f,@ﬁfo%
Artvin Goruh Universitesi ({zﬁ B¢ Artvin Coruh University
Dogal Afetler Uygulama ve Arastirma Merkezi l%i &0;%:‘ Natural Hazards Application and Research Center
\ w
Dogal Afetler ve Cevre Dergisi ‘&)q "x Journal of Natural Hazards and Environment
%Mm‘ﬂ

Arastirma Makalesi / Research Article, Dog Afet Cev Derg, 2020; 6(1): 181-195, DOI: 10.21324/dacd.612505

Biyolojik Atik Nitrifikasyon Organizmasina Cu*? Biyosorpsiyonu

Siikrii Aslan'"®, Ugur Savas Topgu?
ISivas Cumhuriyet Universitesi, Cevre Miihendisligi Béliimii, 58140, Sivas.

Ozet

Laboratuvarda gelistirilen kuru atik biyolojik nitrifikasyon organizmasina (KANO), Cu*? iyonlarimin biyosorpsiyonu, sicaklik,
baslangi¢ Cu*? derigimi, pH ve biyosorbent dozuna gére kesikli iinitelerde arastirilmistir. Deneysel ¢alismalar ile elde edilen R?, Qden
Ve Qhes degerleri goz oniine alindiginda, adsorpsiyon esitligi, Cu*? iyonlarimin KANO ’ya biyosorpsiyonu, tek kademe olarak belirtilen
en iyi, Langmuir izotermi tarafindan tamimlanmaktadir. Deneysel ¢alismalarda belirlenen Qe degeri, ¢ozelti sicakhigi arttik¢a
yiikselirken, KANO yapisindan sicaklik ve pH’a bagh olarak ¢ozeltiye salinan organik madde ve NHs—N artmaktadir. KANO ya en
yiiksek Cu*? biyosorpsiyonu, baslangi¢c pH ve sicakligi olan 5,0 ve 55 °C’de oldugu belirlenmistir. Deneysel sonuglar, KANO ya, Cu*?
biyosorpsiyonunun endotermik bir reaksiyon oldugunu gostermektedir. Sorpsiyon hizi i¢in kinetik modeller, yalanct |. derece ve yalanct
Il. derece, partikiil i¢i difiizyon, Elovich karsilastirildiginda, adsorpsiyonun en iyi yalanci II. derece kinetik model tarafindan
tanmimlandigini gostermektedir. AG° degeri sicaklik arttik¢a azalmaktadr. Bu durum adsorpsiyon siirecinin Gibbs enerjisinin artmasmnt
saglamaktadir. Negatif AG° degeri, KANO iizerine Cu*? biyosorpsiyonunun uygulanabilir oldugu anlamina gelmektedir.

Anahtar Sozciikler
Biyosorpsiyon, Bakir, Nitrifikasyon Organizmasi, Biyoatik Camur

Biosorption of Cu?* onto Biyological Waste Nitrification Organisms

Abstract

The biosorption of Cu?* ions from aqueous solutions onto the dry waste nitrification organisms (DWNO) which were enriched in the
laboratory was investigated in batch experimental system with respect to the temperature, initial Cu?* concentrations, pH, and
biosorbent doses. Considering the R? value, gexp and qcal, the adsorption equilibrium was well described by the Langmuir isotherm
model which is suggesting that the Cu?* ions were adsorbed onto the DWNO in a monolayer. The value of ge increased with increasing
the temperature while also increases the release of organic matter and NH4—N from the DWNO. The highest sorption of Cu?* onto
DWNO was determined at the initial pH value and temperature of 5.0 and 55°C, respectively. The results confirming that the
biosorption reaction of Cu?* on the DWNO was thought to be endothermic. A comparison of the kinetic models such as pseudo first
and second-order kinetics, intraparticle diffusion, and Elovich on the sorption rate demonstrated that the system was best described
by the pseudo second—order kinetic model. The value of AG° was decreasing with increasing temperature. It indicates that the
adsorption process leads to an increase in Gibbs energy. The negative AG° value means the Cu?*sorption onto the DWNO is feasible.

Keywords
Biosorption, Copper, Nitrification Organisms, Biowaste Sludge

1. Giris

Cevresel ortamlarin (hava, su ve toprak) agir metaller ile kirlenmesi, ciddi saglik sorunlarina neden olmaktadir. Biyolojik
olarak bozunmayan ve birikim 6zellikleri ile bilinen agir metaller, endiistriyel atiksu desarjlari ile alict su ortamina
ulagmakta ve canli organizmalar i¢in toksik etki gostermektedir (Ghazy vd. 2011; Fawzy vd. 2016). Metal kirlenmesi,
gevre ve insana toksik etkisi nedeniyle, kiiresel endige kaynagidir (Karakagh vd. 2012). Yiiksek derisimdeki agir metaller,
alict su ortamlarini, su canlilarini, hayvan sagligini olumsuz etkilemekte ve besin zinciri yoluyla insanlara tasinmaktadir.

Kaplama (elektro kaplama), kagit, tekstil, metal igleme, giibre, boya ve pigment sanayileri, madencilik faaliyetleri,
miicevher, metalurji, kimya, elektrik—elektronik gibi birgok endiistriyel tesis ¢ikis sulari, agir metal igermektedir
(Rafatullah vd. 2009; Zhao vd. 2011). Agir metallerin toksik ve kanserojen etkileri nedeniyle alic1 sucul ortamlara
ulagmadan uygun teknolojiler ile ayrilmasi i¢in deneysel ¢aligmalar siirdiiriilmektedir (Huang vd. 2011; Kizilkaya vd.
2010; Liao vd. 2010, Park vd. 2007). Son yillarda alici ortama Kirletici desarj kriterlerinin yasal diizenlemeler ile
diislirilmesi sonucu, endiistriyel tesis atiksularindan agir metal iyonlarinin giderimi, mevcut aritma yontemleri ile
gliclesmektedir (Kalyani vd. 2009).
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Atiksulardan agir metal iyonlarmm gideriminde kimyasal ¢okeltim, iyon degisimi, adsorpsiyon, membran filtrasyon,
koagiilasyon—flokiilasyon, elektrokimyasal aritma, biyosorpsiyon (Abdelfattah vd. 2016), ekstraksiyon, kompleks
olugturarak ayirma gibi ¢esitli yontemler kullanilmaktadir (Cirik vd. 2012). Bu yontemler ile hedeflenen ¢ikis suyu
kalitesine ulasilamamasi, yontemlerin ekonomik olmamasi, yiiksek kimyasal dozaji veya enerji gereksinmesi ve
gliniimiiziin en énemli sorunu olan toksik ¢amur ve diger atik {iriinlerin olusmasi (Chojnacka 2005; Gupta vd. 2006;
Malkog¢ ve Nuhoglu 2007), sadece ekonomik acidan degerlendirilmeden, uygulamasi basit bir metodun gelistirilmesi
gerekliligini ortaya koymaktadir (Zou vd. 2006). Diigiik metal derisimine sahip atiksularin aritiminda, kimyasal ¢okeltim
ve elektrokimyasal yontem verimleri yeterli olmamaktadir (Cojocaru vd. 2009). Son yillarda 6zellikle diisiik seviyelerde
agir metal iceren sularin aritiminda, teknik ve ekonomik kisitlamalar ve ¢evresel kriterler géz oniine alinarak farkli aritim
yontemleri aragtirilmaktadir (Bermudez vd. 2011).

Sivi endiistriyel atiklardan agir metallerin gideriminde adsorpsiyon siireci yaygin olarak uygulanmaktadir (Malkoc ve
Nuhoglu 2006). Adsorpsiyon, diisiik derisimde kirletici igeren sularin aritiminda uygulanabilir bir yontem olarak
tanimlanmaktadir. Adsorpsiyon yontemi ile su ortamindan adsorbent bir yiizeye kirletici toplanmakta ve yiizey lizerinden
¢Ozgen ile kirletici sivi ortama alinmaktadir ve sonugta daha yiiksek derisimde bir kirletici sorun olusturmaktadir.
Adsorbente gore farklilik gostermesine ve adsorbent maddenin her geri yikama sonrasi adsorpsiyon kapasitesi diismesine
ragmen uzun siire tekrar kullanilabilmektedir.

Sorpsiyon ve iyon degisimi siirecleri, yiiksek ¢ikis suyu kalitesi saglamaktadir. Ayn1 zamanda geri ¢evrilebilir olmast
ve tekrar kullanilabilirligi, adsorbent lizerinde tutulan metallerin geri kazanilarak, uygun geri kazanim ve zenginlestirme
yontemleri ile saflastirilmasi oldukga 6nemli yararlar saglamaktadir (McKay 1995). Diisiik agir metal icerigine sahip
atiksularin aritiminda ise bu yontemlerin maliyetinin yiiksek olmasi, pratikte uygulanabilirligini giiclestirmektedir
(Cojocaru vd. 2009; Jianlong vd. 2000, Demirbas 2008; Kumar vd. 2011). Adsorpsiyon, fiziksel-kimyasal aritim
yontemleri arasinda, yiiksek c¢ikis suyu kalitesi saglamasimin yaninda ekonomik ve kolay uygulanabilir olarak
degerlendirilmektedir (Seco vd. 1997). Adsorpsiyon isleminde yaygin olarak aktif karbon kullanimi s6z konusuyken,
yiiksek maliyeti nedeniyle farkli maddelerin uygulamada kullanilabilirligi arastirilmaktadir. Son yillarda, geleneksel
adsorbentlerin yerine cevresel ve ekonomik agidan daha uygun dogal adsorbentlerin kullanilabilirligi konusunda
caligilmaktadir (Rocha vd. 2009).

Uygulanabilir aritim teknikleri arasinda biyosorpsiyon, miikemmel adsorplama kapasitesi, ¢evre dostu, maliyet verimi
ve kolaylikla bulunabilirligi nedeniyle agir metallerin gideriminde 6nemli olarak goriilmektedir (Vilar vd. 2008).
Biyosorpsiyon, c¢esitli bilesenlerin (organik, inorganik, metal iyonu, vb.) biyolojik kokenli malzemeler tarafindan
(biyokiitle, biyopolimer vb.) ortam pH’sina bagli, aktif ya da pasif alim olarak tanimlanir (Dagdelen 2012). En ¢ok
calisilan biyosorbentler, bakteri, mantarlar ve algler 'dir (Yeddou ve Bensmaili 2007).

Son 20-30 y1l igerisinde dogal organik maddelerin adsorbent olarak agir metal gideriminde kullanilabilirligi ile ilgili
¢ok sayida arastirma yapilmistir. Mikroorganizmalarin agir metal adsorpsiyonunda verimli sonuglar verdigi
goriilmektedir. Biyosorbent olarak bakteri, mantar ve alg (Gupta vd. 2006; Rao ve Bhargavi 2013; Yeddou ve Bensmaili
2007), maya (Aksu ve Donmez 2001; Cojocaru vd. 2009; Lokeshwari ve Joshi 2009), atik ¢ay (Malkoc ve Nuhoglu 2009;
Shah vd. 2012), bel aga¢ yaprak tozu (Kumar ve Kirthika 2009), seker kamisi irtinii aktif karbon (Krishnan vd. 2011),
chlorella vulgaris (Aksu ve Donmez 2001), yumurta kabugu (Aslan vd. 2015; Ghazy vd. 2011; Polat ve Aslan 2014) ile
yapilan deneysel ¢aligmalar, diisiik maliyetleri nedeniyle atiksu aritiminda cazip goriilmektedir. Biyosorbent olarak
kullanilan maddelerin atik olmas1 oldukg¢a dnemlidir.

Mikroorganizmalarin agir metal gideriminde kullanimu, yiiksek performans ve diisitk adsorbent maliyetleri nedeni ile
cazip bir alternatif olarak goriilmektedir (Eynur 2016). Ayrica biiyiik miktarlarda bulunan dogal malzemeler, endiistriyel
veya tarimsal iglemlerden meydana gelen belirli atik iiriinler, ucuz sorbent potansiyelini olusturmaktadir. Diigiik
maliyetleri sayesinde bu malzemeler, dmriinii tamamladiginda pahali rejenerasyon iglemleri yapilmadan atilabilir (Rocha
vd. 2009). Atiksulardan agir metaller, biyosorpsiyon ile giderildikten sonra kullanilan biyokiitle veya atik ¢camur, su
fazindan filtrasyon ile ayrilabilir, kurutma ve yakma ile enerji elde edilebilir ve agir metaller kiil formundan geri
kazanilabilir. Secenek olarak biyosorpsiyon siireci sonrasi agir metaller, atik ¢camurdan ¢ézgen Oziitlemesi ile geri
kazanilabilir ve camur tekrar kullamlabilir (Pamukoglu ve Kargi 2006). Ancak cansiz biyokiitlenin hiicrelerinde
metabolik faaliyetler olmadigindan biyolojik islemlerin ilerleyis sinirlamasi ve biyosorpsiyonda hizla dengeye ulasiimasi
olumsuzluklar olarak tanimlanmaktadir (Aksoy 2012).

Atik camurlarin, agir metale doygun duruma getirildikten sonra uygun yikama ¢ozeltileri kullanimi sonrasi tekrar agir
metal gideriminde kullanilabilecegi belirtilmektedir. Ancak, biyosorpsiyon ve geri yikama sonrasi biyokiitle yapisinin
bozulmasi ile agir metal giderme veriminin azaldigi bilinmektedir. Atik biyokiitlenin tekrar kullanilmasi ve uygun
teknikler ile tutulan metallerin geri kazanilmasi, ekonomik ve teknik agidan degerlendirilebilir. Atik biyolojik maddeler
kullanildiginda, ¢6ziinme ile su ortamma diisiik derisimde de olsa organik madde ve inorganik madde salinimi
gergeklestiginden, aritilmig suyun degerlendirilmesinde dikkat edilmelidir.

Son yillarda 6nemli miktarda dogal organik makromolekiil bilesikleri igceren atik aktif ¢amurdan elde edilen
biyosorbent, atiksulardan metal iyonlarinin gideriminde bagarili olarak kullanilmaktadir (Comte vd. 2008; Guiboud vd.
2006; Guler 2010; Zhang vd. 2014). Bakteri hiicre duvari, temel olarak karboksil, asidik polisakkaril lipit, aminoasit ve
diger bilesikleri iceren farkli organik bilesiklerden olusmaktadir.
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Hiicre dis1 polimerik bilesikler (EPS) baz1 bakterilerin dig yiizeyinde bulunmaktadir (Guiboud vd. 2005) ve EPS bilesimi,
askida biiyiime siire¢lerinde uygulanan kati alikonma siiresine gore farklilik gostermektedir (Silva vd. 2016). Biyosorbent
ile agir metal giderimi, karboksil, hidroksil, amino, fosfat ve siilfat gibi negatif yilikli fonksiyonel gruplarla
iliskilendirilmektedir (Guibaud vd. 2005; Liu ve Fang 2003; Zoaboulis vd. 2003).

Su ortaminda Cu*? metali, metal yikama, kaplama banyolar1, ahsap hamur, kagit ve tarim kimyasallar {iretimi gibi
enddistrilerden kaynaklanmaktadir. Dogal sularda diisiik derisimlerde dahi bakir, sucul canlilara toksik etki gdstermektedir
(Ahmad vd. 2010; Ngah vd. 2002). Bakir, tarimda mikronutrient olarak kullanildigindan, yagislar ile topraktan yikanarak
ylizeysel sulara ulagmakta ve dogal su ortamlarinda derigimi yiikselmektedir. Tiim canlilarda saglik ve yasam icin eser
miktarda bakir bulunmasinin yaninda tiim diger agir metallerde oldugu gibi belirli derisimlerde toksik potansiyele sahiptir
(Yu vd. 2000).

Bakir, organik ligandlar ve hiicre tarafindan tiretilen EPS ile kompleks olusturarak su ortamindaki yararlanilabilir
serbest Cu*? iyonlarinmn azalmasma neden olur. Cevrede metal toksisitesi ve biyolojik yararlanabilirlik, toplam veya
kompleks metalden ziyade, serbest metal iyon derigimi ile ilgili oldugundan, biyofilmde EPS’nin artmasi biyokiitleye
olan bakirin toksik etkisini azaltmaktadir (Lee vd. 2008).

Son yillarda dogal atik maddeler arasinda biyolojik atiksu aritma tesisinde (BAAT) olusan biyolojik ¢amurlarin, agir
metal gideriminde kullanilabilirligi incelenmektedir (Al-Qodah 2006; Chowdhury ve Mulligan 2011; Hammaini vd.
2007; Jianlong vd. 2000; Liu vd. 2012; Pagnanelli vd. 2009; Remenarova vd. 2012). Su igerigi %97’ nin {izerinde olan
biyolojik camur, bakteri, protozoa, mantar, rotifer vd. gibi ¢ok farkli mikroorganizma topluluklarini icermektedir.
BAAT’larda camur aritim1 ve susuzlastirma yontemleri ile iceriginde su olmasina ragmen elde edilen camur katt madde
(kek), ¢cop deponi alanlarina gonderilmektedir. Ancak atik ¢amur, deponi alanlarinda ¢ok fazla hacim gerektirmektedir.
Yiiksek aritim ve bertaraf maliyeti nedeniyle tarim alanlarinda toprak iyilestirici ve insaat katki maddesi olarak
kullanilabilirligi gibi arastirmalar siirdiiriilse de pratikte ekonomik olarak uygulanabilir yaygin bir yontem heniiz tam
olarak belirlenememistir.

Olii atik hiicrelerin, agir metallerden etkilenmemesi adsorpsiyonda avantaj olarak goriilmektedir. Sonug olarak agir
metal iceren endiistriyel atiksu aritiminda BAATlarda iiretilen atik biyolojik ¢amurlarin kullanimu iyi bir segenek olarak
goriilmektedir.

Evsel nitelikli atiksularin aritiminda, organik madde, azot bilesikleri (NH4*—N, NO2—N ve NO3—N) ve fosforun sudan
uzaklastirilmasinda kirleticilerin biyolojik canlilar ile doniistiiriilmesi ve biriktirilmesi saglanmaktadir. Organik madde
ve azot bilesikleri son {iirlinlere doniistiiriilirken fosfor, biyolojik kiitle yapisinda biriktirilmektedir. Biyolojik ¢amur,
ototrofik, heterotrofik ve fakiiltatif organizmalari iceren farkli yapidaki oldukga karmasik bir kiiltiirdiir.

Biyolojik amonyum giderimi, aerobik ototrofik nitrifikasyon organizmalar1 tarafindan gerceklestirilmektedir.
Nitrifikasyon siirecinde NH4*—N nitrosomonas sp. tiirii organizmalar ile aerobik kosullarda NO,—N’e ve daha sonra
nitrobacter sp. tarafindan NO3—N’e oksitlenmektedir. Genel reaksiyon esitlik 1°de sunulmaktadir (Rittmann ve McCarty
2001),

NH4 + 1,815 O, + 0,1304 CO, — 0,0261CsH;0.N + 0,973 NO 3 +0,921 H,0 + 1,973 H* (1)

Esitlikten goriildiigi gibi giderilen her gram NH*4’in %16,4°1i stokiyometrik olarak biyokiitleye doniismekte ve atik
¢amur olusmaktadir.

Evsel ve endiistriyel atiksularm biyolojik aritiminda, birlesik sistem organik madde, azot ve fosfor giderimi
gerceklestirildiginden, karigik organizmalar ile biyosorpsiyon laboratuvar ¢aligmalari yapilmaktadir. Karigik biyolojik
kiiltiirlerin, agir metal biyosorpsiyonunda kullanimi konusunda ¢ok sayida ulusal ve uluslararasi yapilmis ¢aligmalar
bulunmasina ragmen, nitrifikasyon organizmalarin kullanimi hakkinda kisith sayida ¢alisma oldugu goriilmektedir.
Deneysel calismalarin genelinde, su ile temas sonucu adsorbent maddeden kirletici salinimi konusunda bilgi
bulunmamasina ragmen, atik ¢camur kullanimi ile organizmalardan, organik ve inorganik madde ayrilmakta ve suya
kirletici karigmaktadir. Bu ¢alisma kapsaminda, yukari akigh biyolojik nitrifikasyon reaktoriiniin bosaltilmasiyla elde
edilen ototrofik kuru atik nitrifikasyon organizmalarinin (KANO), su ortaminda mevcut Cu*? iyonlarmin gideriminde,
biyosorbent olarak kullanilabilirligi degerlendirilmistir. Deneysel ¢alisma kapsaminda sicaklik, pH, adsorbent dozaj1 ve
Cu*? derisiminin biyosorpsiyona etkisi arastirilmistir. Adsorpsiyon izoterm, kinetik ve termodinamik c¢alismalari
yapilmistir. Yapilan tiim ¢alismalar 6nceden belirlenen denge siiresinde gergeklestirilmistir. Farkli sicaklik ve pH
degerlerinde yapilan ¢alismalarda, biyosorbentten organik madde ve NH4—N salinimlar1 belirlenmistir.

2. Materyal ve Yontem

2.1. Nitrifikasyon Organizmasi

Ototrofik nitrifikasyon organizmalari, yaklagtk olarak bes yil siiresince Sivas Cumhuriyet Universitesi Cevre
Miihendisligi Boliimii laboratuvarinda isletilen yukari akiglt nitrifikasyon reaktdriiniin deneysel c¢alismalari

tamamlandiktan sonra reaktoriin bosaltilmasi ile elde edilmistir. Sentetik atiksuya, calisma kosullarina gore farkli
derisimde NHs—N eklenmesiyle nitrifikasyon organizmalarinin bityiimeleri temin edilmistir.
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Sentetik atiksu bilesimi (mg/L), NH4Cl (farkli derisimde), Na;EDTA (4,83), CuSO4 (0,0046), Thiamine (0,1),
ZnS0,.7H,0 (0,023), CoCl,.6H,0 (0,0119), Na2M004.2H,0 (0,066), MgSO4.7H20 (36,97), NaHCOs (226), CaCl,.2H,0
(36,74), H3BOs (1,0), FeCls.6H,0 (0,316), KoHPO4 (1960) ve KH2PO4 (1920) olarak hazirlanmustir (Aslan ve Gurbuz
2011; Aslan ve Sozidogru 2017; Aslan ve Simsek 2012).

2.2. Biyosorbent Hazirlanmasi

Biyolojik reaktérden alinan nitrifikasyon organizma ¢amuru, igerigindeki organik, inorganik ve inert madde vd.,
kirleticileri uzaklagtirmak amaciyla en az ii¢ defa gesme suyu ve daha sonra saf su ile yikanmustir. Yaklagik 60 °C’de, 48
saat siire ile i¢erigindeki su, buhar banyosunda ugurulmus ve etiivde 24 saat, 60 °C’de kurutma islemi ile kat1 biyokiitle
elde edilmistir (Aslan vd. 2018; Bermtidez vd. 2011; Giiler ve Sarioglu 2013). Kuru biyokiitle, havanda 6giitiilerek 250pum
boyutlarinda elekten gecirilmis ve toz biyokiitle, adsorpsiyon deneylerinde kullanilmistir.

2.3. Adsorpsiyon Deneyleri

Deneysel calismalar, 250 mL erlenlerde, 100 mL Cu*? ¢ozeltisi ile 0,1 g KANO kullanilarak 125 dev/dak karistirma
hizinda gergeklestirilmistir. Deneysel ¢aligmalarda uygulanacak baslangig Cu*? derisimi 50 mg/L, 6n deneysel calismalar
sonucu belirlenmistir. Cu*? biyosorpsiyon denge durumunda temas siiresi belirlenmesinde sicaklik 35°C’de sabit
tutulmustur. Biyosorpsiyon deneysel ¢alismalari, pH deneyleri haricinde baslangic dogal pH degerlerinde 4,95+0,1
gerceklestirilmistir.

Stok ¢ozeltiler, 1 g/L derisiminde analitik saflikta 3,929 g CuSO4.5H,0 kullanilarak hazirlanmigtir. Baslangig
derisimlerine gore gerekli hacimlerde stok ¢ozelti kullanilmigtir. Deneysel ¢alismalar, sicaklik kontrollii ¢alkalayicida
(Gerhardt), 0— 2880 dakika reaksiyon siiresi araliginda, farkli isletme sicakligi ve baslangi¢ pH’larinda stirdiiriilmiistiir.

Agir metal adsorpsiyonuna pH etkisi 2,0—-5,0 araliginda, 35°C sicaklikta gergeklestirilmistir. Deneysel calismalarda
¢ozelti pH’1, 0,01 N H2SO4 veya NaOH ¢ozeltileri ile ayarlanmistir. Calismalarda, analitik saflikta kimyasallar (Merck)
kullanilmistir.

2.4. Olgiim Yontemi

Su ornekleri, baglangi¢ ¢ozeltisinden ve deney sonrasi alinan 6rneklerin 10 dakika, 4000 dev/dak’da (NF800, NUVE)
santrifiij edilmesi ile elde edilen {ist sividan alinmistir.

Cu*? dlgiimleri baslangic ve deney sonrasi elde edilen 6rneklerde, spektroquant kit, Cu*? (Merck 14785) ve NH4-N
(Merck 14752) kullamlarak belirlenmistir. Olciimler, oda sicakliginda Merck PHARO100 spektrofotometrede
gerceklestirilmistir. pH 6lgtimleri, HANNA marka pH metre ile yapilmistir. KOI derigimi belirlenmesinde standart metot
(APHA, 1995) uygulanmustir.

Biyosorpsiyon deneyleri en az {i¢ kez tekrarlanarak ortalama degerler hesaplanarak grafikler olusturulmustur (standart
sapma <5%). Kesikli deneylerde ayni zamanda sahit 6rnekler ile deneysel veriler karsilagtirilmistir.

3. Bulgular ve Tartisma
3.1. Temas Siiresi etkisi
Nitrifikasyon organizmasi, Cu*? metali biyosorpsiyon verimi (% E) ve kapasitesi (ge) Esitlik 2 ve 3 kullanilarak

belirlenmistir. Cu*?’nin organizmaya adsorplanma siiresini belirlemek amaciyla deneysel galiyma 1-2880 dk siire
araliginda ornekler alinmustir.

O — pnm 2
n aePQ —— @)
Esitlikte,

Co: Cozeltideki baglangic Cu*? derisimi (mg/L)

Ce: Deney sonucunda ¢ozeltideki Cu*? derisimi (mg/L)
V: Cozelti hacmi (L)

m: biyosorbent miktar1 (g)

ge: biyosorplanan Cu*? miktar1 (mg Cu*?/g KANO)
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Denge durumunda temas siiresi, 6 saat olarak belirlenmistir (Sekil 1). Reaksiyonun baslamas: ile Cu*?’nin hizla
biyosorpsiyonu gergeklesmektedir. 1. dk’da alman 6rnekte % 48,4 Cu*? biyosorpsiyonu elde edilirken, 120. dk’da verim
% 90,4’¢ ulagmustir. Biyolojik kiitlenin aktif bolgelerinin agik olmasi ve ¢dzeltideki yiiksek derisimdeki Cu*?’ nin kiitle
transfer siiriikleme kuvveti etkisi ile reaksiyonun baglangicinda biyosorpsiyon hizlanmaktadir. 1440 dk’nmin sonunda ise
yaklasik olarak % 96 Cu*2, organizmaya biyosorbe edilmistir. ge degeri 6 saat sonunda yaklagik 45,6 mg Cu*?/g KANO
ve giderme verimi % 94,2 olarak belirlenmistir. 6 saat temas siiresinden daha uzun biyosorpsiyon siirelerinde,
biyosorbentin aktif sorpsiyon bolgesinin azalmasi ve ¢ozeltide kalint1 Cu*? derisiminin azalmasi ile biyosorpsiyon oldukca
yavaglamaktadir. Biyosorbentin metal iyonu ile kisa siire temasi sonucu biyosorpsiyonda temel mekanizmanin
adsorpsiyon oldugu énerilmektedir (Goksungur vd. 2003). Biyokiitleye, Cu*? biyosorpsiyon deneysel galismalari, 20-360
dk. temas siirelerinde denge durumuna ulagtigin1 géstermektedir (Tablo 1). Adsorbent olarak kullanilan biyosorbentin
yapist ve calisma kosullar temas siiresinin degismesine neden olmaktadir. Diger deneysel ¢alismalar Cu*? igin belirlenen
6 saat denge durumunda temas siiresine gore tamamlanmustir.

3.2. Sicaklik etkisi

Sicaklik, adsorpsiyonda 6nemli bir ¢evresel faktdr oldugundan biyosorpsiyonda etkisini belirlemek amaciyla deneyler
20-55 °C arasinda 5 °C farkla gerceklestirilmistir. Biyosorpsiyon konusunda yapilan deneysel ¢alismalarda bazi
organizmalara, Cu*? biyosorpsiyon kapasitesini sicakligin etkiledigi, baz tiirlerde ise Snemli etkisi olmadig1 belirlenmistir
(Aslan vd. 2007). Cu*? biyosorpsiyon kapasitesinin sicaklikla kisitl da olsa arttig1 Sekil 2°de goriilmektedir. En diisiik
sicaklik 20 °C’de qe degeri 44 mg Cu*?/g KANO olarak hesaplanmistir. En yiiksek sicaklik olan 55 °C’de 50,7 mg Cu*?/g
KANO olarak belirlenmistir. Giderme verimleri de sicakligin 20°C’den 55°C’ye yiikselmesiyle % 89,1’den % 96,6’ya
yiikselmektedir. Sicaklik etkisinin atik biyokiitleye Cu*? biyosorpsiyonunda simrl oldugu belirtilmektedir (Aslan vd.
2016). Aslan ve Topcu (2015) ise sicakligin 20 °C’den 40 °C’ye yiikselmesi ile nitrifikasyon organizmasma Cu*?
sorpsiyon veriminin yaklasik olarak %7 artis oldugunu bildirmektedir. Toz kuru atik aktif ¢camura ise 55 °C sicaklikta
Cu*? biyosorpsiyon verimi yaklasik olarak %81 olarak agiklanmaktadir (Aslan vd. 2018). Zhou vd. (2016), 60 °C’den
daha yiiksek sicakliklarda, biyokiitle hiicre dis yapisinin bozulmasi nedeniyle sorpsiyon kapasitesinin azaldigini
belirtmektedir.

Sicaklik artigi ile organik madde salmimminin gerceklesmesi sonucu biyolojik kiitle agikliklarinin ve biyokiitle
yapisinda agir metal baglanma yiizeylerinin arttigi tahmin edilmektedir (Demirbas vd. 2009). Biyokiitlenin sicaklik
arttikga adsorpsiyon kapasitesinin artmasi, Cu*? adsorpsiyonunun endotermik bir reaksiyon oldugunu gdstermektedir.
Ayrica sicaklik artisi ile adsorbat ile adsorbent arasinda temas etkinligini arttirdigini géstermektedir (Aslan vd. 2018).

Atiksularin biyolojik aritiminda aktif biyokiitle genel formiilii, CsH7O>N olarak tanimlanmaktadir (Esitlik 1).
Nitrifikasyon organizma yapisinda formiilde goriildiigii gibi karbon ve azot bulunmaktadir. Ortam pH’1 ve sicakligina
(Aslan vd. 2016; Aslan ve Topcu 2015) ve ayrica agir metal baskisina (\Wei vd. 2017) bagli olarak biyolojik kiitleden
reaksiyon siiresince ortama madde salinmaktadir (organik madde, NHs—N, Ca*? ve Mg*?) (Moreira vd. 2019).

Sicaklik artistyla KOI ve NHs—N salinimi artmustir ve galigilan en yiiksek sicaklik 55 °C’de en yiiksek salinim, 44,8
mg KOI/L ve 0,66 mg NHs—N/ L olarak belirlenmistir.
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Sekil 1: Temas stiresinin Cu*? giderme verimine ve ge’ve etkisi
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Sekil 2: Sicaklik degisiminin Cu*? biyosorpsiyonuna etkisi
3.3. pH etkisi

Cozelti pH’1, sorbentin yiizey yiikiinii, adsorbatin iyonizasyon derecesini ve formunu etkilediginden (Chassary vd. 2004;
Guzman vd. 2003; Pamukoglu ve Kargi 2006), adsorpsiyon derecesi ve hizinda en 6nemli etkenlerden birisidir (Rocha
vd. 2009). Cozelti pH’1, metalin ¢6ziinmesini ve karboksil, fosfat ve amino gruplar1 gibi hiicre duvar1 ve EPS’nin
fonksiyonel gruplarin iyonizasyon derecesini etkilemektedir. Karboksil ve fosfat gruplari, hiicre duvari ve EPS’nin
katyonlar1 yakalamasini saglayan negatif yiikleri tasimaktadir. EPS’nin organizma tarafindan iiretilmesi, metal
adsorpsiyon kapasitesinin arttirillmasinda etkin olmaktadir (Ozdemir vd. 2003).

Isoelektrik noktanin iizerindeki pH degerlerinde, hiicre duvari bilesikleri iizerinde net negatif yiik bulunmaktadir ve
karboksil, fosfat ve aminoasit gruplari gibi ligantlarin iyonik dereceleri, metal katyonlari ile reaksiyonu tesvik edecektir.
pH disiirildigiinde, buna ragmen hiicre {izerindeki genel yiizey yiikii, pozitif yiiklii metal katyonlarin yaklagsmasini
engelleyen pozitif yiiklii olacaktir. Protonlar, metal iyonlar1 ile ligandlar igin birlesmesi sonucu metal iyonlarinin hiicre
ile etkilesimlerini azaltabilir (Goksungur vd. 2003).

Cu*? iyonlari, yiiksek pH’larda ¢okelti formuna gegmektedir (Goksungur vd. 2003; Kovacevic vd. 2000; Polat ve
Aslan 2014). Bu nedenle, Cu*? ¢dzeltisi baslangic pH’1 5,5’den daha diisiik seviyeler olan pH 2,0 ve 5,0 araliginda
deneyler yapilmistir. Deneysel ¢aligma sonunda {initelerde pH 6l¢iilmiis ve baslangic pH degerlerine gore ¢ozelti pH
seviyeleri yiikselmesine ragmen Cu*?’nin ¢okelti formlarinin olustugu kabul edilen 6,0 degerinden daha diisiik pH
seviyeleri (< 5,3) belirlenmistir. Baslangi¢ pH degerinin 2,0’dan 5,0’a kadar yilikselmesiyle adsorpsiyon kapasitesi
artmaktadir. Baslangi¢ pH degeri 2,0’da Cu*? giderim verimi % 4,7 olarak belirlenmis, 5,0’a ¢ikarildiginda ise verim %
90,9°a yiikselmistir. Adsorpsiyon giderim kapasitesi ise 2,3 mg Cu*?/g KANO’dan 44,9 mg Cu*?/g KANO’ya artmustir
(Sekil 3).
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Sekil 3: Cu*? biyosorpsiyonuna pH etkisi
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Aslan ve Topcu (2015), pH 5.0 i¢in nitrifikasyon organizmasina Cu*? adsorpsiyon kapasitesini farkli caligma kosullar
icin 37,8 mg/g olarak belirlemigtir. Aslan vd. (2018), toz aktif ¢amura Cu*? biyosorpsiyonunun diisiik pH (2,0-3,0)
degerleri arasinda hizla artmakta oldugunu ancak 3,0 — 6,0 pH aralifinda adsorpsiyon artis hizinin azaldigini
belirtmektedir. Biyolojik kiitleye Cu*? biyosorpsiyonu, asidik pH kosullarinda en yiiksek olarak belirtilirken (Aksu ve
Acikel 1999; Goksungur vd. 2003; Kumar vd. 2006; Kuyucak ve Volesky 1989; Ozdemir vd. 2003; Sag ve Kutsal 1996;
Zouboulis vd. 1999), nétral kosullarda da en yiiksek giderme veriminin belirlendigi laboratuvar ¢alismalari bulunmaktadir
(Al-Homaidan vd. 2014). Disik pH kosullarinda metalin biyokiitleye biyosorpsiyonu temel olarak iyonik ¢ekim
oldugunu gostermektedir (Ozdemir vd. 2003). Cu*? iyonlarinin farkli pH’larda biyokiitleye biyosorpsiyonu, deneylerde
kullanilan biyokiitle yap1 farkliligindan kaynaklanmaktadir. Organik madde miktar1 KOI olarak belirlenerek en yiiksek
derisim, pH 5,0 i¢in 33,6 mg KOI/L, NHs—N derisimi ise ¢alisilan en diisiik pH 2,0°da yaklasik olarak 0,55 mg/L olarak
tespit edilmistir.

3.4. Adsorbent Dozaji Etkisi

Adsorbent dozu, isletim kosullarinda adsorbatin belirlenen derisimi i¢in adsorbentin kapasitesinin tespit edilmesinde
6nemli bir parametredir (Azouaou vd. 2010). Sorbent dozunun degisimi, reaktif gruplarin sayisinin ve ¢ozeltiyle temas
halindeki yiizeyin artmasina katkida bulunarak, film difiizyonuna direnci etkileyebilir (Bermudez vd. 2011). KANO
dozunun Cu*? adsorpsiyonunda etkisi 0,01-0,1 g arasinda yapilan deneysel ¢alisma sonuglar1 Sekil 4’de sunulmustur.
Cu*? giderme verimi, biyosorbent miktarmnin artmasiyla artarken biyosorpsiyon giderme kapasitesi azalmaktadur.
Calismalarda en diisiik biyokiitle derisimi 0,01g i¢in qe, 57 mg Cu*?/g KANO olarak gergeklesirken, 0,1 g biyokiitle igin
45,5 mg Cu*?/g KANO olarak belirlenmistir. Giderme verimi, KANO derigiminin yiikselmesiyle % 11,7°den % 97,2’ye
artmaktadir. Sabit baslangi¢ kirletici derisiminde, artan adsorbent miktar1 daha fazla yiizey alani sagladigi igin su
ortamindan daha fazla kirletici adsorbent tarafindan tutulmaktadir (Bermudez vd. 2011; Jianlong vd. 2000; Pamukoglu
ve Kargi1 2006; Pehlivan vd. 2009).

Adsorbent dozunun ¢ozeltide arttirilmas, ¢dzeltide Cu*?’nin adsorpsiyonu igin daha fazla aktif yiizey alan1 saglamakta
ve Cu*?’nin sorpsiyon bolgelerine aktarimim (penetrasyon) kolaylagtirmaktadir (Azouaou vd. 2010).
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Sekil 4: Cu*? biyosorpsiyonuna KANO dozu etkisi
3.5. Cu*? Derigimi Etkisi

Cu*? derigimi etkisi, 25-200 mg/L araliginda calisilmustir. Deneysel ¢alismada qe degeri zamanla artig gdsterirken
doygunluk sinirina yaklastik¢a qe degeri diismeye baglamistir (Sekil 5). Verim ise baglangi¢ metal derigiminin artmasiyla
azalmaktadir. Cahigmalarda en diisiik metal derisimi olan 25 mg Cu*?/L igin qe, 24,7 mg Cu*?/g KANO olarak
gerceklesirken, en yiiksek derisim olan 200 mg Cu*?/L igin 39,9 mg Cu*?/g KANO olarak belirlenmistir. Giderme verimi
derigimin yiikselmesiyle % 98,8’den % 20,4’¢ azalmaktadir.

Sabit baslangic KANO miktarma karsi Cu*? derisiminin ¢dzeltide arttirilmasi, adsorbentin yararlanilabilir aktif
bolgesinin ortamdaki Cu*? derisimine oraninin azalmasi sonucu gergeklesmektedir (Azouaou vd. 2010; Ghasemi vd.
2012). Buna ragmen qe degeri yiiksek Cu*? derisimlerinde artmaktadir. Metal iyonlarinin daha yiiksek derigimlerinde
kiitle transferinin daha yliksek siiriikleme kuvveti, adsorbentin yiikleme kapasitesini arttirmaktadir. Sonug olarak ¢ozelti
metal iyon derisimi ylikseldiginde, birim adsorbent yiizey alaninda daha fazla metal iyonu bulunabildiginden yiizey
adsorpsiyonu artmaktadir (Ghasemi vd. 2012).
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Laboratuvar c¢aligmalari, atik biyolojik ¢amur ve organizmalarin adsorbent olarak su aritiminda Cu
uygulanabilecegini gostermektedir (Tablo 1). Tablo 1°den goriildiigii gibi atik biyokiitleye Cu*? metal biyosorpsiyon
kapasitesi ve Cu*? giderme verimi degismektedir. Atiksu niteligine, ¢evresel ve isletme kosullarma (sicaklik, pH, kati
alitkonma siiresi gibi) bagli olarak atiksu aritma tesislerinde biiyiitiilen organizma tiirii farkli element oranlarinda
olustugundan, biyokiitle yapisi farklilik gostermektedir. Hiicre yapisal farkliligi, agir metal biyosorpsiyonunun
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degismesinde 6nemli etkenlerden biri olmaktadir.
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+29

Tablo 1: Kuru atik biyolojik gamura Cu*? biyosorpsiyon galismalari

Atik Biyolojik kati Cu*? giderme gmax (Mg Cu*?/g Temas Kaynak
madde verimi (% E) biyolojik kuru kat1 | siiresi (dk)
madde)

Kostikle Muamele
Edilmis Atik Ekmek 181,8 180 (Goksungur vd. 2003)
Mayasi
Toz atik aktif camur 156 180 (Pamukoglu ve Kargi 2006)
Yesil alg Spirogyra 81 133,3 120 (Gupta vd. 2006)
Kuru aktif camur 60 62,50 180 (Benaissa ve Elouchdi 2011)
Biyolojik
nitrifikasyon 94.2 45,6 360 Bu ¢alisma
organizmast
Aktif camur 44 300 (Ong vd. 2010)
Ochrobactrum 32,6 (Ozdemir vd. 2003)
anthropi
Yesil alg (Ulva 95 26,88 20 (Kumar vd. 2006)
fasciata sp.)
Mantar (fungus
Phanerochaete 26,55 360 (Say vd. 2001)
chrysosporium)
Kuru aktif gamur 20 300 (Ong vd. 2010)
Evsel nitelikli 75 18,9 60 (Aslan vd. 2018)
biyolojik ¢amur
Aktif gamur 7,94 (Muraleedharan vd. 1995)
Kuru maya biyokiitle 43,08 259 (Cojocaru vd. 2009)
(Saccharomyces)

3.6. Adsorpsiyon izotermleri ve Kinetikler

Adsorpsiyon siirecinde, ¢ozelti icerigindeki uzaklagtirilmasi hedeflenen kirleticinin (agir metal, organik madde, vd.)
belirli miktardaki adsorbent ile temas1 sonucu, ¢ozeltideki adsorbat ile adsorbent lizerindeki derisim, dengeye gelene

kadar azalir. Adsorblama dengesi kurulduktan sonra, adsorbatin ¢6zelti fazindaki derigimi sabit olarak kabul edilir.
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Sabit sicaklikta denge durumunda ¢6zeltide kalan adsorbat derisimine karsi, birim adsorbente adsorbe edilen madde
miktar1 grafige ¢izilerek adsorpsiyon izotermi olarak tanimlanan fonksiyon elde edilir (Crittenden vd. 2005). Su faz1 ve
adsorbent yiizey arasinda Cu*? dagilmim degerlendirmek amaciyla adsorpsiyon izoterm deneyleri yapilmis ve izoterm
ve kinetik katsayilarin belirlenmesinde Tablo 2’de sunulan esitlikler kullanilmustir.

KANO tarafindan Cu*? alimm degerlendirebilmek igin izoterm modelleri farkli baslangic KANO ve Cu*?
derigimlerine gore belirlenen deneysel sonuglara uygulanmustir. Deney verilerine gore cizilen grafiklerden model
katsayilar1 ge (biyosorpsiyon kapasitesi, mg/g), B (ortalama serbest enerji, mol?/j?), E (biyosorpsiyon enerjisi), K.
(Langmuir sabiti, L/mg) ve Kg (Freundlich sabiti, L/mg), gmax (maksimum biyosorpsiyon kapasitesi, mg/g), br ve At
(Temkin parametresi, L/mg) hesaplanmistir. Modellerde, universal gaz sabiti, R (8.314 joule.mol/K) ve sicaklik T (K)
olarak almmustir. Izoterm denklemlerinden hesaplanan katsayilar Tablo 3’de sunulmaktadir.

Tablo 3°den goriildiigii gibi yapilan deneysel ¢alisma kosullarinda, KANO ve baslangic Cu*? derisimine bagli olarak
Cu*? i¢in en uygun Langmuir izoterm modeli olarak belirlenmistir. Langmuir izoterm sabitlerinden olan R, parametresine
gore, 0 < R < 1 gostergesi Langmuir’e uygunlugu gostermektedir. Freundlich izoterm sabitlerinden olan 1/n degerinin
ise < 1 olmasi, Langmuir izoterminin gostergesidir. iki farkli kosulda uygulanan deneyler sonucunda en yiiksek
korelasyon katsayisi (> % 97) Langmuir modeli ile elde edilmistir. 35 °C’de deneysel olarak tek tabakali i¢in maksimum
kapasite 45,6 mg/g KANO olarak belirlenmistir. Ayrica Lanmuir model esitligine gore hesaplanan adsorpsiyon kapasitesi
degeri, deneysel olarak belirlenen degere yakindir. Model, Cu*?’nin KANO biyosorbentine tek tabaka olarak adsorbe
oldugunu énermektedir. KANO iizerine Cu*?’nin biyosorpsiyonu dengeye ulagincaya kadar Cu*?’nin derisimi arttirildik¢a
yiikselmektedir. Derisimin daha da yiikseltilmesi, adsorbent yiizeyindeki tiim aktif bolgelerin kaplanmasi nedeni ile
Cu*?’nin giderme verimi, baslangi¢ derisiminden bagimsiz olmaktadir (Slijivic vd. 2009). Adsorpsiyonun elverisliligini
bulmak i¢in boyutsuz R, (dagilma) sabiti hesaplanir ve bu sabitin 0 ile 1 arasinda degerler almasi, elverislilik durumunun
saglandigina isaret eder. Esitlik ile hesaplanan R. degerleri (0,018-0,0857), Cu*?’nin KANO’ya biyosorpsiyonun elverisli
oldugunu gostermektedir. Langmuir adsorpsiyon izoterm varsayiminda kirletici, adsorbent yilizeyinde tek tabaka halinde
siralanmakta ve tabakanin hareket etmedigi kabul edilmektedir. Bu, tabaka iizerindeki tiim baglayic1 bolgelerin aym
adsorpsiyon enerjisine sahip oldugunu ve adsorbent yiizeyine homojen olarak dagildigini gostermektedir. Adsorpsiyon
karakteristigi hakkinda fikir veren D—R izoterminde hesaplanan adsorpsiyon enerjisi, E (kJ/mol) < 8 kJ/mol, fiziksel
adsorpsiyonu, E = 8—16 kJ/mol arasinda ise iyon degisimi veya kimyasal adsorpsiyonu gostermektedir (Kalavathy and
Miranda 2010). KANO ile Cu*? biyosorpsiyonunda E degeri 2,7 kJ/mol ve 10 kJ/mol, adsorpsiyonda fiziksel, iyon
degisimi/kimyasal adsorpsiyonun baskin oldugunu gdstermesine ragmen bu ¢alismada grafikten elde edilen denklem,
deney kosullarinda giivenilir olarak degerlendirilmemektedir.

Biyokiitleye Cu*2 biyosorpsiyonunda yapilan deneysel ¢alismalarda da Langmuir adsorpsiyon izoterminin uygunlugu
belirtilmektedir (Benaissa ve Elouchdi 2005; Cojocaru vd. 2009; Goksungur vd. 2003; Gupta vd. 2006; Kumar vd. 2006;
Moreira vd. 2019; Ozdemir vd. 2003).

3.7. Adsorpsiyon Kinetikleri

Cozeltiden uzaklagtirilmak istenen kirleticinin adsorbent yiizeyine adsorpsiyonu esnasinda etkin mekanizmalari
belirlemek amaciyla kinetik modeller uygulanmaktadir. Adsorpsiyon zamana bagli bir siiregtir. Cozeltiden kirleticinin
uzaklastirilmasinda, adsorpsiyon hizinin bilinmesi hem tasarim ve hem de adsorbentin kullanilabilirliginin
degerlendirilmesi agisindan 6nemlidir. Cozeltiden sivi filme veya adsorbenti gevreleyen sinir tabakaya dogru metal iyonu
hareketi ihmal edildiginde, adsorpsiyon isleminde yer alacak basamaklar, dis difiizyon, i¢ diflizyon ve adsorbent
ylizeyindeki aktif merkezler tarafindan iyonlarin tutulmasi olarak belirtilmektedir. Son basamak denge reaksiyonu olarak
kabul edilir ve hizli oldugu i¢in ihmal edilir. Toplam adsorpsiyon hizi, en yavas basamak tarafindan kontrol edilir (Dede
2018). Adsorpsiyon hizini tanimlama da reaksiyon hiz modelleri uygulanmaktadir.

Cu*?’nin biyokiitleye adsorpsiyon g¢alismasi, farkli sicaklik (25, 35 ve 45 °C) ve pH’larda (2, 3, 4 ve 5)
gergeklestirilmigtir. Deney sonuglarina gore elde edilen esitlikler ve kinetik katsayilar Tablo 4—7°de gosterilmistir.
Calisma kosullarinda, R? degerine gére ve qe degerinin, hesaplanan qnes degerine ¢ok yakin oldugundan kinetigin, yalanci
II. dereceden hiz esitligi modeline uygunlugu belirlenmistir. Yalanci II. derece kinetik modele gére hiz kontrol basamagi,
bosluk kuvvetleri boyunca adsorbat—adsorbent arasindaki elektronlarin paylagimini ya da yer degisimini igeren kimyasal
adsorpsiyondur. Laboratuvar ¢alismalarinda da biyokiitleye Cu*? biyosorpsiyonunda kinetigin yalanci II. dereceden hiz
esitligi modeline uygunlugu belirlenmistir (Benaissa ve Elouchdi 2005; Moreira vd. 2019).
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Tablo2: izoterm ve Kinetik katsayi belirlenmesinde uygulanan formiiller (Aslan vd. 2015)

Ekitli k modell eri

Langmuir _ K.C.

4(MY/g) = A 7 K.C.

R :]/(1+ KLXCO)
Freundlich

a.(mg/g)=K,,C"
Temkin 6.(mg/g)=BINA +B InC,

lnqe = Inqmax_ﬂg2

1 1
D-R e=RTIn(l+—) E=—r0
C. -2
Kinetik modeler

Yalanci I. Derece Reaksiyon k,

lo -qg)=Ilo - t

90 - ) =logq. - -

Yalanci 11. Derece Reaksiyon t 1 t

Tkt hekd

qt kzqe qe
Partikiil I¢i Diflizyon Modeli o = kidt% e
Elovich modeli 1 1

=—Inaf+—=Int
R

Tablo 3: Adsorbent dozu ve Cu*? derisimlerine gére izoterm sabitleri

izoterm Biyokiitle Cu Derisim
R2=0,7636 R2=0,597
Freundlich | n=0,085 n=0,14394
Kr=1,15x1071° Kr=10x10"1°
R2=0,9975 R2=0,976
| gn=56,5 Om =42.0
Langmuir | ¢ — 1,093 K.= 0,21904
R.=0,018 R.=0,0857
R2=0,7477 R2=0,566
Temkin A7=5,93x1018 A7=1,106x1012
B+=0,2302 B+=0,302
b=11123,86 b=13693,647
R2=0,8277 R2=0,895
D-R 00=69,04 (o=7655,966
B=—0,0366 B= 0,005
E=3,696 E=10

Tablo 4: Cu*? igin farkli sicakliklarda kinetik esitlik denklemleri

Sicaklik (°C)
Kinetik 25 35 45

Yalanci 1. Derece y =-0,00011x +1,57664 y =-0,00011x + 1,60062 y =-0,00011x + 1,63414
Reaksiyon R2=0,56982 R2=0,57931 R?=0,54233
Yalanci II. Derece y =0,111x + 0,482 y =0,106x + 0,538 y =0,098x + 0,399
Reaksiyon R2=0,999 R2=0,999 R?= 0,999
Partikiil I¢i y =0,217x + 5,579 y =0,227x + 5,784 y = 0,244x + 6,414
Difiizyon Modeli R2=0,774 R2=0,774 R2= 0,747
Elovich modeli y =0,784x + 4,601 y =0,820x + 4,762 y =0,895x + 5,270

R2=0,982 R2=0,981 R?=0,973
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Tablo 5: Cu*?nin biyokditle (izerine biosorpsiyonunda farkli sicakliklarda adsorpsiyon kinetik katsayilari

Yalana |. Derece Hiz Yalanci I1. Derece Hiz | Partikiil ici Elovich Hiz Esitligi
(°C) Qe Esitligi Esitligi Difiizyon
(mg/g) Modeli
ki Qe R? k1 Qe R? Kid R? a B R?

25 8,84 | 4,776x10° | 37,670 | 0,569 | 0,0250 | 9,009 | 0,999 | 0,217 | 0,774 | 2,1311 | 1,2755 | 0,982

35 9,32 | 4,776x10° | 39,810 | 0,579 | 0,0208 | 9,433 | 0,999 | 0,227 | 0,774 | 2,2289 | 1,2195 | 0,981

45 10,10 | 4,776x10°5 | 43,052 | 0,542 | 0,0240 | 10,204 | 0,999 | 0,244 | 0,747 | 2,4328 | 1,1173 | 0,973

Tablo 6: Cu*? igin farkli pH’larda kinetik esitlik denklemleri

pH

Kinetik 2 3 4 5
Yalanci I. Derece | y=-0,001x + 0,686 | y =-0,005x + 1,079 | y =-0,007x + 1,114 | y =-0,006x + 1,125
Reaksiyon R2=10,832 R2=10,871 R2=0,919 R2=0,926
Yalanci 1I.Derece | y=0,125x+21,96 | y=0,024x + 0,115 | y=0,021x+0,073 | y=0,021x + 0,078
Reaksiyon R2=0,934 R%2=0,999 R2=0,999 R2=0,999
Partikiil Ici | y=0,253x+0,339 | y=1,028x+24,63 | y=1,116x+30,49 | y=1,120x + 30,39
Diflizyon Modeli R2=10,828 R2=10,738 R2=10,736 R2=10,739
Elovich modeli y=0,695x + 0,004 | y=3,770x +19,79 | y=4,090x + 25,24 | y=4,096x + 25,15

R2=10,609 R%2=10,965 R2=10,962 R2=10,963

Tablo 7: Farkli pH’larda adsorpsiyon kinetik katsayilari

Yalanc |. Dereceden Yalanci I1. Dereceden Partikiil ici Elovich Hiz Esitligi
pH e Hiz Esitligi Hiz Esitligi Difiizyon
(mg/g) Modeli
ki Qe R? k1 Qe R? Kid R? a p R?

58 2,3x10 | 4,8528 | 0,83 | 7,115x10* | 8,00 | 0,93 | 0,253 | 0,83 | 1,8892 | 1,4388 | 0,609
40,42 | 0,0115 | 11,995 | 0,87 | 5,008x10° | 41,7 | 0,99 | 1,028 | 0,74 | 10,249 | 0,2652 | 0,965
47,04 | 0,0161 | 13,002 | 0,92 | 6,041x10° | 47,6 | 0,99 | 1,116 | 0,74 | 11,122 | 0,2444 | 0,962
47,16 | 0,0138 | 13,335 | 0,93 | 5,653x10° | 47,6 | 0,99 | 1,120 | 0,74 | 11,136 | 0,2441 | 0,963

gl lwiN

3.8. Adsorpsiyon Termodinamigi

Adsorpsiyon siirecinde olusan Gibbs serbest enerji degisimi (AG®), adsorpsiyon 1s1s1 olarak da bilinen adsorpsiyon entalpi
degisimi (AH®) ve entropi degisimi (AS°®) gibi termodinamik parametreler, sicaklikla degisen denge sabitleri kullanilarak
belirlenmistir. AH®’nin negatif olmasi, 1siveren (ekzotermik), pozitif olmasi ise 1sialan (endotermik) bir siire¢ oldugunu
gostermektedir. Adsorpsiyonda, ¢6zeltiden adsorbatin adsorbente birikimi ile daha diizenli hale gegtigi i¢in entropi azalir.
Adsorpsiyonun kendiliginden olabilmesi (spontane) i¢in AH® ve AG®’nin negatif (ekzotermik) olmasi1 gerekir (Ata vd.
2012; Nollet vd. 2003). AH®°’1n pozitif degerleri, adsorpsiyonun endotermik, AG® *nin negatif degerleri adsorpsiyonun
spontane oldugunu gostermektedir (Ahmad vd. 2010; Donat vd. 2005). Diger bir ifade ile adsorpsiyon igleminin
uygulanabilirligi, AH® ve AG®°’nin negatif olmasi ile anlagilabilir. AS° ’nin pozitif degerleri ise kati/cozelti ara
yiizeyindeki rastlantisalligin artigin1 gostermektedir.

Deneysel sonuglara gore olusturulan grafiklerden elde edilen degerler, Tablo 8°de sunulmustur. Cu*?igin AH® ve AG®
degerleri negatif, AS® ise pozitif olarak belirlenmistir. Cu?’nin KANO’ya biyosorpsiyonunun ekzotermik bir siireg
oldugunu 6nermektedir. Serbest enerji degisiminin negatif degeri, biyosorpsiyon siirecinin kendiliginden dogal oldugunu
gostermektedir. Artan sicaklikla birlikte azalan AG® degeri, daha yiiksek sicakliklarda adsorplanabilirligin daha iyi
oldugunun bir gostergesi olarak belirtilmektedir (Donat vd. 2005; Yeddou ve Bensmaili 2007).

Tablo 8: Cu*? biosorpsiyonunun termodinamik parametreler

AG®  (kj/mol )
AH° AS°
(kj/mol) | (kj/mol) | 293K | 298K | 303K | 308K | 313K | 318K | 323K | 328K

Cu? | -324 0,127 | -69,6 | -70,3 | -70,9 | =715 | 72,2 | -72,8 | -73,4 | 74,1
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4. Sonuglar

Evsel ve bazi endiistriyel atiksularin biyolojik aritimi ile olugan atik ¢amur, ¢6keltim havuzundan alinarak, maliyeti
yiiksek olan ¢amur aritim yontemleri uygulanmaktadir. Olusan biyolojik atik ¢amurun bertarafi, en énemli gevresel
sorunlardan birisi olarak degerlendirilmektedir. Atik biyokiitlenin, diizenli depolama sahalarina génderilmesi veya yakma
tesislerinde bertarafi 6ncesi tekrar kullanilabilirligi ekonomik ve ¢evresel agidan 6nem arz etmektedir.

Bu calismada, yaklasik olarak 5 yil laboratuvarda gelistirilen nitrifikasyon organizmalarinin, Cu*? biyosorpsiyonunda
kullanilabilirligi incelenmistir. Kesikli deneysel ¢calismalarda, Cu*?’nin atik nitrifikasyon organizmasina adsorpsiyonunda
denge durumundaki temas siiresi 6 saat olarak belirlenmistir. Denge siiresinde % 96,8 Cu*? giderme verimine ulagilmistir.
Cozelti pH’1 ve sicakligmin yiikselmesi, Cu*?’ nin organizmaya biyosorpsiyonunu ve organizmadan organik madde ile
NH4—N salinimini degistirdigi tespit edilmistir. Adsorbent dozaj1 ve baglangic agir metal derisimine bagli olarak en uygun
izoterm modeli Langmuir olarak belirlenmistir. Farkli sicaklik ve pH seviyelerinde uygulanan deneysel ¢aligmalarda
Cu*?’m yalanci Il. dereceden hiz esitligi, en uygun kinetik hiz olarak belirlenmistir. Cu*?, AG° degerinin sicaklik artisiyla
azalmasi, adsorplanabilirligin iyi oldugu ve ekzotermik bir siire¢ oldugunu gdstermektedir.

Atik biyolojik katilar endiistriyel atiksulardan agir metallerin uzaklastirilmasinda bir 6n aritim asamasi olarak
uygulanabilir. Laboratuvar calismalari, agir metallerin gideriminde biyokiitlelerin kullanilabilecegini géstermesine
ragmen, atiksu igeriginde tek bir agir metal ve kirletici bulunmadigindan, giderme verimi pratikte farklilik gosterecektir.
Biyosorpsiyon sonrasi atik maddelerin tekrar kullanimi pratik olmadig: diisiiniildiigiinden dogrudan ¢6p deponi alanlarina
gonderilmesi en uygun yontem olabilir.

Tesekkiir

Bu caligma, Cumhuriyet Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri (CUBAP) Komisyonu tarafindan M—539 Nolu proje
kapsaminda desteklenmistir.
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