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Figure A. The effect of powdered seed dosage on lead ion removal

Purpose: In this study, the effects of pH, biosorbent dosage, contact time and initial lead concentration on the
treatment of lead ion by using pepper seeds were examined. The removal of lead from both synthetic and real
wastewater was studied. Various isotherm and kinetic models were used to clearly identify the biosorption
process. The performance of this biomass on storage battery industry wastewaters was exhibited.

Theory and Methods: Peppers used in this study were purchased from a local market in Dikili, izmir, Turkey.
Seeds were disassociated from the body of pepper and then cleaned down by using tap water, pure and ultra-
pure water, respectively before the drying process. Dried seeds were crushed and sifted between the range of
125-250 pm. The reagent Pb(NOs)2 was used to prepare synthetic wastewater. Storage industry wastewaters
containing 2.0 and 4.3 mg/L were used in real wastewaters tests. Experimental studies were conducted in
Erlenmeyer flasks of 250 mL using lead-containing solutions (100 mL). Known biosorbent doses were inserted
to these flasks including 100 mL of contaminated solution. The final suspensions were mixed at 150 rpm
shaking rate and 25°C’in an incubator shaker for different test periods. After proper treatment time,
suspensions were centrifuged for 8 minutes at 5000 rpm by using a centrifugal machine. The lead ion
concentrations in the solutions separated from the biomass were analyzed with photometer using lead test kits.

Results: The optimum pH for this biosorption system was 5.0 at 25°C. The system was reached equilibrium
in nearly 90 minutes. The biosorbent amount of 0.6 g/L gave the maximum uptake capacity of this Capia
pepper residual. The maximum uptake capacity of biosorbent and the R? value according to Langmuir model
were determined to be 29.67 mg/g and 0.99, respectively. The mostly suitable kinetic model was found to be
pseudo-second order kinetic model (0.99). It was shown in the studies that intraparticle diffusion was not the
only mechanism limiting the rate in biosorption of lead by capia pepper residual. Storage battery industry
wastewater containing very low lead concentrations was treated with an efficiency of 71%.

Conclusion: Lead ions were successfully removed from synthetic and storage battery industry wastewaters
by capia pepper residuals. As a cost-effective and novel biosorbent, the capia pepper residual carries an
important potential for further biosorption tests of lead ions in real wastewaters. Consequently, it has been
demonstrated that this residual material can be brought into the economy to be used for treatment purposes.
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ONECIKANLAR

e  Sentetik atiksudaki kursun iyonunun biyosorpsiyonla %94,46 verimde giderimi
e  Kapya biber ¢ekirdekleri ile akii sanayi atiksuyunun biyosorpsiyonla %71 verimde yeterli oranda aritimi
e Verilerin Langmuir izoterm modeline ve yalanci-ikinci derece kinetik modeline uymast
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Bu deneysel caligmada, diisiik maliyetli bir biyosorbent olan kapya biberi artiginin ¢ekirdek kismi
kullanilarak sentetik ve endiistriyel atiksulardan biyosorpsiyon ile kursun giderimi gergeklestirilmistir.
Gergek atiksulardan kursun giderimi iizerine literatiirde ham kapya biberi ¢ekirdekleri ile yapilmis ¢aligma
bulunmamaktadir. Artik bir materyalin aritim prosesinde degerlendirilmesi 6nem tagimakla birlikte elde
edilecek sonuglar ileri ki ¢aligmalara da 151k tutacaktir. Bu biyosorbent i¢in en uygun aritim kosullarini
belirlemek amaciyla baslangic pH degerinin, biyosorbent dozunun, aritma siiresinin ve baslangi¢ kursun
derigiminin aritim iizerine etkisi incelenmistir. Biyosorbent herhangi bir 6n aritim uygulanmaksizin
kullanilmustir. Kursun aritim ¢aligmalart i¢in en uygun pH degeri 5 olarak tespit edilmistir. Maksimum
giderim verimi olan %94,46 degeri, 5,4 g/L kuru biyosorbent (125-250 pm boyutunda) kullanilarak elde
edilmistir. Kursun biyosorpsiyonu verilerinin yalanci-ikinci derece kinetik modeline uydugu bulunmustur.
Ayni zamanda Weber-Morris modeline gore, hiz1 sinirlayan adim tek basina partikiil i¢i difiizyon degildir.
Izoterm verileri Langmuir izoterm modeline gok daha iyi uyum saglarken, Freundlich ve Temkin izoterm
modelleri yetersiz kalmistir. Bu biyosorbent i¢in en yiiksek biyosorpsiyon kapasitesi 25°C’de 29,67 mg/g
olarak bulunmustur. Akii sanayi atiksuyu ile yiiriitiilen ¢aligmalarda, gercek endiistriyel atiksuyun sahip
oldugu diisiik kursun derisimi ve kompleks yapisi nedeniyle, ger¢ek atiksudaki maksimum giderim veriminin
(%71) sentetik atiksularda elde edilen verimden daha diisiik ¢cikti§1 sonucuna varilmistir.

Removal of lead from storage battery industry wastewaters by biosorption using capia

pepper seeds

HIGHLIGHTS

e  Removal of lead ion in synthetic wastewater with an efficiency of 94.46% by biosorption
e Adequate treatment of storage battery industry wastewater by biosorption with 71% efticiency using capia pepper seeds
e  Data fit to the Langmuir isotherm and pseudo-second order kinetic models
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In this experimental study, lead removal from synthetic and industrial wastewaters was carried out by
biosorption using the seed part of Capia pepper residual as a low cost biosorbent. There is no study in the
literature on lead removal from real wastewaters with raw Capia pepper seeds. Although it is important to
evaluate a residual material in the treatment process, the results to be obtained will shed light on future
studies. The effects of initial pH, the dose of biosorbent, treatment duration, and initial lead concentration on
treatment efficiency were examined to determine the most suitable treatment conditions for this biosorbent.
Biosorbent was used without any pre-treatment. The optimum pH was found to be 5 for lead treatment
studies. The maximum removal efficiency of 94.46% was obtained by using 5.4 g/L dry biomass (125-250
pm in size). The data of lead biosorption were found to be favorable to the pseudo-second order kinetic
model. Also, the rate-limiting step was not only the intraparticle diffusion according to the Weber-Morris
model. While the isotherm data fitted very well to the Langmuir isotherm model, the Freundlich and Temkin
isotherm models were insufficient. The highest biosorption capacity for this biosorbent was found to be 29.67
mg/g at 25°C. In the studies carried out with storage battery industry wastewater, it was concluded that the
maximum removal efficiency (71%) in real wastewater was lower than the efficiency obtained in synthetic
wastewater due to the low lead concentration and complex structure of real industrial wastewater.
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1. GIRIS (INTRODUCTION)

Endiistriyel prosesler neticesinde ortaya ¢ikan gesitli
kirleticilerle yiizey ve yeralti sularinin hizli bir sekilde
kirletilmesi nedeniyle ortaya ¢ikacak gelecekte yasanmast
muhtemel su kithgi, diinyamiz igin biiylik bir problem
olacaktir. Bu problemin ortadan kaldirilmasi konusunda,
cesitli kirleticileri gidermek amaciyla diinyadaki bir¢cok
bilim adamu tarafindan otokatalitik elektrokoagiilasyon [1],
coktiirme-flotasyon [2] ve kimyasal ¢oktiirme [3] gibi farkli
aritma teknikleri ile caligmalar gergeklestirilmisgtir.

Kursun ¢ok eski bir ham madde olup, sahip oldugu 6zellikler
nedeniyle ¢esitli endiistriyel iiretim proseslerinde kullanim
alani bulmakta ve bu yoniiyle tim tilkelerin ekonomisinde
onem tagimaktadir [4]. Metal, madencilik, boya, dokiim,
batarya, kaplama, ¢elik ve alagim, tekstil ve elektrokaplama
gibi ¢cogu sanayi dalinda agir metaller [5] ve 6zellikle kursun
[6] kullanim alan1 bulmaktadir. Bu endiistrilerin atiksular1
toksik seviyelerde kursun iyonlar ihtiva etmektedir. Kanser,
bobrek rahatsizligi, anemi, zekd geriligi ve sinir sistemi
hasar1 gibi pek c¢ok hastalik, yiiksek miktarlarda kursun
iceren sularin tiiketilmesi neticesinde ortaya ¢ikabilmektedir
[7]. Atiksulardan  kursun  gideriminde  kullanilan
konvansiyonel ve ileri aritma metotlar1 arasinda kimyasal
¢oktiirme [8], elektrokoagiilasyon [9], stvi membranlar [10],
adsorpsiyon [11], iyon degistirme [12] ve membran
filtrasyonu [13] gibi yontemler yer almaktadir. Bu aritma
yontemlerinin  bircogu gercek uygulamalarda Onemli
dezavantajlara sahiptirler. Ortaya ¢ikan yiiksek maliyetler ve
uygulanabilirlikte yasanan zorluklar, daha uygulanabilir ve
uygun maliyetli olan aritim sistemlerinin ve materyallerinin
kullanimmma  olan  gereksinimi  artirmaktadir  [14].
Adsorpsiyon denilince 6zellikle adsorpsiyonda ticari olarak
da kullanilan aktif karbon akla gelmektedir. Aktif karbon
cesitli komiirlerden elde edilebildigi gibi [15], ayn1 zamanda
cay atiklari gibi cesitli maddelerden de iiretilebilmektedir
[16]. Ozellikle komiirden iiretilen aktif karbonlarla boyar
maddelerin yiiksek verimlerle adsorbe edilebildigi de
literatiirde ortaya konmustur [17]. Agwr metallerin
adsorpsiyonunda ise aktif karbondan baska cok ¢esitli
biyokiitlelerin ~ kullanimi  tercih  edilmektedir. Dogal
biyosorbentler, 6lii mikroorganizmalar ve organik atik
maddelerin kullanimu ile gerceklestirilen adsorpsiyon iglemi
biyosorpsiyon olarak tanimlanmakta ve bu yontem uygun
maliyetli ve yiiksek verimlilige sahip olmas1 nedeniyle de
ilgi ¢eken bir proses olarak goriilmekte ve son yillarda da
kullaniminda artis meydana gelmektedir [18].

Bilim adamlar1 ¢esitli biyosorbentleri kullanarak kursun
giderimi Tlizerine g¢esitli ¢aligmalar gergeklestirmislerdir.
Kursun  giderimi  iizerine  yapilan  biyosorpsiyon
caligmalarinda kullanilan biyosorbentler arasinda, hurma
agac1 biyokiitlesi [19], Rhizopus arrhizus [20], elma suyu
artigt ve domates atigi [21], slingerimsi mikrop temelli
biyosorbent [22], Sargassum tenerrimum tozu [23], kolza
tohumu biyokiitlesi [24], Asplenium nidus L. [25], Fucus
spiralis [26], zeytin ¢ekirdegi [27], mandalina kabugu [28],

Nizimuddinia zanardini, Stoechospermum marginatum [29]
ve findik kabugu [30] sayilabilir.

Yenilik¢i bir biyosorbent olan kapya biberinin (Capsicum
annuum L.) ¢ekirdegi artik bir madde olup, evlerde ve daha
biiyiik 6lgekli olarak da fabrikalarda yapilan biber salgasi
iretimi esnasinda ortaya ¢ikmaktadir. Biber salgasinin
evlerde hemen hemen tiim yemeklerde oldukca fazla
miktarlarda  tiiketilen bir gida maddesi oldugu
diistiniildiigiinde, ortaya ¢ikacak olan artik madde miktarinin
da azimsanmayacak diizeyde olacagi rahatlikla anlasilabilir.
Fabrikalar biber salgalarimi ticari olarak iiretmek amactyla
agirt miktarda biber kullanirlar. Biberlerin, giinlilk olarak
evlerde tiiketilmesi ve ayrica belirli zamanlarda evlerde biber
salgasi iiretiminde kullanilmasi neticesinde de asir1 ¢ekirdek
olusumu ortaya ¢ikabilmektedir. Bu nedenle potansiyel bir
biyosorbent olarak diisiiniilen ¢ekirdekler bol miktarda s6z
konusu olup, kirletilmis kaynaklardan agir metallerin
giderimi i¢in de biiyiik bir potansiyele sahip olabilir.

Literatiirde, farkli Capsicum annuum ¢ekirdekleri ile
gerceklestirilmis birkag¢ calisma bulunmaktadir. Bunlardan
birinde asetonla 6n aritimdan gegirilmis ¢ekirdekler boya
giderimi i¢in kullanilmistir. Calisma neticesinde boya, bu
¢ekirdekler ile maksimum 96,35 mg/g tutma kapasitesi
saglayarak atiksudan uzaklastirilmigtir [31]. Diger bir
calismada ise bakir iyonlarinin kirletilmis sulu ¢ozeltilerden
giderimi gerceklestirilmistir. Calisma neticesinde biber
¢ekirdeklerinin maksimum tutma kapasitesinin 20°C’de
16,71 mg/g oldugu gozlemlenmistir. [32]. Kursun giderimi
iizerine Capsicum annuum g¢ekirdekleri ile yapilan bir baska
calismada elde edilen sonuglar biber cekirdeklerinin agir
metal gideriminde etkin oldugunu gostermistir. Ayrica biber
cekirdegi lizerinde ¢esitli fonksiyonel gruplarm yer aldig1 ve
amino ve hidroksil gruplarinin kursun adsorpsiyonunda etkin
rol oynadigi ifade edilmistir [33]. Boya giderimi ile ilgili
yiriitilen bir ¢alismada ise maksimum tutma kapasitesi
142,86 mg/g degerine ulagmustir [34]. Capsicum annuum
¢ekirdekleri ile yiiriitiilen bir bagka ¢alismada ise kursun ve
kadmiyum’un birlikte ve tekil adsorpsiyonu incelenmistir.
Biber ¢ekirdeklerinin yiizey alanmmn 0,19 m?/g oldugu ve bu
durumun gézeneksiz yapiy1 ifade ettigi belirtilmigtir. Ayrica
adsorbent ylizeyinin asidik yapida bulundugu, asidik
bolgelerin  konsantrasyonlar1 incelendiginde ise fenolik
bolgelerin  konsantrasyonlarmin laktonik ve karboksilik
bolgelere gore daha yiiksek oldugu ifade edilmistir. Kursun
adsorpsiyonunda hidroksil gruplarmnm etkin rol oynadig: bu
calismada da ayrica bildirilmistir [35].

Bu makalede hem sentetik hem de gercek 6lgekli atiksular
kullanilarak, kapya biberi artiklarimin atiksu aritiminda
degerlendirilip degerlendirilemeyeceginin ortaya konulmasi
amaglanmistir. Atiksulardan kursun iyonunun kapya biberi
cekirdekleri ile giderim performansini belirlemek ve bu
yenilikgi biyosorbentin hem sentetik hem de gergek
atiksulara uygulanabilirligini incelemek amaciyla yiiriitiilen
ve detayli kinetik ve izoterm analizlerini de iceren
caligmalarin  sonuglar1 ortaya konmustur. Biyosorbent

2281



Giines ve Giirel / Journal of the Faculty of Engineering and Architecture of Gazi University 37:4 (2022) 2279-2292

miktari, pH, baslangi¢ kursun derigimi ve aritma siiresi gibi
cesitli degiskenlerin aritim performansi {izerindeki etkileri
incelenmigtir. Kinetik ve izoterm model ¢aligmalari,
biyosorpsiyon prosesini net bir gekilde tanimlamak icin
farkli modeller kullanilarak gergeklestirilmistir. Bilindigi
kadariyla ham olarak kullanilan kapya biberi ¢ekirdekleri ile
akii sanayi atiksuyu gibi gercek Olgekli atiksulari aritmaya
yonelik literatiirde gergeklestirilmis baska bir ¢alisma yer
almamakla birlikte, bu biyosorbentin aritim potansiyelinin
belirlenmesi ileride gergeklestirilebilecek siirekli ve pilot
Olgekli artim calismalarma da 151k tutulabilecektir. Bu
caligmanin 6nemli olmasinin bir diger nedeni, kapya biberi
cekirdegi artik materyalinin gergek Olcekli atiksulardan
kirletici maddelerin gideriminde degerlendirilebilecegini
ortaya koymasidir.

2. BIYOSORPSiYONDA iZOTERM VE KiNETIK

MODELLER
(ISOTHERM AND KINETIC MODELS IN BIOSORPTION)

Izoterm  modelleri  pratikteki ~ uygulamalar  igin
biyosorbentlerin kullanimini en uygun sekle doniistiirmede
olduk¢a yararlidir. Bu ¢aligmalar sayesinde, biyosorbentin
maksimum kapasitesi belirlenebilir ve biyosorpsiyon
sisteminin tasariminda bu yoniiyle 6nemli bir yer tutar.
[zoterm modelleri, biyosorbent iizerinde kursun iyonlarmin
tek tabakali veya cok tabakali olarak tutulmasi ve ayni
zamanda adsorbent yiizeyinin homojen veya heterojen
yapida olmas1 hakkinda fikir vermektedir. Izoterm modelleri
biyosorbent ve kursun iyonlar: arasindaki denge iligkilerini
tanimlayabilmektedir [36]. Sik¢a kullanilan izoterm
modelleri arasinda Langmuir, Freundlich ve Temkin
modelleri sayilabilir.

Langmuir izoterm modeli, ¢6ziinmiis maddelerin adsorbent
lizerine adsorpsiyonunun tek tabakali olarak gerceklestigini
varsayan bir modeldir [32]. Bu izoterm modeline ait
denklemin dogrusallagtirilmig hali [37] Es. 1 ile
verilmektedir.

Ce 1 Ce

= (M

X/m Amb dm

burada C. (mg/L) dengedeki kursun derisimi, X (mg) bir
cozeltiden adsorbent tarafindan adsorbe edilen kursun
iyonunun kiitlesi, m biyosorbentin kuru haldeki kiitlesi (g),

gm (mg/g) adsorbent iizerindeki maksimum tutma kapasitesi
ve b (L/mg) ise adsorpsiyon enerjisi ile ilgili bir sabittir.

Bu izoterm modeline gére b sabiti, biyosorpsiyon prosesinin
tipini belirten ve ayirma faktorii olarak adlandirilan bir bagka
parametreyi hesaplamak i¢in kullanilabilmektedir. Bu faktor
Es. 2 gibi ifade edilmektedir.

1
T 1+4b.Go

2

L

burada Cy aritim igleminden &nce en yiiksek kursun iyonu
derisimidir. Eger ayirma faktorii (Ry) sifir ise biyosorpsiyon
islemi tersinmez ozellik gosterir. Bu deger O ile 1 arasinda
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oldugu zaman, prosesin uygun, olumlu ve elverisli oldugu
anlasilmakta olup bu, adsorpsiyon ¢aligsmalarinda arzu edilen
bir durumdur. Faktor 1 degerini aldiginda ise prosesin lineer
oldugu soéylenebilir. Deger 1’den yiiksek oldugu takdirde,
biyosorpsiyon prosesinin olumsuz, elverigsiz ve uygun
olmadig1 diigiiniiliir [38]. Diger bir model olan Freundlich
izoterminde, adsorpsiyon isleminin, adsorbent materyalinin
heterojen oOzellik gosteren ylizeylerinde meydana geldigi
varsayilir [39]. Freundlich izoterm modeli denkleminin
dogrusallagtirilmig haline ait Es. 3 asagida gosterilmektedir
[40].

logX/m = logk; + %logC 3)

burada k¢ (mg/g)(L/mg)"™ biyosorbentin biyosorpsiyon
kapasitesi ve 1/n ise prosesin biyosorpsiyon siddeti olarak
tanimlanir.

Bir bagka izoterm modeli ise Temkin modeli olup, bu model
icin adsorbent ve metal iyonu arasindaki etkilesimler biiyiik
onem tagimaktadir [41]. Bu modele ait denklemler Es. 4 ve
Es. 5 ile gosterilmisgtir.

qe =B ln(KT- Ce) “4)
B=1" ()

burada B sicaklikla iligkili olan bir sabit, T Kelvin cinsinden
sicaklik, R evrensel gaz sabiti (8,315 J/(mol K)) ve br ise
Temkin izoterm sabitidir. Esitlik 4’te yer alan diger bir
parametre ise Kr olup, denge baglanma sabiti olarak
adlandirilir. Es. 4 dogrusallastirilarak Es. 6 elde edilebilir.

qe =BInK; +B InC, 6)

Proseslerin hizlarin1 etkileyen faktorlerin anlagilabilmesi
icin biyosorpsiyon proseslerinde kinetik ¢alismalarin
gergeklestirilmesi  kagiilmazdir. Bu ¢alismalardan elde
edilen veriler, modellerin farkli matematiksel ifadelerini
tiretmek i¢in kullanilabilir. Nihai agir metal-biyosorbent
kompleksinin meydana gelmesinde muhtemel biyosorpsiyon
mekanizmalart ve cesitli gecis durumlari, kinetik ¢aligmalar
ve modeller vasitasiyla anlasilabilmektedir. Bu modeller
vasitastyla biyosorbent ve tutulan madde arasindaki
etkilesimler tanimlanabilir [42]. Literatiirde iki reaksiyon
kinetik modeli ¢ogunlukla uygulama alani bulmaktadir. Bu
modeller, yalanci-birinci [43] ve yalanci ikinci [44] derece
kinetik modelleri olarak bilinir.

Yalanci-birinci derece kinetik modelinin dogrusallagtirilmig
hali Es. 7 ile verilmektedir;

k
log(qe — q:) =logqe — 5o~ t ™

burada q. ve q: (mg/g) sirasiyla dengede ve t zamaninda
biyosorbentin tutma kapasiteleridir. Diger bir parametre olan
ki (1/min) hiz sabiti olarak tanimlanur.
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Yalanci-ikinci derece kinetik modeline ait
dogrusallastirilmig matematiksel ifade Es. 8 gibi yazilabilir;

=+t (8)

ac k243 qe

burada k; (g/(mg.min)) yalanci-ikinci derece kinetik
modeline ait hiz sabitidir. Her iki model icin de
denklemlerdeki bilinmeyen kinetik parametreler, sirasiyla
log (qe-qr)’ye karst t ve (t/q¢)’ye karsilik t grafikleri ¢izilerek
bulunabilir.

Cesitli biyosorpsiyon c¢aligmalarinda kullanilan diger bir
reaksiyon kinetik modeli Elovich’tir [45]. Bu ¢alismada
kullanilan model, Es. 9 olarak ifade edilmistir.

e = %ln(aﬁ) + %lnt 9)

burada Dbilinmeyen iki parametreden o baglangi¢
biyosorpsiyon hizi ve [ ise desorpsiyon sabiti olarak
tanimlanmaktadir.

Reaksiyon modellerinin yani sira diflizyon modelleri de bu
caligma kapsaminda incelenmistir. Bu ¢aligmada kullanilan
difiizyon modelleri arasinda partikiil i¢i difiizyonu ifade eden
Weber-Morris [46] ve Dumwald-Wagner [47] modelleri yer
almaktadir. Bu modellere ait denklemler sirasiyla Es. 10 ve
Es. 11 olarak verilmektedir. Es. 11 i¢inde yer alan F ise Es.
12 ile tanimlanmustir.

g =kig t'? + ¢ (10)
log(1 —F?) = ———t (11)
F=2 (12)

burada kiq partikiil i¢i diflizyon hiz sabiti ve K ise Dumwald-
Wagner modeli hiz sabiti olarak bilinmektedir. Es. 10 iginde
yer alan c¢ parametresi ise Weber-Morris modeline ait
grafikte y ekseni kesim noktasidir.

3. DENEYSEL METOT (EXPERIMENTAL METHOD)
3.1. Biyosorbent ve Kimyasallar (Biosorbent and Chemicals)

Tiirkiye’de bir kiy1 sehri olan Izmir’in Dikili ilgesinde
bulunan bir yerel pazardan biyosorbent materyali olarak
kullanilmak amaciyla kapya biberleri satin alinmustir.
Biberin govdesinden c¢ekirdekler ayiklanmis ve daha
sonrasinda ¢ekirdekler sirasiyla musluk suyu, saf su ve ultra
saf su kullanilarak kurutma igleminden 6nce iyi bir sekilde
temizlenmistir. Yikama igleminin ardindan, ¢ekirdekler iki
giin boyunca 70°C’de ¢alistirilan bir etiivde kurutulmus,
ardindan bir kahve o6giitiiclisii kullanilarak 6giitiilmiis ve
Jeotest marka elek (DIN 4187, EN 993) kullanilarak 125-250
pm boyut araligina elenmistir. Elenmis olan biyosorbent iki
giin boyunca 55°C’de etiivde kurutulmus ve bunu takiben
¢ekirdekler hava gegirmez bir kaba yerlestirilmistir.

Kursun iyonlarini igeren sentetik atiksuyun hazirlanmasi igin
Pb(NO3), reaktifi kullanilmis olup, bu madde Sigma-Aldrich
firmasindan temin edilmistir. Atiksuyun pH degerini
ayarlamak i¢in kullanilan nitrik asit (HNOs) ve sodyum
hidroksit (NaOH) Merck Co. firmasindan satin alinmigtir.
Deneysel caligmalarda kullanilan tiim kimyasal maddeler
analitik saflikta olup, bu kimyasallar i¢in daha ileri
saflagtirma iglemleri gergeklestirilmemistir.

3.2. Akii Sanayi Atlksuyu (Storage Battery Industry Wastewater)

Kapya biberi artigi kullanilarak gerceklestirilen kursun
aritimu {izerine gergek bir atiksuyun etkisini gozlemlemek
amaciyla bir akii sanayisinden temin edilen endiistriyel
atiksu kullanilmistir. Bu atiksu Tiirkiye’nin baskenti olan
Ankara’da faaliyet gosteren bir fabrikadan saglanmustir.
Alman atiksu, analizler gergeklestirilinceye kadar +4°C’de
buzdolabinda saklanmistir. Bu gergcek oOlgekli atiksu,
biyosorpsiyon prosesi ile kursun gideriminden once, kum
iceren bir filtreden gegirilerek On filtrasyona tabi
tutulmustur. Bu gergek atiksuyun oOzellikleri Tablo 1°de
sunulmaktadir. Kursun, nikel, bakir iyonu derigimleri ve
KOI &lgiimleri Merck Spectroquant Nova 60 fotometresi ile
Merck Spectroquant test kitleri kullanilarak
gergeklestirilmistir. Iletkenlik analizleri WTW (Multi-
Parameter 3420 Set G) iletkenlik 6lgeriyle yiiriitiilmiis olup,
pH analizlerinde ise WTW (pH 7110) marka pH metre
kullanilmigtir. Askida kati madde ve asidite tayinleri ise
Standart Metotlara uygun olarak gerceklestirilmistir [48].

3.3 Deneysel Prosediir (Experimental Procedure)

[lk etapta sentetik olarak hazirlanan kursun gozeltileri, uygun
kosullarin  belirlenmesi, kinetik ve izoterm testlerinin
gergeklestirilmesi i¢in deneysel ¢aligmalarda kullanilmistir.
Bu amacgla kursun iyonu igeren stok ¢oOzelti uygun
derisimlere seyreltilmis ve ardindan hazirlanan bu ¢ozeltilere
¢ekirdek ilavesi gerceklestirilerek, pH, adsorbent dozaji,
izoterm ve kinetik caligmalar1 yiiriitiilmiistiir. Deneysel
¢alismalar 250 mL hacmindeki erlenlerde 100 mL hacmine
sahip kursun igeren ¢ozeltiler kullanilarak yiiriitilmistiir.
100 mL kursunla kirletilmig soliisyon igerisine belirli
biyosorbent dozlar1 eklenmistir. Elde edilen siispansiyonlar
150 devir/min hizda ve 25°C’de inkiibatorlii bir calkalayici
(Lab Companion (SI-300R)) i¢inde farkli deney siireleri i¢in
karistirilmistir.  Uygun  calkalama  siiresi  sonunda
stispansiyonlar 8 min siireyle 5000 devir/min hizda santrifiij
(Hettich  centrifuge (Universal 320)) islemine tabi
tutulmustur. Biyosorbentten ayrilan soliisyon igerisindeki
kursun iyonu derisimleri, Merck Spectroquant Nova 60
marka fotometre ve Merck Spectroquant kursun test kiti
(1.09717.0001) kullanilarak belirlenmistir. Cdzeltinin
baslangi¢ pH degeri, biyosorbent miktari, temas siiresi ve
baglangig kursun iyonu derisimindeki degisikliklere gore
aritma prosesinin en uygun kosullart belirlenmistir. Temkin,
Langmuir ve Freundlich modelleri kullanilarak izoterm
calismalar1 gerceklestirilmistir. Kinetik analizlerde ise
yalanci-birinci, yalanci-ikinci derece ve Elovich reaksiyon
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Tablo 1. Akii sanayi atiksularinin 6zellikleri (The characteristics of the storage battery industry wastewaters)

Parametre Ornek 1 (S1) Ornek 2 (S2)

Ham Filtreli Ham Filtreli
pH 1,8 2,9 1,7 32
Askida Katilar (mg/L) 7,0+1,0 - - -
Tletkenlik (mS/cm) 11,06+0,0057  4,93+0,0057 11,25+0,0153  5,1+0,0058
Mineral Asidite (mg CaCOs/L) 1733+28,87 - 1733+28,87 -
Toplam Asidite (mg CaCOs/L) 1767+28,87 - 1750+0 -
KOI (mg/L) 65+3,42 57+0,50 58+4,71 49+0,58
Pb?* (mg/L) - 2,040,050 - 4,3+0,041
Cu*" (mg/L) - 0,540,015 - 0,440,022
Ni** (mg/L) - 0,76+0,013 - 0,640,022

modelleri kullanilmig olup, partikiil i¢i difiizyon olay1 ise
Weber-Morris ve Dumwald-Wagner modelleri kullanilarak
degerlendirilmigtir.

Aritma veriminin hesabinda Es. 13 kullanilmistir. Belirli bir
zamanda (t) ve denge zamaninda biyosorbent tutma
kapasiteleri ise sirasiyla Es. 14 ve Es. 15 ile hesaplanmustir.

E% = “=x100 (13)
0
(Co—Cp)V
g = LY (14)
(Co=Ce)V
go = LY (15)

burada E% biyosorpsiyon verimini, C,, C; ve C, sirasiyla
dengede, t aninda ve baslangigtaki kursun derigimlerini ifade
etmektedir.

4. SONUCLAR VE TARTISMALAR
(RESULTS AND DISCUSSIONS)

4.1. pH Degerinin Etkisi (The pH Effect)

Asidite ve alkalinite parametreleri, atiksu aritma
proseslerinde aritim verimini etkileyen &nemli faktorler
arasinda yer almaktadir. Atiksuyun pH degeri, biyosorpsiyon
caligmalarinin  arittm  performansinda  belirleyici  rol
oynamaktadir. Deneysel caligmalarin bu béliimiinde pH
aralig1 2,0-6,0 olarak se¢ilmis ve deneyler bu degisken pH
degerlerinde yiiriitilmiistiir. Bu caligmalardan elde edilen
sonuglar Sekil 1°de gosterilmektedir.

Bu caligmalar i¢in baglangigtaki ortalama kursun iyonu
derisimi 108 mg/L ve biyosorbent miktar1 1,2 g/L’dir.
Aritma prosesinin verimi ve kapya biber ¢ekirdeginin tutma
kapasitesi ¢ozeltinin baglangic pH degerine karsilik grafige
gecirilmistir. Sekil 1’den net bir sekilde gbzlemlenebilecegi
tizere kursun adsorpsiyonu ¢aligmalar1 igin en uygun aralik
5-6 olarak saptanmistir. Literatiirde gergeklestirilmis olan bir
calismada, pH degerinin 6’nin iizerine ¢ikmasiyla birlikte
¢okelme olaymin meydana geldigi bildirilmistir [49]. Cozelti
pH’min 6’nin iizerinde olmasi durumunda kursunun ¢okme
riskinin bulunmasi nedeniyle [27] ¢alismalar bu pH degeri
ile sinirlandirilmis, ¢okmeden meydana gelebilecek hatayi
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en aza indirmek i¢in de bundan sonraki c¢aligmalarda pH

degeri 5 olarak secilmistir.

60 T aq(mge) °E(%) T
50 T 3 % T 50
;

@ 40 T z 2 140
2301 g 130 3
T 20+ a T 20

10 + + 10

0 } f } f 0

I 2 3 4 S 6 7
pH

Sekil 1. Kursun biyosorpsiyonunda pH’n rolii (t= 18 h,
m=1,2 g/L, T=25°C , Cp.or=108 mg/L)

(The role of pH on lead biosorption (t= 18 h, m=1.2 g/L, T=25°C, Co.
=108 mg/L))

Aritim verimi ve biyosorpsiyon kapasitesi ¢ozelti pH’imnin
artirilmasiyla  birlikte artis gostermistir. Diisik pH
degerlerinde, ¢oOzelti icerisinde pozitif olarak yikli
metallerle rekabete girebilecek bir¢ok hidronyum iyonu
mevcut olacaktir. Bu olay neticesinde giderim veriminde
diisiis meydana gelmesi kaginilmazdir. Buna kargin, pH
degeri 4, 5 ve 6’ya cikarildig: takdirde, daha yiiksek olan bu
pH degerlerinde, biyosorbentin yiizeyi negatif yiiklii hale
gelir ve bdoylelikle kursun iyonu ve biyosorbent arasinda
elektrostatik kuvvetler araciligi ile cekim olasilig1 artar. Artig
gosteren pH degerleri ile biyosorpsiyon veriminin de artmasi
boylelikle aciklanmig olmaktadir. Birgok arastirmaci
tarafindan agir metal giderimi {izerine yapilmis olan
caligmalarda da bu pH egilimi dogrulanmistir. Akar ve
arkadaslar1 Symphoricarpus albus biyosorbentini kullanarak
yapmig olduklar1 kursun giderimi c¢alismasinda, pH’in
yiikselmesiyle birlikte giderim veriminde de artis oldugunu
gostermislerdir. En uygun pH degerini 5,5 olarak tespit
etmislerdir [50]. Cansiz alg biyokiitlesi ile ger¢eklestirilmis
bir bagka kursun giderimi ¢aligmasinda benzer sonuglarin
elde edildigi goriilmektedir. Bahsi gegen c¢aligmada da en
uygun pH degerinin 5 oldugu bildirilmistir [51]. Bu
biyokiitle i¢in pH 6 degerinde yiiksek giderim verimlerine ve
bagarili tutma kapasitelerine ulagilabilmesine ragmen, bu
biyokiitleden maksimum faydanin elde edilebilmesi i¢in en
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uygun pH olan 5 degerinin uygulanmasi Onem arz
etmektedir. Aksi halde, meydana gelmesi muhtemel bir
¢okelme ile birlikte kursunun biyosorbente goriinenden daha
az tutulmasi s6z konusu olabilir. Ayrica akii sanayi atiksuyu
gibi bazi 6zel uygulamalarda, ham atiksuda pH degerinin ¢ok
diisiik olmasi nedeniyle, pH ayarlamasinin gergeklestirilmesi
kaginilmaz olacak ve pH’mn 6 yerine 5’¢ ayarlanmasi igin
daha az kimyasal madde gerekecektir.

4.2. Biyosorbent Miktart (Biosorbent Dose)

Endiistriyel pilot 6lgekli sistemlere biyosorpsiyon isleminin
uygulanmasindan dnce, deneysel ¢aligmalarda kullanilacak
olan biyosorbent miktar1 uygun bir sekilde analiz
edilmelidir. Mevcut biyosorbentin ulasabilecegi maksimum
tutma kapasitesinin elde edilmesine olanak saglayacak dozaj,
adsorbentin etkili bir sekilde kullanilabilmesi agisindan
kritik 6neme sahiptir. Deneyler 0,6’dan 6,4 g/L’ye kadar
degisen 8 farkl1 biyosorbent dozajryla yiiriitiilmistiir. Her bir
biyosorbent dozajinda elde edilen giderim verimleri ve tutma
kapasiteleri Sekil 2°de gosterilmektedir. Deneyler 25 °C
sabit sicaklikta ve baslangigta ortalama 109 mg/L kursun
derisimini igeren ¢ozeltilerle gergeklestirilmistir. Kursun
iyonu aritim verimi aritim testlerinin sonunda, artan
biyosorbent miktar1 ile artig gostermistir. Kursunun,
maksimum %94,46 verimle basarili bir sekilde giderildigi
gozlemlenmistir. En yiiksek giderim verimliligi 5,4 g/L
biyosorbent dozunun kullanildigi sette elde edilmistir.
Yiiksek dozlarda sorpsiyon kapasitesinin diigmeye bagladigi
goriilmiistiir. Giderim verimi artarken tutma kapasitesinde
meydana gelen azalma biyosorpsiyon ¢aligmalarinda
beklenen bir durumdur. Buna benzer bir egilim, literatiirde
adsorpsiyon iglemiyle kursun [52] ve ofloxacin aritiminda da
[53] gozlemlenmistir. Literatiirde gergeklestirilen bir kursun
giderim ¢alismasinda Fucus spiralis attk maddesi
kullanilmis ve 20 mg/L kursun derigimi i¢in en uygun
adsorbent dozaji 0,5 g/L olarak bulunmustur [26]. Mevcut
caligmada tutma kapasitesinin en yiiksek oldugu adsorbent
dozaji da 0,6 g/L’dir. Ancak bu dozajda verim ¢ok diigiik
oldugundan daha yiiksek biyosorbent miktarlarinin
kullanimi daha anlamli olacaktir. Bu ¢aligma kapsaminda 1,2
g/L degeri, bundan daha yiiksek biyosorbent miktarlarina
kiyasla biraz daha fazla tutma kapasitesi sundugundan
sonraki ¢aligmalar i¢in dikkate alinmistir. Boylelikle daha az
biyosorbent kullanilarak daha yiiksek tutma kapasitesi ve
%40’a yaklasan verimle giderim saglanabilmektedir. Ancak
en iyi biyosorbent miktari, tutma kapasitesinden bir miktar
odiin verilerek verim esash da segilebilir. Bu anlamda 2,6
g/L degeri ile de daha ileri ¢alismalarin gergeklestirilmesi
miimkiin olabilir.

Kursun giderim verimi, biyosorbent ylizey alaninda ve
baglanma icin elverisli bolgelerin miktarindaki artis
nedeniyle yiikselmistir. Bununla birlikte, aritma prosesinde
doygun hale gelemeyen baglanma bolgeleri nedeniyle tutma
kapasitesi degerlerinde ise diisiis gorilmiistiir. Ayni
zamanda bu durum biyosorbent partikiillerinin muhtemel
topaklanmasi ile de aciklanabilir.

40 T 4q(mg/g) “E(%)i i T 100
3 ¢ il
30 L §3x g 80
= s 1 60
£20 + . E e
o - x T 40—
10T + 20
0 1 i f } 1 i 0
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Sekil 2. Biyosorpsiyonda biyosorbent dozajinin etkisi (t=
90 min, pH=5, T=25°C , Cp.or= 109 mg/L)

(The effect of biomass dosage on biosorption (t= 90 min, pH= 5, T=25°C ,
Co-or= 109 mg/L))

4.3. Baslangi¢ Kursun Derigiminin Degisimi

(Variation of Initial Lead Concentration)

Cesitli  atiksularda mevcut olan kursun derisimleri,
endiistriyel tesislerin iiretim asamalarinda kullanilan
proseslere bagli olarak oOnemli derecede farkliliklar
gosterebilmektedir. Bu ylizden laboratuvar o6lgekli aritim
caligmalarinda farkli baglangi¢ derigsimlerine sahip olan
kirleticilerin ~ biyosorpsiyon  iizerindeki  etkilerinin
incelenmesi zorunluluk arz etmektedir. Ayn1 zamanda bu
verilerle, uygun izoterm modelinin saptanmast i¢in izoterm
hesaplamalarinin yapilmast miimkiindjiir.

Bu ¢alismada, kapya biber cekirdekleri ile biyosorpsiyon
iizerine baslangi¢ kursun derisiminin etkisini belirlemek
amaciyla, 44-183 mg/L araliginda degisen kursun
derisimlerine  sahip ¢ozeltilerinden kursun giderimi
deneyleri yiiriitilmiistiir. Biyosorbentin tutma kapasitesi ve
aritim  verimi  birlikte incelenmistir. Bu  deneysel
caligmalardan elde edilen sonuglar Sekil 3’te sunulmaktadir.
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Sekil 3. Kursun derisimindeki degisim (t= 90 min, m=1,2
g/L, pH=5, T=25°C)

(The variation of lead concentration (t= 90 min, m=1.2 g/L, pH= 5, T=
25°C))

Sekil 3’ten net bir sekilde goriilebildigi iizere, baglangigta
kirletici derigsiminde meydana gelen artis biyosorbentin
kursun tutma kapasitesini de artirmistir. Bu artigla birlikte,
agir metal giderim verimi O6nemli Olglide azalmustir.
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Maksimum aritma verimi, 44 mg/L baslangic kursun
derisiminde gézlemlenirken, bu derisimdeki tutma kapasitesi
en diisiik degeri olan 21,54 mg/g’a diismiistiir.

Alkali ile muamele edilmis c¢ay atigit kullanilarak
cozeltilerden kursun gideriminin gergeklestirildigi  bir
calismada tutma kapasitesi, baslangic kursun derisiminin
artirtlmasiyla birlikte bu ¢aligmaya benzer bir sekilde artig
gostermistir [54]. Bu durumun nedeninin, siiriicii kuvvette
meydana gelen artis oldugu sdylenebilir. Kat1 ve siv1 fazlar
arasindaki kiitle transferine olan direng, yiiksek siirlicii
kuvvetlerin uygulanmasiyla birlikte asilabilmektedir. Bunun
yani sira, baglangi¢ kursun derisimindeki artigla birlikte,
kursun iyonlart ve biyosorbent arasinda ¢ok daha fazla
miktarda etkilesim meydana gelmesi miimkiin olabilir. Ayn1
zamanda, buna benzer durumlar mantarlarin [55] ve oli
Streptomyces rimosus biyokiitlesinin [56] kullanildig1 diger
bazi ¢aligmalarda da gozlemlenmistir. Diger aragtirmacilarin
gerceklestirmis olduklari literatiirde yer alan bir ¢alismada
da daha yiiksek baslangi¢ kirletici derisimlerinin, bu
caligmada oldugu gibi, iyon giderim verimlerinin diismesine
neden oldugu ortaya konmustur [57]. Bu durum, biyosorbent
materyali lizerinde yer alan mevcut etkili biyosorpsiyon
alanlarinin azalmasinin bir sonucu olabilir. Bu sebeple,
kursun biyosorpsiyonu i¢in yiiksek derigimlerde biyosorbent
yiizeyinde daha fazla bos alan kalmayacaktir. Hurma agact
biyokiitlesinden elde edilen biyokdmiir kullanilarak kursun
gideriminin gergeklestirildigi bir ¢aligmada, 50-250 mg/L
araligindaki kursun derisiminin aritima olan etkisi
incelenmigtir. Caligmada 1 g adsorbent kullanilmis olup,
giderim verimlerinin %58 ile 99 arasinda degisim gosterdigi
ifade edilmistir [19]. Mevcut c¢aligmada kapya biber
cekirdekleri ile elde edilen giderim verimlerinin daha diistik
aralikta olmasi, biyosorbent miktarinin giderim verimi bazlt
degil tutma kapasitesi bazli se¢ilmesi ile agiklanabilir. Daha
yiiksek biyosorbent dozlarinda kapya biber ¢ekirdeklerinin
daha yiiksek verimler sunmasi kaginilmaz olacaktir.

4.4. Temas Siiresinin Etkisi (The Effect of Contact Time)

Aritma prosesinde zamana bagli olarak biyosorbentin kursun
tutma kapasitesindeki degisim Sekil 4’te sunulmaktadir.
Baglangigtaki kursun iyonu derisimleri 27-105 mg/L
araliginda degismektedir.

Artimimn ilerleyen periyotlarinda kursun gideriminde artig
meydana gelmistir. Sekil 4’te verilen sonuglar, dengenin
yaklasik olarak aritimin 90. min degerinde kuruldugunu
gostermigtir. Bu nedenle, giderim c¢aligmalarinda denge
zamani 90 min olarak kabul edilmistir. Biyosorpsiyonun ilk
5 min degerinde kursun giderimi ¢ok hizli gerceklesmis ve
tutma kapasitesi denge kapasitesinin %50’sinin {izerine
¢ikmustir. Bu hizli asamanin ardindan, giderim hizi zamanla
diismiistiir. Hizli gerceklesen ilk asamada, kursun
biyosorpsiyonu i¢in ¢ok fazla miktarda bos biyosorbent
yiizeyi mevcuttur. Fakat zaman ilerledikge, kursun iyonlart
neredeyse biyosorbent iizerindeki tiim bos bolgeleri isgal
etmis ve bdylece biyosorpsiyon hizi dismistir [58].
Siingerimsi mikrop bazli biyosorbentlerin kullanildigi bir
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caligmada da ayni durum gozlemlenmis olup, dengeye 60
dakikada ulasilmistir [22]. A. indica ¢ekirdegi tozu ile
yiiriitillen bir bagka ¢aligmada, kursun iyonu giderimi i¢in
adsorpsiyon denge zamani, ham ve 6n islemli biyosorbent
icin sirasiyla 100 min ve 80 min olarak tespit edilmis olup,
tutma kapasiteleri ise yine sirasiyla 17,96 mg/g ve 19,80
mg/g olarak elde edilmistir [59]. Bu testlerden elde edilen
veriler biyosorpsiyon prosesinin kinetik analizi igin
kullanilmistir.

® 27 mg/L 057 mg/L 4105 mg/L
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Sekil 4. Kursun biyosorpsiyonu iizerine temas siiresinin
etkisi (m=1,2 g/L, pH= 5, T=25°C)

(The effect of treatment time on the biosorption of lead (m=1.2 g/L, pH=
5, T=25°C))

4.5. Kinetik Modelleme (Modeling of Kinetics)

Gergek 0Olgekli uygulamalarda, metal igeren atiksularin
basarili bir sekilde biyosorpsiyona tabi tutulma olasiligini
degerlendirmede, biyosorpsiyon kinetigi 6nemli bir yer
tutmaktadir. Caligmanin  bu  boliimii  biyosorpsiyon
mekanizmasini ve dahasi partikiil i¢i difiizyon, kiitle
transferi ve kimyasal reaksiyon gibi prosesteki hakim olan
mekanizmay1 ortaya koymaktadir [60]. Bu ¢alismalar, 27 ve
105 mg/L kursun iyonu ihtiva eden ¢ozeltilerle, denge
zamani olan 90 min siiresince yiiriitiilmiistiir.

Kinetik ¢aligma igin ii¢ reaksiyon modeli (yalanci-birinci,
yalanci-ikinci derece ve Elovich) ve iki partikiil i¢i difiizyon
modeli (Weber-Morris ve Dumwald-Wagner) biyosorpsiyon
kinetigini degerlendirmek amaciyla kullanilmustir. Es. 7, Es.
8 ve Es. 9 reaksiyon modelleri i¢in kinetik parametreleri
hesaplamak amaciyla kullanilirken, Es. 10 ve Es. 11 ise
partikiil i¢i diflizyon modellerinin hesabinda dikkate
almmistir. Bu c¢aligmada kapya biber c¢ekirdekleri ile
biyosorpsiyon i¢in en uygun model belirlenmistir. Kinetik
modellere ait grafikler Sekil 5’te, reaksiyon modelleri ve
partikiil i¢ci difiizyon modelleri i¢in denklemlerden
hesaplanan kinetik parametreler ise sirastyla Tablo 2 ve
Tablo 3’te sunulmaktadir.

Biyosorbent ile kursun biyosorpsiyonu verileri i¢in en uygun
model Tablo 2°den de goriildiigii iizere yalanci-ikinci derece
reaksiyon kinetik modeli olup, R? degeri 0,996 olarak tespit
edilmistir. Aritim ¢aligmalarinda 105 mg/L kursun derisimi
icin deneysel olarak elde edilen tutma kapasitesi 25,90 mg/g
olarak tespit edilmistir. Modelden elde edilen sonuglara gére
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Sekil 5. Kinetik modellerin sonuglart; yalanci-birinci derece (a), yalanci-ikinci derece (b), Elovich (c),

Weber-Morris (d) ve Dumwald-Wagner (¢)
(Results of kinetic models; pseudo-first order (a), pseudo-second order (b), Elovich (c), Weber-Morris (d) and Dumwald-Wagner (¢))

Tablo 2. Reaksiyon modelleri igin kinetik parametreler (Kinetic parameters for reaction models)

Defl €Y Yalanci-birinci derece Yalanci-ikinci derece Elovich
Kursun degeri
Deris. k a
(mgL) e ko q RZ d R mgy PR
(mgg) (Umin) (mgle) (g (me () o
27 1741  0,0355 891 0,950  0,0082 1828 0,996 32,47 0,414 0,990
105 25,90 0,0288 10,15 0,955  0,0064 26,88 0,996 12743 0,325 0,935

tutma kapasitesi 26,88 mg/g olarak hesaplanmis olup, bu
deger deneysel olarak elde edilen tutma kapasitesine oldukca
yakindir. Bu durum baglangigta 27 mg/L kursun derisimi
iceren ¢ozelti icin de gecerlidir. Bu veriler 1s18inda, bu
biyosorbent ile kursun biyosorpsiyon hizini sinirlayan
basamagin kemisorpsiyon olabilecegi sdylenebilir. Bu olay

ayni zamanda ylizey sorpsiyonu olarak da yorumlanabilir
[61]. Literatirde Capsicum annuum ile kursun
biyosorpsiyonu iizerine yapilmis olan ¢aligmalardan yola
c¢ikilarak, biyosorpsiyon isleminde etkin olan fonksiyonel
gruplarin amino ve hidroksil gruplart oldugu séylenebilir
[33].
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Diger taraftan, Elovich modelinden elde edilen R? degeri gok
diisiik olmamakla birlikte, yalanci-ikinci derece Kkinetik
modelinin sonuglar1 ile karsilagtirildiginda yeterli de
gozikmemektedir. Cyclosorus interruptus biyokiitlesinin
[62] ve zeytin agact budama atiginin [63] kullanildig1 metal
biyosorpsiyonu i¢in yiiriitilmiis olan ¢alismalarda da
yalanci-ikinci derece reaksiyon modelinin uygunlugu ortaya
konmustur.

Biyosorpsiyon ile kursun gideriminde difiizyon prosesinin
etkisini smamak amaciyla da deneysel c¢alismalar
gerceklestirilmistir. En siklikla kullanim alani bulan Weber-
Morris modelinde, q; degeri t* degerine kars1 grafige
gecirilmekte ve buradan elde edilen sonuglar adsorpsiyon
deneylerinde kiitle transferinin roliinii belirlemek igin
kullanilabilmektedir. Modelden elde edilen grafik bir dogru
seklinde olmal1 ve orijinden gegmelidir. Bu durumda, tek hiz
smirlayict asama partikiil i¢i difiizyon olacaktir. Cizilen
grafik dogru seklinde olmayabilir ve ayni zamanda orijinden
de gecmeyebilir. Béyle bir durumda, film difiizyonu (digsal
kiitle transferi) ve partikiil i¢i difiizyon gibi ¢esitli
mekanizmalarin biyosorpsiyon prosesinde etkili oldugu
anlagilabilmektedir [64].

Bu caligmada, iki asamanin mevcut oldugu sonucuna
varilmig olup, tiim veriler kullanilarak ¢izilen dogrunun ise
orijinden geg¢medigi tespit edilmistir. Bunun bir sonucu
olarak partikiil i¢i difiizyonun mevcut ¢aligmada tek basina
hiz smirlayici adim olmadigi sonucuna varilmistir. {1k asama
film difizyonunu gostermekte iken ikinci agsama ise partikiil
ici veya gozenek difiizyonunu ifade etmektedir. Ayni
zamanda Dumwald-Wagner partikiil i¢i difiizyon modeli,
deneysel verileri analiz etmek igin kullanilmustir. Yiiksek R?
degerlerinin elde edildigi bu modelin de ¢esitli baslangic
kursun derisimlerine sahip ¢ozeltiler i¢in de uygulanabilir
oldugu anlagilmigtir.

4.6. Biyosorpsiyon icin Izoterm Modelleri

(Biosorption Isotherms)

Langmuir ve Freundlich gibi siklikla kullanilan izoterm
modelleri denge kosullarmni belirlemek igin bu calismada
dikkate alinmigtir. Ayrica Temkin izoterm modeli
kullanilarak bir {iglincii model de denenmistir. Bu
modellerden elde edilen sonuglar Sekil 6 ve Tablo 4’te
verilmektedir. Tablo 4’teki sonuclar, verilerin Langmuir
izoterm modeline 0,99’luk bir R2degeri ile basarili bir

Tablo 3. Diflizyon modelleri igin kinetik parametreler (Kinetic parameters for diffusion models)

Kursun Weber-Morris Dumwald-Wagner
Derisimi Kia C R2 K R2
(mg/L) (mg/(g-min") (mg/g) (min™)
27 0,851 9,475 0,989 0,0327 0,937
105 1,269 14,136 0,940 0,0265 0,956
6 T 0,20 +
¥ =0,0337x +0,3231 . .
ol R? = 0,9937 .
~5 . g 0,15
= 2 .
- Nl
£3 ) <010 1 .
ﬁd . & E .
] e é“ 0,05 + L
o
0 + + { 0,00 + t + !
0 50 100 150 0 50 100 150 200
C. (mg/L) Baslangig kursun iyonu derigimi (mg/L)
(a) (b)
1,6 - 40 +
14 + e QB el .
E1,2 - y=01254x+ 11748 | . e @
= R* = 0.9472 o 20 &
210 + ¥ =3.1082x + 12,379
2 R?=0,9331
0.8 | 10 +
0,6 B i 4 - | 0 + + + + {
1 1,3 1,6 1,9 2,2 2,5 2,5 3 35 4 4.5 5 55
log C, InC,
(c) (d)

Sekil 6. izoterm modellerinin sonuglari; Langmuir (a), ayirma faktérii (b), Freundlich (c) ve Temkin (d)
(Outcomes of isotherm models; Langmuir (a), separation factor (b), Freundlich (c¢) and Temkin (d))
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sekilde uyum sergiledigini ortaya koyarken, Freundlich ve
Temkin izoterm modellerinde daha diisiik R? degerlerinin
elde edilebildigini gostermektedir. Langmuir modelinden
elde edilen sonuglara gore, biyosorbentin maksimum
sorpsiyon kapasitesi ve b sabiti sirastyla 29,67 mg/g ve
0,1043 L/mg’dir. Langmuir modelinden elde edilen b sabiti
kullanilarak hesaplanan ayirma faktorii (Rp), 0,050-0,179
arasinda degiskenlik gostermistir. Bu ¢alismada kullanilan
derisim araliginda, ayirma faktorii i¢in elde edilen sonuglar
0 ve 1 arasinda olup, kapya biber ¢ekirdekleri ile sucul
cozeltilerden kursun iyonlarinin giderildigi bu biyosorpsiyon
sisteminin uygun, elverisli ve olumlu oldugu sonucuna
varilmistir. Ayrica, artan baglangic kursun derisimleriyle
birlikte Ry degeri diisiis gdstermistir. Diigiik Ry degerlerinde,
sorbat ve sorbent arasindaki baglanma kuvveti yiiksek olup,
baglanmaya yiiksek uygunluk gosterir [65].

Tablo 4. Kapya biber artiklari ile kursun biyosorpsiyonu

icin izoterm parametreleri
(Isotherm parameters of lead biosorption by capia pepper residuals)

Modeller Parametreler Degerler

dm (mg/g) 29,67
Langmuir b (L/mg) 0,1043

R? 0,99

ke (mg/g)(L/mg)'n 14,96
Freundlich n 7,97

R? 0,95

B 3,11
Temkin Kr 53,66

R? 0,93

Sonug olarak, bu biyosorbent ile kursun biyosorpsiyonu,
daha yiiksek baslangi¢ kursun derisimlerinde daha uygun ve
elverislidir. Izoterm ¢alismalarinin bir sonucu olarak, kursun
biyosorpsiyonundaki temel mekanizmanin kapya biber
cekirdekleri yilizeyinde tek tabakali tutunma oldugu ortaya
konmustur.

4.7. Akii Sanayi Atiksuyu ile Biyosorpsiyon
(Biosorption with Storage Battery Industry Wastewater)

Gergek atiksu ortaminda bu biyosorbentin kursun giderme
potansiyelini incelemek icin iki akii sanayi atiksuyu ile
caligmalar gergeklestirilmistir. Bu c¢aligmada elde edilen
sonuglar Sekil 7°de gosterilmektedir.

2,4, 8 ve 10 g/L’lik (10 g/L sadece bir no’lu érnekte (S1)
kullanilmistir) farkli biyosorbent dozlarindan olusan akii
sanayi atiksuyu slispansiyonlart, biyosorpsiyon
caligmalarinda kullanilmistir. Sekil 7°den net bir gekilde
anlasildig1 {izere, gercek atiksudan elde edilen giderim
verimleri, sentetik olarak hazirlanmis olan kursun igeren
atiksularin giderim verimleri ile karsilastirildiginda, ¢ok
yiiksek goziikmemektedir. Bununla beraber, maksimum
giderim verimi olan %71 degeri bir agir metal aritim prosesi
icin ¢ok da diisiik degildir. Akii sanayi atiksuyunun sahip
oldugu kompleks yapinin, biyosorbentin diisen performansi
icin temel etken oldugu ifade edilebilir. Ayni zamanda
birinci numunede (S1) yer alan baslangi¢ kursun iyonu

derisimi ¢ok diisiiktiir. Buna ek olarak ikinci numunedeki
(S2) baslangi¢ kursun iyonu derisimi birinci numuneden ¢ok
da yiiksek degildir. Bu dogrultuda, atiksudaki diisiik kursun
iyonu derigiminin, oldukga azalan siirliici kuvvet etkisi
nedeniyle kiitle transferi prosesi iizerinde negatif bir etkiye
neden oldugu diisiiniilmektedir. Tkinci numunede ise birinci
numuneye kiyasla daha yiiksek miktarda kursun iyonu
derisimi s6z konusudur. Giderim sonuglar1 incelendiginde
ise, ikinci numunede artan kursun iyonu derigiminin giderim
verimini de artirdig1 net bir sekilde goriilebilmektedir. Ayni
zamanda bu kompleks atiksuyun igerisinde bulunan bakur,
nikel, organik maddeler vb. diger bilesenlerin biyosorbentin
kursun giderim performansm etkilemesi kuvvetle
muhtemeldir. Biyosorpsiyon igleminden sonra atiksuda
Olgiilen en diigiikk kursun derisimi 1,265 mg/L olarak
kaydedilmistir. Bir diger acidan sonuglar
degerlendirildiginde, elde edilen bu deger, iilkemizde Su
Kirliligi Kontrolii Yo6netmeligi dahilinde akii sanayi
atiksular1 i¢in uygulanan desarj standardi olan 2 mg/L
derisiminin altinda yer almakta olup, sadece tek kademeli
biyosorpsiyon islemi ile atiksu desarj standartlarinin
saglanabildigi ortaya konmustur.

80 — = # =Verim (%) (S1) —&— Verim (%) (S2)
9
=60 T
E
g 40 T ,E - -
E Pl
S 20 1 -7
G _an”
0 ?—-‘ } f f } {
0 2 4 6 8 10 12

Biyosorbent Miktar1 (g/L)

Sekil 7. Gergek atiksuda kursunun biyosorpsiyonu

(Lead biosorption in real wastewater)

5. SIMGELER (SYMBOLS)

1/n: : Prosesin biyosorpsiyon siddeti

B: : Sicaklikla iligkili bir sabit

b: : Adsorpsiyon enerjisi ile ilgili bir sabit (L/mg)

br: : Temkin izoterm sabiti

Co: : Aritim isleminden evvel en yiiksek kursun iyonu
derisimi (mg/L)

Ce: : Denge anindaki kursun derigimi (mg/L)

Ce : t zamanindaki kursun derigimi (mg/L)

E: : Verim (%)

K: : Dumwald-Wagner modeli hiz sabiti (1/min)

ki: : Yalanci-birinci derece hiz sabiti (1/min)

ko: : Yalanci-ikinci derece hiz sabiti (g/(mg.min))

ke: : Biyosorbentin  biyosorpsiyon  kapasitesi
(mg/g)(L/mg)""

kia: : Partikiil igi diflizyon hiz sabiti (mg/(g.min®?)

Kr: : Denge baglanma sabiti

m: : Biyosorbentin kuru haldeki kiitlesi (g)

qe: : Dengedeki tutma kapasitesi (mg/g)
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Qm! : Biyosorbent {izerindeki maksimum tutma
kapasitesi (mg/g)

qe: : t aninda tutma kapasitesi (mg/g)

R: : Evrensel gaz sabiti (J/(mol K))

Re: : Ayirma faktorii

T: : Sicaklik (Kelvin)

t: : Zaman (min)

X: : Bir ¢ozeltiden biyosorbent tarafindan adsorbe
edilen kursun iyonunun kiitlesi (mg)

o : Baglangi¢ biyosorpsiyon hizi (mg/(g.min))

B: : Desorpsiyon sabiti (g/mg)

6. SONUCLAR (CONCLUSIONS)

Bu ¢alismada, diigiitk maliyetli bir biyosorbent olan kapya
biber ¢ekirdegi kullanilarak kursun agir metali etkili ve
verimli bir sekilde aritilmigtir. Kursunun biyosorpsiyonu
iizerine pH degeri, biyosorbent miktari, baslangi¢ kursun
derisimi ve temas siiresi gibi gesitli faktorlerin etkileri
aragtirtlmistir.  Kinetik ve izoterm ¢aligmalar1 ayrica
yiirlitiilmigtiir. Bu biyosorpsiyon sistemi i¢in en uygun pH
degeri, 25°C’de 5 olarak belirlenmistir. Biyosorpsiyon
sistemi yaklagik olarak 90 min igerisinde dengeye ulagmustir.
Kapya biber artigimin maksimum kursun tutma miktari, 0,6
g/L biyosorbent dozajinin kullanildig: sette elde edilmistir.
Deneysel ¢alismalarin ~ sonuglari, deney verilerinin,
sonuglarin hesaplanmasinda kullanilan diger modellerle
kiyaslandiginda, Langmuir izotermine ¢ok iyi bir sekilde
uyum sagladiklarini géstermistir. Biyosorbentin maksimum
tutma kapasitesi ve R? degeri sirastyla 29,67 mg/g ve 0,99
olarak belirlenmistir. Biber ¢ekirdekleri ile kursun
biyosorpsiyonuna ait kinetik veriler, en iyi yalanci-ikinci
derece reaksiyon kinetik modeli ile ifade edilmis olup, bu
modele gore R? degeri 0,996 olarak tespit edilmistir. Bu
calismada  kullanilan  biyosorbent  ile = kursunun
biyosorpsiyonunda, partikiil i¢i difiizyonun biyosorpsiyon
hizin1 simirlayan tek mekanizma olmadig1 da ayrica ortaya
konmustur. Mevcut proses ile ayni zamanda akii sanayi
atiksular1 da artilmistir. Bu gergek atiksuyla yapilan
caligmalarda, atiksuyun kompleks yapisi ve diisiik kursun
derisimleri bu biyosorbentin performansini azaltarak negatif
bir etkiye yol agmig ancak yine de yeterli sayilabilecek
giderim verimleri elde edilmistir. 125-250 pm boyut
araligindaki kapya biber ¢ekirdeklerinin, detayli izoterm ve
kinetik parametrelerin incelenmesi amaciyla kursun
adsorpsiyonunda kullanildigi ve ayni zamanda gergek atiksu
ile deneylerin gerceklestirildigi literatiirde yer alan bir bagka
calisma bulunmamaktadir. Artik bir materyal olan biber
cekirdeklerinin, deponi sahalarma gonderilmesi yerine
atiksu arittiminda kullanilabilecegi net bir sekilde ortaya
konmustur. Bu yonleriyle yenilikler igeren bu ¢alismanin
sonuglari, endiistriyel tesislerde kursun aritiminin ve ayni
zamanda geri kazanmiminin gerceklestirilmesi konusunda,
artik bir materyal olan kapya biber ¢ekirdeginin sahip oldugu
potansiyeli gozler dniine sermektedir. Bu ¢aligma siirekli ve
biiyiik 6lgekli yapilacak olan daha ileri c¢aligmalara 151k
tutacaktir. Sonug¢ olarak, diisiik maliyetli ve yenilik¢i bir
biyosorbent olan kapya biberi ¢ekirdeginin, sentetik ve
gercek atiksulardan kursun iyonlarmin gideriminde ileri

2290

biyosorpsiyon ¢aligmalari igin 6nemli bir potansiyel tasidigi
ortaya konmustur.
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