon derisimi degerleri farkli bir ¢ozeltide birim

hacimde tutulan iyon miktar1 degisecektir (Yagiz, 2016).

Literatiir ¢alismalar1 incelendiginde metal iyonlarinin tutunma verimi (giderimi)

baslangi¢ iyon derisimi ile arttigi goriilmektedir.
3.6 Cahsmanin Amaci

Endiistriyel atik ve atik sularin ¢ogu agir metal igermektedir. Agir metaller yer
alt1 ve yer Ustli sulara karisarak canlilar iizerinde olumsuz etkilerinden dolayr son
yillarda Onemli bir sorun haline gelmistir. Agir metaller biyolojik olarak

bozunamadiklari i¢in canli viicudunda birikerek toksik etki gosterirler.

Atik sulardaki agir metal gideriminde fiziksel ve kimyasal yoOntemler
kullanilmaktadir. Bu yontemlerin agir metallerini istenen diizeyde giderememe, yliksek
maliyetli donanim, atik bertarafi igin yiiksek enerji gereksinimi gibi dezavantajlari

vardir.

Agir metal gideriminde bunlarin disinda ileri aritma metotlarida
kullanilmaktadir. Bu aritmada; azot giderimi, fosfor giderimi, iyon degistirme,
filtrasyon, ultrafiltrasyon, dezenfeksiyon, ters ozmos, ¢oktirme ve adsorpsiyon

yontemleri uygulanir.

Bu yontemlerin tiimii agir metal giderimi siireglerinde kullanilmasina ragmen en
cok tercih edilen ydntem, biyosorpsiyon yontemidir.  Agir metal gideriminde
biyosorpsiyon; atik sulardaki agir metalin uzaklastirilmasi amaciyla bu metali

tutabilecek 6zellikler gosteren biyokiitlelerin kullanilmasi islemidir.
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4. LITERATUR OZETi

Literatiirde adsorpsiyon ile agir metal giderimine iliskin pek ¢ok calisma vardir.
Fakat burada tezin ana konusu olusturan bitki yapraklarinin biosorban olarak

kullanimina dair baz1 6nemli ¢alismalara kisaca yer verilmistir.

Tomar ve arkadaslarmin yaptigi bir g¢alismada Citrus Limonum (Limon)
yapraklarinin floriir giderimini arastirmiglardir.  Deneysel kosullar pH, adsorban
miktari, temas stiresi ve sicaklik secilmistir. Yapilan ¢alismalar sonucunda 35 °C’de
150 dakikada ve optimum pH 2’ de maksimum % 70 verimle Floriir giderimi
gerceklestirilmistir. Ayrica adsorpsiyon izotermleri c¢aligmalar1 yapilmis ve en uygun

adsorpsiyon izoterminin Freundlich izotermi oldugu belirtilmistir (Tomar, vd., 2014).

Syzygium Cumini (Java erigi) yapraklarinin sabit yatak kolonunda Kadmiyum
(IT) agir metal giderimi ¢aligmalarinda adsorpsiyon deneysel ¢aligmalarinda agir metal
cozeltisi akis hizi, ilk derisimi ve miktar1 ve yatak yiiksekliginin Kadmiyum metal
giderimine etkisi incelenmistir. Adsorban miktarinin artisi ile kadmiyum derisimi
artmig ve yatak yiiksekliginin artigi ile giderminin azaldigi bulunmustur. Sabit yatak
adsorpsiyon kolonunda maksimum adsorpsiyon kapasitesi 5.5 pH” da, 100 mg/ L ilk
derisimde, 15 cm yatak yiiksekliginde ve 40 mL/ dakika akis hizinda 29.08 mg/ g olarak
bulunmustur. Ayrica karakteristik kolon adsorpsiyon parametreleri Bohart- Adams,

BDST, Thomas ve Yoon- Nelson modelleri ile incelenmistir (Rao, vd., 2011).

Bakir giderimi iizerine yapilan bir ¢alismada, biosorban kaynag: olarak bir tiir
kaucuk agaci olan Hevea Brasiliensis kullanilmistir.  Agir metal ilk derisimi, pH,
adsorban miktari, sicaklik ve partikiil boyutunun agir metal giderim kapasitesine etkisi
incelenmistir. Deneyler sonucunda maksimum adsorpsiyon kapasitesi 8.92 mg/ g
olarak bulunmustur.  Ayrica Langmuir, Freundlich ve Dubinin- Raduschkevich
izotermler ¢aligmalar1 yapilmis ve en uygun izotermin yiiksek regresyon katsayisi ile
(R?= 0.9909) Dubinin- Raduschkevich izotermine uydugu bulunmustur (Ngah ve
Hanafiah, 2008).

Liu ve ¢alisma arkadaslarinin yaptig1 bir diger ¢alismada ise Fragaria Ananassa
(¢ilek) yapraklarinin amonyum gideriminde kullanmislardir. pH ve katyon ve anyon

etkilerinin etkisi deneysel caligmalar ile desteklenmistir.
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Agir metal ¢ozeltilerine eklenen K*, Na”, Ca?", Mgz+, Cl, SO4* ve NO* gibi katyon ve
anyonlarmin adsorpsiyon kapasitesine etkilerinin énemsiz oldugu Zn?* ve A" gibi
katyonlarin ¢ozeltiden amonyum gideriminde olumsuz etkilere sahip olduklar
belirtilmistir. Deneysel ¢alismalar Langmuir ve Freundlich modelleri ile incelenmis ve
Langmuir modeli ile hesaplanan maksimum adsorpsiyon kapasitesi 15, 25 ve 35 °C’de
sirastyla 3.93, 6.05 ve 7.66 mg/ g olarak hesaplanmistir (Liu, vd., 2010).

Okaliptiis yapraklarinin Krom (VI) agir metal giderimi caligmasi Liu ve
arkadaglar tarafindan incelenmistir. 8 saatlik kesikli adsorpsiyon deneyleri sonucunda
30 °C’de, 250 rpm karistirma hizinda ve pH 4’ de % 90’ nin iizerinde Krom (VI) agir
metali giderilmistir (Liu, vd., 2018).

Palmiye yapraklarinin Bakir, Kobalt ve Demir agir metal giderimimin ayrintili
bir ¢aligmas1 Sadeek ve arkadaglar tarafindan yapilmistir. Bakir, Kobalt ve Demir agir
metallerin verimle ¢ozeltiden en yiiksek giderim pH 9’ da sirasiyla % 98.8, % 98.8 ve %
97.6 verimle bulunmustur. Ayrica 25 °C’de yapilan kinetik ¢alismada her {i¢ agir metal
icin en uygun kinetik modelinin sanki ikinci dereceden oldugu (R?>0.999)

hesaplanmistir (Sadeek, vd., 2015).

Dag selvi agag yaprak kiillerinin Cinko (II) ve Kursun (II) iyon giderimi iizerine
yapilan bir calismada ise ¢ozelti pH, temas siiresi ve adsorban miktar1 deneysel
parametreler olarak secilmistir. Biosorpsiyon siireci 30 dakika igeresinde dengeye
ulastig1 bulunmustur. Langmuir modeli yardimiyla maksimum adsorpsiyon kapasitesi
Cinko (IT) i¢in 7.23 mg/ g ve Kursun (II) i¢cin 4.79 mg/ g olarak bulunmustur. Ayrica
yapilan kinetik ¢alismada ise sanki ikinci dereceden kinetik modelin en uygun model

oldugu belirtilmistir (Hafshejani, vd., 2015).

Cin parasol aga¢ yapraklarmin Kursun (II) agir metal ¢ozeltisi giderimindeki
etkisi Li ve ¢alisma arkadaslari tarafindan incelenmistir. 200 ve 400 °C’de tiibiiler
reaktorde kalsine edilen yapraklarin adsorpsiyon kapasiteleri sirastyla 132.78 mg/ g ve
373.9 mg/ g olarak bulunmustur. Ayrica her iki sicaklik i¢in en uygun adsorpsiyon
izoterminin Langmuir izotermi oldugu belirtilmistir (Li, vd., 2009).
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Mangan giderimi icin secilen Dag selvisi agact yapraklarinin kullanimi Li ve
arkadaslari tarafindan ayrintili bir bigimde incelenmistir. Isil olarak 200 °C’de modifiye
edilen yapraklarin adsorpsiyon kapasitesi 66 mg/ g olarak bulunmustur. Ayrica
adsorban miktar1 ve pH’1n adsorpsiyonun sicaklik ve temas siiresinden daha gii¢lii bir
etkiye sahip oldugu bulunmustur. 5 °C, 25 °C, 35 °C, 45 °C ve 55 °C’ de yapilan
izoterm ¢alismalarin tiimiinde en uygun izotermin Langmuir modeline uydugu

belirtilmistir (Li, vd., 2010).

Boraphech ve Thiravetyan bilim adamlarinin yaptigi kapsamli bir ¢aligmada,
Plerocarpus Indicus (Malay padugu) , Sanse-Vieria Trifasciata (Pasa kilic1), Dracaena
Sanderiana (Sans bambusu), Homalomena Rubescens (Yilan yastigi), FicusReligiosa
(Hint inciri), Dieffenbachia Picta (Yilan yastig1 otu), Musa Paradisiaca (Muz yapragi),
Alstonia Scholaris (Hint seytan agaci), Mangifera Indica (Kaju sakizi), Cananga
Odorata (Ylangylang agac1), Polyalthia Longifolia (Anonagil), Acrostichum Aureum ve
Lagerstroemia Inermis (Kinagil agaci) bitki ve agag¢ yapraklarinin trimetilamin giderimi
calismalarin1 gergeklestirmislerdir. 100 ppm trimetilamin ilk derisimde kapali statik
sistemde 25 °C’de 24 saat siireyle bekletilen bu adsorbanlarin en etkili gideriminin %
100 verimle Sanse-Vieria Trifasciata (Pasa kilict) bitki yapraklar ile saptanmistir

(Boraphech ve Thiravetyan, 2015).

Sitrik asit ve mono sodyum glumat ile modifiye edilmis bambu yapraklarinin
kesikli ve sabit yatakli kolonlarinda Kursun (II) giderimi Fadzil ve ¢alisma arkadaslari
tarafindan incelenmistir. Her iki tip kolonlardaki adsorpsiyon ¢alismasinda sitrik asit ile
modifiye edilmigs bambu yapraklarinin Freundlich, mono sodyum glumat ile modiye

edilen adsorbanin ise Langmuir izotermine uydugu goriilmiistir (Fadzil, vd., 2016).

Khound ve Bharali’nin yaptiklar1 bir ¢aligmada Sandal agaci yapraklarinin flortir
gideriminde etkili bir adsorban olup olmadigini arastirmislardir. Kesikli sistemde
yiiriitiilen deneylerde optimum pH’ 1n 5- 7 arasinda oldugu ve maksimum giderimin %
75 verimle oldugunu bulunmustur. Ayrica kinetik ¢alismada floriir gideriminin
Freundlich, Langmuir ve Tempkin modellerine uyduguda gosterilmistir. Maksimum
adsorpsiyon kapasitesi ise 4.66 mg/ g olarak Langmuir izoterminden hesaplanmistir
(Khound ve Bharali, 2018).
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5. TRABZON HURMASI (DIOSPYROS KAKI L.)

Bu ¢alismada biosorban olarak kullanilan Diospyros kaki L. (Trabzon hurmasr)
agac1 Ebenaceae familyasinin Ebenales takimi, Diospyros cinsine aittir. Yunanca bir
kelime olan Diospyros ise “Tanrilarin Yiyecegi” anlamina gelmektedir (Sponberg,
1977). Yaklasik 500 tiire sahip Ebenaceae ailesi tropik ve yari tropik bolgelerde
yetismektedir. Diospyros (Persimmon) 249 tiirden daha fazlasina sahip olup hem
sayisal ve hem de ekonomik olarak en 6nemli takimdir. Bu tiirler arasinda Cin menseili
Diospyros kaki uzun zamandan beri geleneksel tip alaninda kullanilmaktadir
(Mallavadhani, vd., 1998). Diospyros kaki’nin bitki morfolofisi Cizelge 5.1° de

verilmigtir.

Cizelge 5.1. Diospyros kaki bitki morfolojisi (Xiong, vd., 1993).

Parcalar Tanim

Agac 14 metre yiiksekligine varabilen kisin yapragini doken bir
agactir. Koyu grimsi dortgen yarikli kabuklara ve koyu
kahve lentiselli agik yapraklara sahiptir.

Yapraklar 5- 18 cm uzunlugunda ve 2.8- 9 cm genisliginde basit,
sirali ovalimsi yapraklara sahiptir.
Yaprak sap1 8- 20 cm uzunlugunda yuvarlak bir yapidadir.

Cicek Hermoafrodit olup Mayis-Haziran aylarinda ¢igek
acarlar. Talkim erkek ciceklere aittir ve disi ¢icekler
aksilde tek basma bulunur. Kaliks (c¢anak) alt kismi
icerde tiiylenen ve dort kisma ayrilan kisa ve silindirik bir
yapidadir. Erkek ¢icekte 16 stamen bulunurken erdisi

cigekte stamen sayis1 8- 16 dir.

Meyve Eyliil ve Ekim aylarinda meyve verir. Pepo (meyve etli
kismi) turuncumsu ve ¢anak seklindedir. Meyvenin sekli
yumurtamsi seklinde de olabilir. Meyve cap1 3.5- 8 cm
arasinda degisebilir.

Tohum Oval sekilli olup rengi kahverengidir.
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En ¢ok tiiketimi yapilan Diospyros kaki L., Diospyros lotus L., Diospyros
virginiana L., Diospyros oleifera Cheng tiirleridir. Diospyros virginiana L. Giiney
Amerika kokenliyken diger tiirler Cin kokenlidir. Diospyros kaki L. (Trabzon hurmasi)
Cin’den Japonya’ ya getirilerek liretimine yapilmistir. Japonya’ da 800’ den cesidi
bulunmaktadir. Diospyros kaki L. Tiirkiye’ye Ipek Yolu ile gelip son liman olan
Trabzon’a getirilerek yorede yetistirilmeye baslandig: diisliniilmektedir.

Cennet elmas:t ve Japon elmasi olarak da bilinen bir sonbahar meyvesidir.
Diospyros kaki L. bir ¢ok iilkede kaki olarak bilinsede Amerika’ da “Persimmon”
olarak bilinen, meyveleri A vitamini agisindan zengin bir meyvedir (Onur, 1990; Y onel,
vd., 2008).

Diospyros kaki L. ayni zamanda dogal bir antioksidan ozelligi tasidigindan
dolay1 giiniimiizde 6nemli bir meyve olarak yer almaktadir (Ercisli, vd., 2008).

Her zaman yesil ve yaprak doken elma biiylikliigiinde yesil-sari, turuncu-sari
renklerde tanence zengin olan Diospyros kaki L. kalsiyum, potasyum gibi mineral
bakimindan da zengin bir meyvedir. Sekil 5.1° de Diospyros kaki L. meyve ve yapragi

gosterilmistir.

Sekil 5.1. Trabzon hurmasi (Diospyros kaki L.).
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Flavonoidler Diospyros yapraklarinin ana bileseni olup, etken bilesikler olarak
diistiniilmektedir. Bu yapraklarda bulunan farkli flavonoidlerin yapis1 Cizelge 5.2° de
Ozetlenmistir. Krisonteminin triosinas sentezi i¢in engelleyici bir 0Ozelligi

bulunmaktadir.

Ayrica krisontemin damar i¢i tiimor tetikleyici kanser olusturucu 6zellige sahip
oldugu bilinmektedir. Hiperosid ve trifolin bilesikleri mantar 6nleyici, izokuersitrinin
bilesigi iltihap Onleyici ve astragalinin bilesigi ise anti-alerjik 6zzelliklere sahip oldugu
belirtilmektedir. Ayrica Vomifoliol 9-0-a-arabinofuranosil (1—6)-B-D-glukoprononun
Tip 2 diabete karsi insiilin ajan1 oldugu belirtilmektedir (Xue, vd., 2011; Wang, vd.,
2011). Terponoidler (Cizelge 5.2) Diospyros yapraklarinda bulunan kimyasal bir
gruptur. Ursolic acid, 19-hidroksi ursolik asit, 24-dihidroksi ursolic acidin siiper oksit
tiretimini ve triosil fosoforilasyonu bastirdigt ve farmokolojik uygulamalara sahip

olacagi soylenilmektedir (Chen, vd., 2002).

Flavonoid ve terponoidler disinda Diospyros yapraklarinda recineler,
polisakkaritler, karoten, kriptoksantin, seliiloz, hemiseliiloz, lignin, amino asitler ve iz

elementlerede rastlanmaktadir (Xie, vd., 2015; Hu vd., 2002).

Genis bir biyolojik ve farmakolojik 6zelliklere sahip olan Diospyros yapraklar
geleneksel olarak tip, icecek ve kozmetik endiistrilerinde kullanilmaktadir. Geleneksel
Cin bitkisel tedavisinde Diospyros yapraklari okstirtik, i¢ basur, hipertansiyon, serebral
artiyoskleroz, ve damar hastaliklarindada kullanilmaktadir (Han, vd., 2002). Diospyros
yapraklar1 cilt rengi acic1 6zelliginden dolayr kozmetik ve gida sanayisinde giderek
popiiler olmaya baslamistir. Diospyros yapraklarinin kaynatilarak hazirlanan 6z suyu
ile yiiziin ve viicudun yikanmasi halinde etkili bir bigimde cildi daha beyaz yaptigi

bulunmustur (Hanamura, vd., 2008).
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Cizelge 5.2. Diospyros yapraklarindaki ana bilesenler (Xie, vd., 2015).

Bilesik
Flavonoidler
Flavonol

Kursetin,

[zokuersetin, Kaemferol

Flavonol glukosid
Rutin
Kueretin-3-O-p-L-
arabinopiranosid
Kueretin-3-O-B-D-
glukopiranosid
Kampferol-3-O-a-L-
ramnopiranosid
Kampferol-3-O-3-L-
galaktopiranosid
Kampferol-3-p-D-
ksilopiranosid
Kampferol-3-O-L-
arabinopiranosid
Kampferol-3-O-(2”-o0-
galolil)-p-D-
glukopiranosid
Miretin-3-O-a-D-
glukopiranosid
Kueretin-3-O-p-D-
galaetosid (Hiperin)

Miricitrin,

Bilesik
Terpenoidler

Oleanolik asit, Ursolik

asit, Uvasol, 19a-
Hidroksiyorsoli  asit,
19a, 24-
dishidroksiyorsilik,

Lupeol, Betulik asit,

Betunilik asit, Pomolik
asit

Bilesik
Digerleri
Naftakuinonlar
3-Bromo-plumbagin, 3-

metoksi-7-metil-uglon,

Martinon, 8”-hidroksi-
izodiospirin Diospirin,
izodiospirin, Neodiospirin

mamegakinoni 7-metil-uglon
Organik asitler
Sukkinik  asit,
salisiklik,
Sirincik asit, Hidroksibenzoik
Prokatekuik

Benzoik asit,

Piromukik  asit,

asit, asit,

Indoleasetatik asit

Anyonikler

H,PO, , NO3 , SO, CI
Pitosterol

Kampesterol, stigmasterol,

kumarin, skopoletin

Tat vericiler ve yagh asitler
Miristik asit, palmitik asit,

stearik asit, 10-octadekonik
asit, oerotik asit, linoleik asit,
linolenik asit

Taninler

Sibiol, delfinium-3-glikosidas
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Diospyros yapraklart Dogu Asya’da saglik icin dogal gida katkisi olarak da
kullanilmaktadir.  Bu yapraklarin sasirtict bir kullanim alan1 ise Japonya’da
gorilmektedir. Diospyros yapraklar1 ekstraklarinin yasemin otu ile birlestirilmesi

sonucu sigara biraktirict bir tiir sekerin yapildigr literatiirde gdsterilmistir
(Mallavadhani, vd., 1998).

Gorildiigii gibi Diospyrosin literatiirde aragtirma alanlar1 tip, gida ve kozmetik
alanlar1 ile simirlidir. Diospyrosin bir adsorban olarak kullanimina dair bir ¢alismaya
literatlirde rastlanilmamustir.  Yapilan bu Yiiksek Lisans calismasi ile Diospyrosun
adsorpsiyon calismasinin literatiire zengin ve bir ilk kaynagin saglanacagi on

goriilmektedir.
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6. DENEYSEL CALISMALAR

6.1 Uygun Biyokiitlenin Belirlenmesi ve Hazirlanmasi

Yapilan c¢alismada kullanilacak biyokiitlenin belirlenmesi igin literatiir
caligmalar1 yapilmistir. Adsorban olarak secilen Diospyros kaki L. agaci yapraklariin
¢ozeltiden agir metal gideriminde kullanilmasi amaglanmustir.

2016 yili Eyliil ayr Bilecik ilinden toplanan hurma yapraklar: saf su ile yikama
islemine tabi tutulmus ve daha sonra 105 °C’ de 2 saat siire ile etiivde kurutulmustur.
Hazirlanan numune biyosorpsiyon g¢alismalarinda kullanilmak tizere plastik kaplarda

agz1 kapali olarak muhafaza edilmistir.
6.2 Boyut Kiigiiltme ve Elek Analizi

Ham madde kurutulduktan sonra, el tipi robotta 6giitiilmiis ve farkli pargacik
boyutlara 6giitiilen numune Misliogullar1 marka elek setinde elenmistir. Adsorpsiyon

calismalarinda 150 pm parcacik boyutunda ham madde kullanilmistir.

6.3 Ham Maddenin Elementel Analizi

Ham maddenin igerdigi karbon, azot, hidrojen ve oksijen miktarlarin1 belirlemek
i¢in uygulanan elementel analiz, Bilecik Seyh Edebali Universitesi Merkezi Arastirma

Laboratuvarinda bulunan “LECO CHN 628” cihazinda yapilmistir.

6.4 Ham Madde Fonksiyonel Gruplarin Belirlenmesi

Ham maddenin fonksiyonel gruplarinin belirlenmesi amaciyla Fourier
Transform Infrared Spectroskopisi (FTIR) kullanilmistir. Ham maddenin FTIR
Spektrumu Bilecik Seyh Edebali Universitesi Kimya Miihendisligi laboratuvarinda
“Agilent Cary 630 FTIR Spectrometer” cihazi kullamlip 2.0 cm™ ¢oziiniirliigiinde 500-
4000 cm™ dalga boyu araliginda almmustir.

6.5 Ham Maddenin Yiizey Alan1 Analizi

Ham maddenin toplam yiizey analizi (BET) Bilecik Seyh Edebali Universitesi
Merkezi Arastirma Laboratuvarinda “Micrometrics ASAP 2020 Plus Physisorption”

cihazinda 6 saat ve 105 °C degassing kosullarinda gergeklestirilmistir.
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6.6 Ham Maddenin Yiizey Morfolojisi

Adsorpsiyon deneylerinde kullanilan ham maddenin yiizey dokusu analizi “SEM

Zeiss-Supra 40Vp Gemini” cihazi ile gergeklestirilmistir.
6.7 Ham Maddenin Mineralojik Analizi

Adsorpsiyon sonrast yiizeyde olusan kimyasal kompleksin belirlenmesi amaciyla
ham maddenin mineralojik analizi Bilecik Seyh Edebali Universitesi Merkezi Arastirma
Laboratuvarinda “XRD PANanalytical X’Pert HTXRD” cihazinda 1°/ dak tarama

hizinda, 0.02 adim araliginda ve 5-90° difraksiyon acis1 kosullar1 altinda alinmistir.

6.8 Adsorpsiyon Cozeltisi Derisiminin Belirlenmesi

Adsorpsiyon islemi sonucu ¢ozelti derisimi Dumlupmnar Universitesi Fen-
Edebiyat Fakiiltesinde bulunan “Perkin  Elmer A900” Atomik Absorbsiyon
Spektroskopisi kullanilmustir.

6.9 Kullanilan Malzemeler ve Cozeltiler

Bu c¢alismada Merck marka Ni(NO3),.6H,0 bilesiginde Ni (II) iyonunun
calisilmak istenen derisimleri hazirlanmistir.  Cozeltilerin pH ayarlamasi “Mettler
Toledo S-210 U” tipi pH metre kullanilmis, ¢ozeltilerin pH ayar1 0.1 M HCI ve 0.1 M

NaOH c¢ozeltileri kullanilarak ayarlanmastir.

6.10 Biyosorpsiyon Calismalari

Biyosorpsiyon ¢alismalarinda “DLAB MS-H-S10 10 Channel Classic Hot Plate
Magnetic Stirrer” tipi ¢oklu manyetik karistirict kullanilmistir. ik olarak 100 ppm Ni
(M) iyonu igeren agir metal derisimine sahip 50 mL hacimdeki agir metal ¢ozeltisi ve
0.1 g biyosorban 1.5, 2, 2.5, 3, 3.5, 4, 4.5, 5, 5.5, 6, 6.5 ve 7 pH’ larinda 60 dk boyunca
500 rpm karistirma hizinda karistirllmistir.  Bu deneyler sonucunda optimum pH
bulunmustur. Bulunan optimum pH’ da, 0.0025, 0.05, 0.1, 0.2, 0.3 ve 0.5 g biyosorban
miktarinda deneyler ayni kosullarda yapilmis ve deneyler sonucunda optimum
biyosorban miktart bulunmustur. Diospyros kaki L. yapraklarinin ¢6zeltiden Nikel agir
metal giderimi kinetik ¢alismasi bulunan optimum pH ve biyosorban miktarinda 20, 30

ve 40 "C ¢ozelti sicakliklarinda ve 180 dk boyunca yapilmustir.
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Literatiirde sik sik karsilasilan Sanki birinci dereceden kinetik model ve Sanki
ikinci dereceden kinetik modele uygunlugu Regresyon analizi ile hesaplanmistir.
Deneysel c¢alismanin son asamasini olusturan izoterm ¢alismalari; optimum pH ve
biyosorban miktar1 sabit tutularak 50, 100, 150, 200 ppm derisimdeki farkli metal
iyonlar1 20, 30 ve 40 'C sicakliklarda yiiriitiilmiistiir. Deneysel verilerin hangi izoterme

uydugu izoterm modelleri ile karsilastirilmas: yapilmistir.

Adsorpsiyon kapasitesi, q = %xv (6.1)
Verim (giderim) = =t x100 (6.2)
0

Burada;

g: Adsorbsiyon kapasitesi, (mg/ g)

Co: ilk derigim, (ppm)

C: adsorpsiyon sonrasi agir metal ¢ozeltisi derigimi, (ppm)
W: adsorban miktari, (g)

V: agir metal ¢ozelti derisimi, (L)
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7. DENEYSEL CALISMALARDAN ELDE EDIiLEN SONUCLAR

Bu calismada Diospyros kaki L. yapraklar1 yardimiyla Nikel agir metalini i¢eren
¢ozeltiden adsorpsiyon uygulanarak agir metal giderimi gergeklestirilmistir. Toplanip
belli bir partikiil boyutuna sahip biyosorbanin, degisik pH ve biyosorban miktarindaki
optimum degerler belirlenmistir.  Ayrica biyosorpsiyon Kinetigi ve biyosorpsiyon
izotermleri literatiirde siklikla karsilasilan modellerle aciklanmaya calisilmistir.  Agir
metal ile yiiklenmis biyosorbanin ve ham maddenin karakterizasyon islemleri de

gerceklestirilmistir.

7.1 pH Etkisi

Agir metal ¢ozeltisinde baslangi¢c pH’ min etkisi en dnemli parametrelerdendir.
Biyokiitlenin hiicre duvarinin fonksiyonel gruplara zit iyonlarin etkisi bulunmaktadir
(Ozdemir, vd., 2004). Stok olarak hazirlanmis olan 100 ppm Ni (ll) iyon iceren agir
metal ¢ozeltisinden, 50 mL hacimdeki iyon ¢ozeltisi ve 150 um boyutundaki 0.1 g
biyosorban ile birlikte pH 1.5, 2, 2.5, 3, 3.5, 4, 45, 5, 5.5, 6, 6.5 ve 7 degiskenleri
kullanilarak 60 dk boyunca 500 rpm hizinda karigtirtlmigtir. Sonuglar Sekil 7.1° de

verilmistir.

18

16 A
14 A [ ]
12 A

10 A ®

q(mg/g)

pH
Sekil 7.1. Farkli baslangi¢ pH degerlerinde ortamda absorplanmadan kalan Nikel (1)
iyon derigimi ( Boyut= 150 um, Co=100 ppm, m=0.1 g, t=60 dk, k.h.=500 rpm).
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Ortam pH’min artmastyla biyosorpsiyon veriminin arttigi agik¢a goriilmektedir.
Ni (II) iyonlart i¢in Sekil 7.1 de gozlenen sonuglara gore dengeye ulastig
biyosorpsiyon verimi pH 5’ de 15.48 mg/ g olarak bulunmus ve pH 5 ile ¢alismalara

devam etmeye karar verilmistir.

7.2 Biyosorban Miktari

Atik sulardan Ni (I1) iyonlarinin uzaklastirilmasi amaciyla yapilan bu ¢alismada
biyosorban miktarinin biyosorpsiyona etkisi arastirilmistir.  Bu ¢alisma i¢in bulunan
optimum pH 5 sabit tutularak 0.0025, 0.05, 0.1, 0.2, 0.3 ve 0.5 g’ lik farkli ham madde
miktarlart, 50 mL iyon ¢ozeltisi, 500 rpm hiz ve 60 dk boyunca karistirilarak
yapilmigtir. Optimum yiizde verimi tespit etmek i¢in biyosorban miktarina karsi, verim

yiizdesi Sekil 7.2” de grafige gecirilmistir..

60

50 A

40

% verim
[ ]

30 A

20

10

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6

m (ham madde miktari, g)
Sekil 7.2. Ni (ll) iyonlar1 kullanilarak biyosorban miktarinin, biyosorpsiyon verimi
tizerine etkisi (Co=100 ppm, pH=5, t=60 dk, k.h.=500 rpm).
Sekil 7.2° de goriildiigii gibi biyosorban miktar1 arttikga verimin arttigi
gozlenmektedir. Ni (I) iyonlar1 i¢in 0.2 g biyosorbanda % 54 optimum verim (giderim)

olarak bulunmustur. Calismaya 0.2 g biyosorbanla devam edilmesine karar verilmistir.
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7.3 Biyosorpsiyon Kinetigi

Ni (II) iyonlarinin biyosorpsiyon kinetiginin incelenmesi i¢in pH=5, baslangig
agir metal derisimi 100 ppm’ de, 0.2 biyosorban miktarinda 20 'C, 30 'C ve 40 'C’ de
biyorsorpsiyon hiz deneyleri yiiriitiilmiistiir. Her bir sicaklik i¢in 5, 10, 20, 25, 30, 50,
60, 80, 90, 120, 150 ve 180 dakikalarda biyosorban kapasitesi hesaplanmis ve deneysel
veriler Sekil 7.3” de grafige ge¢irilmistir.

20
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16 o ° ° o
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=3 vo ®
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] e
610
® ® 20°C
4 o 30°C
v 40°C
2 -
0 T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
t (dk)

Sekil 7.3. Ni (Il) iyonlar1 kullanilarak karistirma siiresi ve sicakligin biyosorpsiyon
tizerine etkisi (Co=100 ppm, pH=5 m=0.2 g, k.h.=500 rpm).

Sekil 7.3° de bulunan grafikte goriildiigii gibi tiim sicakliklarda 60 dk’ da
biyosorpsiyon dengeye ulagmistir.

Biyosorpsiyon hizinin belirlenmesi biyosorpsiyon reaktorlerinin
modellenmesinde kullanilmaktadir. Genellikle Sanki birinci dereceden ve Sanki ikinci
dereceden kinetik modelleri biyosorpsiyon kinetik modellerle agiklanabilmektedir. Bu

calismada kullanilan ilk model Sanki birinci dereceden kinetik modeldir.

7.3.1 Sanki birinci dereceden kinetik esitlikle modellenmesi

Bu c¢alismada kullanilan ilk kinetik model Sanki birinci dereceden kinetik
modeldir. Deneysel veriler Esitlik (3.5)° de yerine konularak bulunur. t* ye karsi In (Qe-
Q) cizilerek Sekil 7.4’ deki grafik elde edilir.
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Cizelge 7.1. Sanki birinci dereceden kinetik modellerine iliskin bulgular.

Sicaklik Ky e R,
20°C 16,4x107 7,0934 0,8480
30°C 17,2x107 7,5596 0,8604
40 °C 17,7107 5,5073 0,8681

3
® 20°C
9 o 30°C

In (ge-qt)

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

Sekil 7.4. Ni (I) i¢in biyosorpsiyon denge bulgularinin sanki birinci dereceden kinetik
esitlikle modellenmesi.

Sanki birinci dereceden elde edilen regresyon katsayisi R? (~0.860) olarak
bulunmustur. Bu degerin diisiik oldugu diistiniilerek diger bir kinetik modele uygunlugu

arastirilmastir.

7.3.2 Sanki ikinci dereceden kinetik esitlikle modellenmesi

Diospyros Kaki bitki yapraklarinin Ni (Il) agir metali adsorpsiyonu kinetik
ifadesinin modellenmesinde Sanki ikinci dereceden kinetik ifadesinden yararlanilmistir.
Deneysel veriler Esitlik (3.6) kullanilarak grafige gecirildiginde Sekil 7.5” deki egriler
elde edilmigstir. Her bir sicaklik icin kp ge Ve R, degerleri hesaplanarak Cizelge 7.2’ de

ve Sekil 7.5 de verilmistir.
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Cizelge 7.2. Sanki ikinci dereceden kinetik modellerine iliskin bulgular.

Sicaklik k2 Qe Ry
20°C 347.1444 18.0510 0.9950
30°C 371.6955 19.2537 0.9965
40°C 268.6446 19.0643 0.9986

12

10 A

t/qt (mg/g)
(o)

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

Sekil 7.5. Ni (Il) i¢in biyosorpsiyon denge bulgularinin sanki ikinci dereceden kinetik
esitlikle modellenmesi.

Cizelge 7.2° de goriildiigii gibi R? degerleri (~0.995) yiiksek ¢iktigi igin

biyosorpsiyon kinetiginin Sanki ikinci dereceden kinetik modele uydugu belirlenmistir.

7.4  Biyosorpsiyon Izoterm Modelleri

Diospyros kaki yapraklarmin Ni (II) agir metal adsorpsiyonu izoterm c¢alismalari
pH 5’ de, 0.2 g biyosorban, 50 mL iyon ¢dzeltisi, 25, 50, 100, 150, 200 ppm farkli iyon
derisimi ve 20, 30 ve 40 'C’ de gerceklestirilmistir. Fiziksel ve kimyasal
adsorpsiyonlarda, dengenin belirlenmesi amaciyla Langmuir ve Freundlich izotermleri
modelleri kullanilmistir. Bu ¢alismada kullanilan ilk izoterm model olarak Freundlich

izotermi incelenmistir.
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7.4.1 Freundlich izotermi
Deneysel veriler Esitlik (3.2) kullanilarak Freundlich izotermine uygunlugu

arastiritlmistir. Deneysel sonuglar Cizelge 7.3 ve Sekil 7.6’ da gosterilmistir.

Cizelge 7.3. Ni (11) giderimi i¢in Freundlich izotermi Ke n ve Re? degerleri.
Sicakhik Kk n RFZ
20°C 4.1182 3.0485 0.9344
30°C 4.1640 2.8314 0.9494
40°C 4.4059 2.6753 0.9338
3,5

Sekil 7.6. Ni (I) i¢in Freundlich izoterm egrisi.
Regresyon analizi sonucu nispeten diisilk Regresyon katsayilar R? (~0.933)
izoterm modelinin degistirilmesi gerektigini gostermistir. Bu yiizden bu verilerin

1s1ginda Langmuir izotermine uygunlugu arastirtlmistir.

7.4.2 Langmuir izotermi

Deneysel galismalar sonucunda elde edilen veriler Esitlik (3.4) yardimiyla Sekil
7.7’ de grafige gecirilmistir. Egrilerin Langmuir izotermine uygunlugu regresyon analizi

ile hesaplanmis ve bu degerler Cizelge 7.4 ve Sekil 7.7’ de gosterilmistir.
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Cizelge 7.4. Ni (II) giderimi igin Langmuir izotermi K Qmax ve R.2 degerleri.

Sicaklik K, Cmax R.°
20°C 0.1165 18.9081 0.9987
30°C 0.1156 20.6836 0.9985
40°C 0.1097 23.8077 0.9998

0,22

0,20 A

0,18 A

0,16 -

0,14 A

1/ge (g/mg)

0,12 A

0,10 A

0,08 -

0,06 -

0,04 T T T
0,1 0,2 0,3 0,4

1/Ce(Lmol™)
Sekil 7.7. Ni (II) I¢in Langmuir izoterm egrisi.

Cizelge 7.4° de goriildiigii gibi yiiksek regresyon katsayisi R? (~0.998) elde
edilmis ve Ni (Il) adsorpsiyon izoterminin Langmuir izotermine uygun oldugu

gOrilmiistir.
7.5 Biyokiitle Karakterizasyonu

Deneylerde biyosorban olarak kullanilan Diospyros Kaki L. yapraklarinin
kimyasal yapis1 ve yiizey morfolojik 6zelliklerinin belirlenmesi amaciyla cesitli analiz
yontemleri kullanilmigtir.  Bu yontemler alt bolim (7.5.1-7)" de ayrintili olarak

incelenmistir.
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7.5.1 Ham maddenin elementel analizleri

Elementel analiz ham maddenin sahip oldugu C, H, N, O, elementel bilesimini
belirlemek i¢in yapilmistir. Ham maddenin elementel analiz sonuglar1 Cizelge 7.5” de

gosterilmistir.

Cizelge 7.5. Diospyros Kaki L. Bitkisi yapraklarinin elementel analiz sonuglari
(% agirlikca).

Elementler Karbon Hidrojen Azot Oksijen?
(%) 51.22 4.70 0.86 43.22
® Farktan

Cizelge 7.5’ den agik¢a goriildiigii gibi ham maddenin karbon ve oksijen
iceriginin yiiksek oldugu goriilmektedir. Bunun nedeni ham maddedeki oksijen ve
karbon igeren karboksilik fonksiyonel gruplarin miktarinin yiiksek olmasi ile

aciklanabilmektedir (Hafshejani, vd., 2015).
7.5.2 Ham maddenin FTIR analizleri

Nikel agir metal giderimin de biyosorban olarak kullanilan Diospyros kaki L.

bitkisinin yapraklarmin FTIR spektrumu Sekil 7.8 de gosterilmistir.
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Sekil 7.8. Ham maddenin FTIR spektrumu.
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Ham maddenin sahip oldugu fonksiyonel gruplarin belirlenmesi amaciyla ham
maddeden alman ve Sekil 7.8°de gosterilen FTIR spektrumu incelendiginde 778 cm™
dalga boyunda alken grubuna bagli C—H egilme piki, 1026 cm™ dalga boyunda C—H
diizlem ici/dis1 piki, 1112 cm™ dalga boyunda aromatik halkaya bagh C—H
deformasyon piki, 1313 cm™ dalga boyunda fenolik ve karboksilik —OH band, 1617
cm™ dalga boyunda aromatik halkaya bagli C=C egilme piki, 1719 cm™ dalga boyunda
C=0 gerilme piki, 2848 ve 2919 cm™ dalga boylarinda alifatik yapt C—H bag1 ve 3325
cm? dalga boyunda O—H pikleri gozlenmistir (Igbal, vd., 2016; Manzoor, vd., 2013;
Wu, vd., 2017; Vilvanathanand, vd., 2016).

7.5.3 Ham maddenin yiizey analizi (BET)

Ham maddenin yiizey analiz sonuglar1 Cizelge 7.6° da verilmistir.

Cizelge 7.6. Diospyros Kaki L. Bitkisi yapraklarinin yiizey analiz (BET) sonuglari.

Seet (M°/9)  Swmic (M) Smez (M) Vrop (M) Vmic (M*g)  Vivez (M*/g)

2.0325 0.8727 1.1598 0.009082 0.000116 0.008966

S ger: Toplam BET yiizey alani, S yj.: mikro gbézenek yiizey alani, S ye,: mezo gbézenek yiizey alani, V
Top: toplam gdzenek hacmi, Vvjic: mikro gézenek hacmi, V ye;: mezo gézenek hacmi

Cizelge 7.6 incelendiginde toplam yiizey alanmin yaklasik % 43’4 mikro
gozeneklerden olustugu bulunmustur.

7.5.4 Ham maddenin yiizey morfolojisi analiz sonuclar:

Ham maddenin yiizey morfolojisine ait SEM gortintiileri Sekil 7.9’ da gosterilmistir.

Y

Sekil 7.9. Ham maddenin SEM goriintiileri a) (1000) ve b) (2000) biiylitme.
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Ham maddenin ylizeyi diizensiz ve kismen gozenekli bir yapiya sahip oldugu
goriinmektedir. Bu gozeneklerin agir metal adsorpsiyonun da uygun baglayici siteler

(binding sites) olacag diisiiniilmektedir.

75,5 Ham maddenin Nikel giderimi sonrasi enerji dagihm (EDX/EDS) ve

haritalama spektrumu

Agir metal adsorpsiyonu sonrast ham maddenin Nikel agir metalinin yiizeyde
tutulmasin1 dogrulanmasi amaciyla agir metal ile yiiklenmis ham maddenin Enerji

Dagilim Spektrumu (EDX/EDS) Sekil 7.10 ve Haritalama (Mapping) goriintiileri Sekil

7.11° de gosterilmistir.

Ni Pt

Sekil 7.10. Adsorpsyion sonrasi ham maddenin a) SEM goriintiisii ve b) EDX/EDS
spektrumu.

Ni-L
MAG: 2000x HV: 10kV_ WD: 7.4mm

Sekil 7.11. Adsorpsyion sonrast ham maddenin Haritalama (Mapping) goriintiisii.
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Sekil 7.10 (b) ve Sekil 7.11 incelendiginde ham maddenin agir metali ylizeyde
adsorbe ettigi bu analizler ile dogrulanmis olmaktadir.

7.5.6  Ham maddenin Nikel giderimi sonras1 XRD spektrumu

Adsorpsiyon iglemi sonrast agir metal ile yliklenmis ham maddenin XRD

spektrumu Sekil 7.12° de gosterilmistir.
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Sekil 7.12. Agir metal giderimi sonrast ham maddenin XRD spektrumu.

20 18°, 24° ve 40° goriilen pikler ham maddenin karakteristik seliiloz piklerine
aittir. Ayrica 20 38°, 44°, 63°, 75° ve 79° goriilen pikler NiO (JCPDS Card No: 71-
1179) kompleksine ait piklerdir. Yiizeyde tutulan Nikel agir metali yiizey ile NiO
kompleksi olusturdugu XRD analizi ile tespit edilmistir.
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8. SONUC VE TARTISMALAR

Calismada biyokiitle olarak secilen Diospyros kaki L. olarak bilinen agacin
yapraklar1 kullanilmistir. Kullanilan biyokiitle ile kesikli sistemde Ni (Il) iyon igeren
cozelti, 0.1 g biyokiitle ile karistirilmistir.  Adsorpsiyon kapasitesine etki eden
mekanizmalardan pH, biyokiitle miktari, sicaklik, temas siiresi ve derisim degerleri

incelenmistir.

Ni (I) iyonu kinetik adsorpsiyon verileri Cizelge 7.1. ve Cizelge 7.2.° de
verilmis ve ilgili egriler Sekil 7.4. ve Sekil 7.5.” de ¢izilmistir. Olusturulan egrilerden
Diospyros kaki L. hurmasi yapraklar: tarafindan Ni (II) iyonlarinin adsorpsiyon kinetigi
pH 5’ de, 0.2 g biyosorbanda, 40 "C sicaklikta, 500 rpm karistirma hizi ve 5-180 dk
aras1 farkli siire kosullarinda, pH 5° de, 0.2 g biyosorbanda, 40 'C sicaklikta, 500 rpm
karistirma hiz1 ve 5-180 dk arasi farkli siire kosullarinda sanki birinci dereceden kinetik
hiz basamagi igin R?= 0.8681 bulunmustur.  Sanki ikinci dereceden kinetik hiz
basamaginda ise R?= 0.9986 bulunmustur. Kinetik ¢alismasinda sanki ikinci dereceden
kinetik modele uygunluk gdstermistir. Nikel iyonlar1 i¢in kinetik ¢alismada optimum
verim 0.2 g biyosorbanda, 100 ppm agir metal ¢ozeltisi, pH: 5, 180 dk ve 40 "C sicaklik

icin % 71 oldugu goriilmiistiir.

Diospyros kaki L. meyvesinde Ni (II) iyonu adsorpsiyon izotermleri igin
sonuglar Cizelge 7.3. ve Cizelge 7.4." de verilmistir. Izoterm verilerine gore cizilen
egriler Sekil 7.6 ve Sekil 7.7° de biyokiitle tarafindan adsorplanan Ni (II) iyonlarmin pH
5’ de, 0.2 g biyosorbanda, 40 ‘C sicaklikta, 500 rpm karistirma hizi, 60 dk ve 50, 100,
150, 200 ppm farkli kosullarinda Freundlich izoterminin (R°= 0.9494) ve Langmuir
izoterminin (R*= 0.9998) degerleri bulunarak Langmuir izotermine daha uygun oldugu
gorilmektedir. Langmuir izotermine uygun olmasi biyosorpsiyonun tek tabakada ve
homojen bir yiizeyde oldugunu goéstermektedir. Diospyros kaki L. yapraginda
maksimum giderim verimi Nikel iyonlar1 i¢in 0.2 g biyosorbanda, 25 ppm agir metal
¢ozeltisi, pH: 5, 90 dk ve 40 'C sicaklikta, % 89 olarak bulunmustur. Ni (II) i¢in
Freundlich izoterm grafiginden hesaplanan kapasiteler; n= 3.05 degeri 1’ den biiylik

oldugu i¢in ¢ift tabakali adsorpsiyon oldugunu gostermektedir.
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Kullanilan biyosorban Ni (II)’ yi biyosorplamasinin nedeni ise ham maddenin
seliilozik yapisindan kaynaklandig: diisiiniilmektedir. Seliilozik yapilar bir¢cok anyonik,
katyonik gruplar ve adsorpsiyon i¢in bosluklar bulunmaktadir. Nikel katyonlarinin bu

bosluklara ve anyonik gruplara tutunarak biyosorban yiizeyinde tutundugu soylenebilir.

Yapilan bu ¢alismada biyosorban olarak kullanilan Diospyros kaki L. yapraginin
Ni (1) agir metal gideriminde etkili bir biyosorban oldugu bulunmustur.

Diospyros kaki L. yapragmnin agir metal gideriminde kesikli tipte reaktor
kullanilmistir. Bu tip reaktorlerin disinda sabit yatak, dolgulu yatak, basing salinimli
adsorpsiyon reaktor ve izotermal piston akis adsorpsiyon reaktdrleri gibi farkli tipte
reaktorler kullanilarak adsorpsiyon islemi gergeklestirilebilir ve reaktor tiplerinin

adsorpsiyon giderimine etkisi arastirilabilir.

Agir metal gideriminde Nikel agir metali kullanilmistir. Bu agir metal disinda
kursun, bakir, arsenik, ¢inko gibi agir metaller secilerek Diospyros kaki L. yapraginin

bu agir metallerin giderimine etkisi incelenebilir.

Sonug olarak Diospyros kaki L. yapraklariyla bir ham madde biyosorpsiyon
caligmalarinin Nikel agir metal gideriminde kullanilabilir oldugu deneysel ¢alismalarla
dogrulanmustir. Ayrica Diospyros kaki L. yapraklarimin biyosorban olarak
kullanilmasima iliskin Literatiirde hicbir calismaya rastlanilmadigindan, yapilan bu

caligmanin Literatlire 6nemli bir katki saglayacagi diistiniilmektedir.
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