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Cu*?nin atik caya (AC) biyosorpsiyonu kesikli deneyler ile
arastirilmistir. AC’nin giderme verimi ve biyosorpsiyon kapasitesi (q.),
pH, temas stiresi, baslangic Cu*?derisimi, sicaklik ve AC dozuna gore
arastirllmistir. AC''n q, degeri, ¢ozelti sicakligr arttikga ytikselmistir.
Deneysel ¢alismalar ile elde edilen R?, Quen Ve qnes degerlerine gére
adsorpsiyon esitligi en iyi, Langmuir izoterm modeli ile
tanimlanmaktadir. AC’ye en yiiksek Cu*? biyosorpsiyonu, baslangic pH
ve sicakligi olan 6.0 ve 55 °C’de oldugu belirlenmistir. Deneysel sonuglar,
ACye, Cu*? biyosorpsiyonunun endotermik bir reaksiyon oldugunu
gostermektedir. Kinetik modeller karsilastirildiginda biyosorpsiyon en
iyi yalanct II. derece kinetik model tarafindan tanimlanmaktadir.
Negatif AG° degeri ACye Cu'? biyosorpsivonunun uygulanabilir
oldugunu géstermektedir.

Anahtar kelimeler: Atik cay, Biyosorpsiyon, Bakir, Biyoatik.

Abstract

The biosorption of Cu** onto the tea wastes (TW) was investigated by
performing the batch experiments. The removal efficiency and
biosorption capacity (q.) of TW was investigated as a function of pH,
contact time, initial Cu®* concentration, temperature, and TW dose.
The q, value of TW increased with the increase of solution
temperatures. According to the R? value, Gexp and qcq, the adsorption
equilibrium was well described by the Langmuir isotherm model. The
highest sorption of Cu?* onto TW was observed at the initial pH value
and temperature of 6.0 and 55 °C, respectively. Experimental results
confirming that the biosorption reaction of Cu?‘on the TW was
thought to be endothermic. By the comparison of kinetic models, results
demonstrated that the system was best described by the pseudo second-
order kinetic model. The negative AG® value indicated that the
Cu?*sorption onto the TW is feasible.

Keywords: Biosorption, Biowaste, Copper, Waste tea .

1 Giris
Diinyada en yaygin iceceklerden birisi olan ¢ayin
(Camelia Sinensis) [1], yetistirilen 100 kg yas yapraklarindan,
yaklasik 22 kg kuru cay tiretilmekte, 18 kg’ paketlenmekte ve
arta kalan 4 kg kuru cay ise atilmaktadir [2]. Bitki {izerinden
toplanan yapraklarin islendikten sonra sicak su ile
haslanmasiyla tiiketilen igcecek, Tiirkiye’nin her yoresinde
oldukea popiilerdir ve diinyada yilda 5 milyon ton civarinda ¢ay
tiiketilmektedir [3]. Tiirkiye Istatistik Kurumu (TUIK) [4],
1988-2018 yili verilerine gore lilkemizde ¢ay liretimi yapilan
arazi yillara gore degiskenlik gostermesine (758,257-905,750
Dekar) ragmen, lretim alani dikkate alindiginda son yillarda
yas ¢ay Uretimi artmaktadir (523,465-1,480,534 ton). 30 yillik
iretim verileri degerlendirildiginde ¢ay iretimi yapilan
ortalama 832,004 dekar arazide yesil ¢ay liretimi 1,002,000 ton
olarak hesaplanmaktadir. 2018 yilinda ise 781,334 dekar arazi
de 1,480,534 ton yas cay lretimi gergeklestirilmistir [4]. Dogu
Karadeniz Bolgesinde tiretilen siyah ¢ay fabrikasi ati§1 normal
kosullarda %3-5 arasinda olmas1 gerekirken, hasatin uygun
yapilmamasi nedeni ile atik miktar1 %17-18’e ulagsmaktadir [5].
Alanda tiretilen yas cay, isletmelerde uygulanan yontemlerle
(Soldurma, kivirma, fermantasyon, kurutma ve tasnif-
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ambalajlama) yaklasik olarak %20 verim ile kuru cay
tretilmektedir.

Ulkemizde iiretilen cay maliyetinin diger iiretici iilkelerin
hammadde fiyatlarinin 1.5-2 Kkat, iscilik giderlerinin ise 5 kat
daha yiiksek olmasi nedeniyle ihracat (yaklasik %5) rekabeti
disiik oldugundan cay, yurt iginde tiiketilmektedir [6]. 2016
yili verilerine gore yurt icinde 122.7 ton, yurtdisina ise 5.5 ton
cay satis1 yapilmigtir [7]. Ulkemizde, iiretilen gayin yaklasik
%>50’sini isleyen 6zel sektor cay treticileri de bulunmaktadir.
Ayni zamanda ¢ay ithalat1 ve yurda kagak ve kontrolsiiz sekilde
giren 35-40 bin ton civarinda kuru ¢ay oldugu tahmin
edilmektedir [8]. Tarimsal atik malzemelerin bertarafi ¢ogu
durumda ciddi sorun olmasi nedeniyle farkli alanlarda tekrar
kullanimi gittikce daha fazla 6nem kazanmaktadir [9]. Cay,
kullanim sonrasi evsel ¢6p olarak atilmakta ve deponi
alanlarinda ayrilmaktadir. C6p hacmini artirmasi nedeniyle son
yillarda ¢ay atiklarinin degerlendirilmesinde uygulanabilir
alanlar arastirilmaktadir. Bu amagla, yiliksek yogunluklu
polietilen (YYPE) kompozit malzeme iiretiminde dolgu
malzemesi [3], insaat malzemesi katki maddesi [10],[11], enerji
[12]-[15] ve solucan giibresi eldesi [16], bitki yetistirme
ortaminda kompost malzemesi [17], yonga levha tliretiminde
katki maddesi [18], mantar izolasyonunda biiyiime ortami [19]
olarak kullanimi arastirilmistir.
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Esas olarak ligno-seliilozik malzemeler olan bitki artiklari, iki
substrat arasindaki kolombik etkilesim ve fiziksel absorpsiyon
nedeniyle su icerigindeki boyalar ve katyonlar gibi atik
kimyasallar1 adsorbe edebilir [20]. Cay yapraklarinin kuru
agirliginin %45'i hiicre duvari malzemesinden
kaynaklanmaktadir. Cay yapraklarinin ¢6ziinmez ortii ceperleri
biiyiikk 6lctide %37 selilloz ve hemiseliloz, %15 lignin ve
yapisal proteinlerden olusur. Cay yapraklarinin toplam kuru
maddesinin 1/3"1 polifenollerdir [21]. Lignin, tanen veya diger
fenolik bilesiklerdeki faydali gruplar esas olarak karboksilat,
aromatik karboksilat, fenolik hidroksil ve oksil gruplaridir [2].
Belirtilen icerikler, metal giderimine yardimci asidik foksiyonel
gruplar1 icerdiginden, atik ¢ay yapraklar1i ¢ozelti ve
atiksulardan metallerin temizlenmesinde iyi bir potansiyele
sahip olmaldir [21].

Son yillarda cay, laboratuvar c¢alismalarinda kesikli ve sabit
kolon reaktorlerde atiksulardan agir metallerin gideriminde
adsorban olarak kullanilmistir. Deneysel ¢alismalarda pH,
sicaklik, adsorban/adsorbent derisimleri ve temas siirelerine
bagl olarak metallerin giderme verimleri ve /veya adsorpsiyon
kapasiteleri belirlenmistir [21]-[30]. Agir metal giderimi
calismalarinda, Zn icin en uygun pH aralhig 4.2-7.0 olarak
tanimlanirken, uygulanan 30-250 dk. temas siiresi araliginda,
adsorpsiyon kapasitesi 14.2-166.67 mg Zn*2/g olarak
agiklanmaktadir [21]-[24]. Ni*? biyosorpsiyon ¢alismalari, pH
4.0-5.0 ve 120-250 dk. karistirma siirelerinde adsorpsiyon
kapasitesi 10.8 mg/g-90.92 mg Ni*?/g [22], [25], [26], giderme
verimi ise %94 olarak  bildirilmektedir [23].
Ni*2 biyosorpsiyonunda en yiiksek adsorpsiyon kapasitesi
cozelti pH1 4.0 ve 25 °C sicaklikta 15.26 mg/g olarak
aciklanmaktadir [30]. 5 mg/L, Ni ve Pb iceren ¢ozeltilerin,
biyosorpsiyon ¢alismalarinda 1.5 g ¢ay biyosorbent olarak
eklendiginde %87.5 Ni ve %77.2 Cd giderimi elde edilmistir
[27] . 40 mesh partikiil boyutunda, 60 dk. temas stiresi i¢in 0.5
g cay doz miktarinda %96 Pb, %78 Ni ve %63 Cd aritim
verimine ulagilirken, adsorbent dozunun 5.0 g'a arttirilmasi ile
yaklasik olarak Pb’nin tamami, su ortamindan adsorbent
ylzeyine alinirken, giderme verimi Ni i¢in % 87 ve Cd i¢in % 83
olarak belirlenmistir [29]. 150 dev/dk. karistirma hizinda ve 45
dk. temas siiresi uygulanan kesikli deneysel ¢alismalarda en
ylksek adsorpsiyon kapasitesi, ¢ozelti pH'1 5.0'te 14.9 mg
Cu*?/g ve 10.8 mg Ni*? /g belirlenirken, 50 °C sicaklikta,
adsorpsiyon kapasitesi 10.9 mg Ni*2/g ve 14.7 mg Cu*?/g
olarak tespit edilmistir [25]. Cay boyutlar1 350-850 um aralig1
icin 90 dk. temas siiresinde Cu ve Pb biyosorpsiyonu i¢in en
uygun pH 5-6 olarak tanimlanmakta ve en yiliksek metal
adsorpsiyon kapasitesi 48 mg Cu/g ve 65 mg Pb/g olarak
belirtilmektedir [9].

Biyolojik olarak par¢alanamayan bakir, en toksik metallerden
birisidir ve diisiik derisimlerde dahi insan saghgi ve cevre i¢in
potansiyel bir tehdit olusturdugu kabul edilir [30],[31]. Bakur,
madencilik, metalurji, kagit, elyaf iiretimi, petrol rafinerisi ve
metal kaplama gibi endiistrilerin ¢ikis sularinda gorilmektedir.
Giibre, tarim ilaglar1 ve hayvansal atiklar da bakir kaynakl su
kirlenmesine neden olmaktadir [30]. Diisiik derisimlerde bakair,
canli organizmalar i¢in gereklidir ve noksanligl, anemi
osteoporozu, azalmis glikoz tolerans, artrit, kardiyak aritmiler
ve norolojik problemler gibi insan saglig1 iizerinde etkilere
neden olabilir. Ancak yiliksek derisimlerde bakir, lipitlere,
niikleik asitlere ve proteinlere zarar verebilecek belirgin reaktif
oksijen tiirleri olusumuna neden olabileceginden toksik etki
gosterebilir [32]. Canlilar tizerindeki toksik etkileri nedeniyle,

ylksek derisimde bakir iceren endiistriyel atiksular, ¢evreye
verilmeden 6nce aritilmasi gerekir.

Agir metallerin kuru ¢ay malzemesine biyosorpsiyon
calismalari literatiirde yer almaktadir. Deneyler farkli sicaklik,
pH, karistirma siiresi ve hizi, ¢ay partikiil boyutu ve adsorban
ve adsorbent derisimlerinde siirdiiriildiigiinden her metal i¢in
calisma sonuglarinda farkli verim ve adsorpsiyon kapasiteleri
belirlenmektedir. Cu*?’nin ¢aya biyosorpsiyonu ile ilgili kisith
sayida ki deneysel ¢alismada genellikle izoterm (Freundlich ve
Langmuir), ve kinetic (Yalanci 1. ve 2. Derece reaksiyon) [9]
calislmistir. Atk cayin (AC) Cu*? iyonlarmm sorplama
kapasitesinin belirlenmesi, AC'nin endiistriyel atiksularin
aritiminda 6n aritim islemi olarak uygulanabilirliginin
belirlenmesi agisindan olduk¢a 6nemlidir. Calisma kapsaminda,
tiiketim sonrasi olusan atik caya, su ortaminda mevcut
Cu*? iyonlarinin  biyosorpsiyonu incelenmistir. Deneysel
calismalarda biyosorpsiyonda denge siiresinin belirlenmesi ile
farkl sicaklik, pH, adsorbent miktar1 ve Cu*? derisiminlerinin,
Cu*? biyosorpsiyonuna etkisi incelenmistir. Biyosorpsiyon,
farkli Cu*? derisimlerinde siirdiiriilmiis ve elde edilen
deneysel sonuglar dort farkli izoterm ve kinetik modele
uygulanmis ve termodinamik ¢alismalar1 yapilmigtir.

2 Materyal ve yontem

2.1 Biyosorbent atik cayin hazirlanmasi

Kullanim sonrasi yapisinda olusabilecek Kkirleticileri ve
bulunabilecek inert maddeleri uzaklastirmak i¢in AC, en az ii¢
defa ¢esme suyu ve daha sonra saf su ile yikanmistir. Yaklasik
60 °C’de, 24 sa. siire ile igerigindeki su, etiivde kurutularak kati
biyosorbent elde edilmistir. Kuru ¢ay, havanda o6giitlilerek
250pm boyutlarinda elekten gecirilmis ve elekten gecirilen toz
cay, adsorpsiyon deneylerinde kullanilmistir.

2.2 Adsorpsiyon deneyleri

Deneysel calismalarda Cu*? ¢ézeltisi, 1000 mg/l derisiminde
analitik saflikta CuSO,4.5H,0 (Merck) formundan seyreltilerek
hazirlanmigtir. Cu*?'nin, AC’ye biyosorpsiyonunda etkin pH,
sicaklik, adsorbent ve adsorban dozu belirlenmesi, 250 ml silifli
erlenlerde, 100 ml Cu*? ¢ozeltisi ile 0.1 g AC ile yapilmistir.
Adsorpsiyon c¢alismalar1 125 dev/dk. karistirma hizinda
stirdiiriilmiistiir. Deneysel ¢alismalarda uygulanacak baslangi¢
Cu*? derisimi 25 mg/1 ve sicaklig1 35 °C, 6n deneysel calismalar
ile belirlenmistir.  Cu*? biyosorpsiyon denge siiresi
belirlenmesinde karistirma 180 dk. siirdiiriilmiistiir. Denge
stiresinin belirlenmesi ¢alismalar1 haricinde diger deneyler,
tespit edilen denge siiresinde, pH deneyleri ise baslangi¢ dogal
pH degerlerinde 5.0+0.1 gercgeklestirilmistir (pH deneyleri
hari¢). Deneysel c¢alismalar, sicaklik kontrollii ¢alkalayici
(Gerhardt) ile yapilmistir ve ¢ézelti pH1 0.01 N H,SO, veya
NaOH ¢ozeltileri ile ayarlanmistir.

2.3 Olgiim yéntemi

Analizler icin su o6rnekleri, baslangi¢ ¢ézeltisinden ve deney
sonrast alman oOrneklerin 10 dk. 4000 dev/dk.’da
(NF800, NUVE) santrifiij edilmesi ile elde edilen iist sividan
alinmistir.  Cu*? derisimleri, spektroquant kit ile (Merck
14785), Merck PHARO100 spektrofotometrede o6lgiilmiigtiir.
Deney baslangicinda ve sonunda aliman su numunelerinin
pH’lari, HANNA marka pH metre ile belirlenmistir.
Biyosorpsiyon deneyleri en az li¢ kez tekrarlanmis ve ortalama
degerler hesaplanarak grafikler olusturulmustur (standart
sapma <5%). Her deney setinde en az bir adet sahit 6rnek
kullanilmistir.
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3 Bulgular ve tartisma

Cu*? iyonlarinin ACye biyosorpsiyon verimi (% E) ve
kapasitesi (q.) Esitlik 1 ve 2 kullanilarak belirlenmistir.

CO_Ce

E= X 100 (1)

0

(CO _Ce)x 4

qe(mg/g) = — (2)

Esitlikte,

Co: Cozeltideki baslangic Cu*? derisimi (mg/1),

Ce: Deney sonucunda ¢ozeltideki Cu+2 derisimi (mg/1),
V: Cozelti hacmi (1),

m: Biyosorbent miktari (g),

qe: Biyosorplanan miktar1 (mg Cu*?/g AC).

3.1 Temas siiresi

Cu*?'nin, AC’ye biyosorpsiyonu hizla gerceklesmis ve 1. dk.’da
alinan oOrnekte giderme verimi %32 olarak belirlenirken
karistirma stiresi arttik¢a, giderme verimi kademeli olarak
artmis ve 30. dk’da %51.4’e ulasmustir (Sekil 1). 30 dk.
karistirma siiresinde ise q. 12.8 mg Cu'?/g AC olarak
hesaplanmistir. Karistirma siiresinin 30 dk.’dan daha yiliksek
olmasi durumunda Cu*? giderme verimi ve q. degeri
ylikselmesi yaklasik olarak %4 oldugundan karistirma siiresi
30 dk. olarak belirlenmistir. Adsorbent ve adsorbat arasinda
daha uzun temas siiresi, sorplanan metal miktarini artirmasina
ragmen, adsorpsiyon hizini diisiirmektedir [24].
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Sekil 1. Cu*? giderme verimine ve q,’ye temas siiresi etKisi.
Figure 1. Contact time effect on Cu®* removal efficiency and q..

Deney baslangicinda, adsorban maddenin sorpsiyon aktif
yiizeylerinin acik ve ¢ozelti Cu*? derisiminin yiiksek olmasi,
adsorpsiyon hizinin artmasini saglamaktadir. Karigtirma
stiresince aktif yiizey bosluklarinin kismen metal ile
kaplanmasi ve yiizey ile ¢cozeltideki Cut? derisim farkhhginin
azalmasi ise adsorpsiyon hizinin diismesine neden olmaktadir.
Cu*?’'nin AC’ye biyosorpsiyonunda temas siiresi farkli calisma
kosullarina (pH, sicaklik adsorbent ve adsorban dozu) gore
90-120 dk. [2],[9],[30],[23],[33] araliginda belirlenmistir.
Adsorpsiyon ¢alismalar1 belirlenen 30 dk. denge siiresinde
gerceklestirilmistir.

3.2 Sicaklik etkisi

Adsorpsiyonda sicaklik etkisi, 20-55 °C arasinda 5 °C farkla
incelenmistir. AC’nin Cu*? biyosorpsiyon Kkapasitesinin
sicaklikla kisith da olsa arttign Sekil 2’de goriilmektedir.

Calisilan en diisiik sicaklik 20 °C’'de qe, 12.4 mg Cu*?/g AC
olmak tizere sicakligin artmasi ile kademeli olarak artarak en
yuksek sicaklik 55 °C’de ise q. 14.05 mg/g AC olarak
belirlenmistir.

55°C’de giderme verimi %56.2 olarak gerceklesmistir. Aslan ve
dig. [25] AC’ye Cu*? adsorpsiyon kapasitesini 14.7 mg Cu*? /g
AC olarak aciklamaktadir.
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Sekil 2. Cozelti sicakhik degisiminin Cu*? biyosorpsiyonuna
etkisi.

Figure 2. The effect of solution temperature change on Cu?*
biosorption.

Sicaklik, metal katyonlarinin hareketliligini artirmakta ve
ayrica sicakligin yiikseltilmesi ile AC'nin i¢ ylizeylerinde
genisleme etkisi ile metal katyonlarinin aktarilmasi artabilir
[34]. Yiiksek sicakliklarda, dogal organik maddeler ¢dziinmekte
ve ortama organik-inorganik madde salinimlart sonucu
adsorbent yiizeyinde, agikliklar olusmaktadir [35]. 50 °C’de
AC'den 96 mg/l KOI salinimi belirlenmistir [35]. Cozelti
sicakliginin  yiikselmesi ile dogal organik maddelerden
¢cozlinebilir formlar suya verilmekte ve ¢ozelti icerisinde
kirleticiler ortaya ¢ikmaktadir. Coziinme ile adsorbent
ylzeyinde aktif ylizey alanin arttigl bilinmektedir [30],[36].
Sicaklik artisi ile AC’nin adsorpsiyon kapasitesinin artmasi,
Cu*? adsorpsiyonunun endotermik bir siirec oldugunu
gostermektedir [35]. Adsorpsiyon verimi ve kapasitesinin
artan sicaklik ile yiikselmesi AC'ye Cu*? adsorpsiyonunun
sadece fiziksel olmadigini ayn1 zamanda kimyasal sorpsiyon
oldugunu gostermektedir [34].

3.3 pH etkisi

Adsorpsiyon derecesi ve hizinda en énemli etkenlerden birisi
olan pH [34],[37], adsorbentin ylizey ylkiinii, adsorbatin
iyonizasyon derecesini ve formunu etkilemektedir [38]-[40].
Cozelti pH'1, biyosorbent ylizeyindeki negatif yiiklii gruplari ve
metal iyonlar1 ile hidrojen iyonlar1 arasindaki rekabeti de
etkilemektedir [41]. Gozlemlere gore hidrojen iyonlarinin
bulunmasi, katyonlarin adsorpsiyonunda yiizeylerin aktif
olmasimi sagladigindan, diisiik pH'larda anyonlar adsorbent
yluzeyine adsorpsiyon egilimi  gdstermektedir  [42].
Adsorpsiyon kapasitesini belirlemek i¢in deneysel g¢alisma
farkl pH degerlerinde siirdiirilmistiir.

Cu*? iyonlari, 6.0’dan daha yiiksek pH’larda cékelti formunu
olusturduklarindan [43]-[46], pH deneyleri 2.0 ve 6.0
araliginda silirdiriilmistiir. Baslangic pH'inin yiikseltilmesi
AC'nin adsorpsiyon kapasitesinin artmasini saglamaktadir
(Sekil 3). Cozelti pH'1 2.0’'de, q, degeri 4.15 mg Cu*?/g AC, pH
6.0 icin 18.8 mg Cu*?/g AC olarak belirlenmistir. Cu'*?
adsorpsiyon verimi artan pH ile yaklasik olarak %17’den %75’e
ylkselmistir. Temel olarak, ¢6zeltinin diisiik pH seviyelerinde
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metalin biyosorpsiyonu iyonik ¢ekim oldugunu géstermektedir
[47]. Diistik pH seviyelerinde adsorpsiyon yavas, pH'in artmasi
ile adsorpsiyonun hizla artmasi, adsorbentin yiizey yiiki ve
¢ozeltide mevcut HY iyonlari ile agiklanmaktadir Diisiik pH
seviyelerinde, su icerisinde uzaklastirilmak istenen katyonlar,
H* iyonlarn ile adsorbentin aktif yiizeyleri icin rekabet
ettiginden adsorpsiyon, diisiik seviyelerde gerceklesmektedir.
Farkli adsorbentlere agir metal adsorpsiyonunda da benzer
sonuglar aciklanmistir [41]. Amarasinghe ve Williams
tarafindan yapilan deneysel c¢alismalarda, ACnin zeta
potansiyeli pH 3.0 ve 6.0'da -14 mV ve -22 mV olarak
belirlenmistir. Yiikksek pH seviyelerinde, AC’'nin yiizey ytkiiniin
daha yiiksek negatif yiklii olmasi, katyonlarin g¢ekimini
arttirmaktadir [9]. Cu*?'nin cay bitkisine adsorpsiyonunda
yapilan calismalarda da pH, 5-6 degerleri en uygun kosullar
olarak tanimlanmaktadir [2],[9],[23],[30],[33].

20,0 < 100
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> . - 603
£10,0 . S
= - 40
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2 - ®qe (mg/g) | 20
0,
00 F——— —SEGY |,
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Sekil 3. Cu*? biyosorpsiyonuna pH etkisi.
Figure 3. pH effect on Cu** biosorption.

3.4 Adsorbent dozaji etkisi

Isletim kosullarinda adsorbent dozunun belirlenmesi, adsorbat
derisimi icin adsorbent kapasitesinin tespit edilmesinde 6nemli
bir parametredir [48],[45]. Cozeltide, adsorbent derisiminin
degisimi, reaktif gruplarin sayisinin ve temas ylizeyinin
artmasina katkida bulunarak, film difiizyonuna direnci
etkileyebilir [49],[46]. Cut? adsorpsiyonuna, AC derisim etkisi,
sabit sicaklik (35 °C) ve Cu*? derisiminde, farkh AC
derisimlerinde  (0.25-2.0 g/l) (0.025-0.20 g A()
strdiirilmiistir.

Sekil 4'ten goriildiigi gibi AC derisiminin artmasi ile ¢ozeltiden
uzaklagtirilan toplam Cu*? miktar artmaktadir. En diisiik AC
derisimi 0.25g i¢in q,, 2.8 mg Cu*2/g AC, 2.0 g AC igin ise 0.94
mg Cu'*?/g AC olarak belirlenmistir. Adsorpsiyon reaksiyonu
esnasinda ACnin baglanma ylizeylerinin doygunluga
ulasmamasindan dolayl, AC miktar1 arttifinda, adsorpsiyon
kapasitesi azalmaktadir [42]. Daha yliksek adsorbent dozunda,
¢ozeltideki iyon derisimi daha da azalmakta ve adsorpsiyon,
daha diisiik q degerinde, dengeye ulagmaktadir. Bu durum
adsorpsiyon bolgelerinin doygunluga ulagsmadigini
gostermektedir [9]. En iyi AC dozununun belirlenmesinde, daha
yiiksek Cu*? derisimleri icin uygun bir adsorbent dozunun test
edilmesi gerekmektedir [45]

Cozeltide adsorbent miktarinin artmasi, adsorbentin metal
iyonlaria olan oranini yiikseltmekte, sonucta ortamda aktif
baglanma yiizeyi artmakta ve daha fazla iyon tutulmaktadir [2].
Ads orpsiyon verimi ¢ozelti iceriginde AC derisiminin artmasi
ile %28den %75.4’e ylkselmistir. Adsorbent dozunun
¢cozeltide arttirilmasi, uzaklastirllmak istenen Kirleticinin
adsorpsiyonunda daha fazla aktif yilizey alan1 saglamakta ve

kirleticinin, adsorbentin aktif sorpsiyon bélgelerine aktarimini
(penetrasyon) kolaylastirmaktadir [48].
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Sekil 4. AC dozajinin  Cu*? biyosorpsiyonuna etkisi.
Figure 4. The effect of WS dosage on Cu?* biosorption.
3.5 Cu*2derisimi etkisi

Cu*?’'nin, AC’ye biyosorpsiyonuna metal derisimi etkisi, 5-50
mg Cu'*?/l araliginda calisilmistir. Sekil 5’ten goriildiigi gibi
cozeltide Cu*? derigimi arttikca q artmakta ve en yiiksek
21.7 mg Cu*?/ g AC’ye ulagsmaktadir. Adsorpsiyon verimi ise
diisitk Cu'*? baslangi¢ derisimi olan 5 mg/I'de %74.6 olarak
belirlenmis ancak Cu*? derisiminin artmasi ile en yiiksek
derisimde (50 mg/1) en diisiik verim (% 43.4) elde edilmistir.
Cozeltide adsorbent miktarinin sabit tutulmasina karsilik Cut?
derisiminin artmasi sonucu, adsorbentin yararlanilabilir aktif
bélgesinin  Cu*? derisimine oraninin azalmasi ile verim
azalmaktadir [48]. Diisiik iyon derisimlerinde, AC ytizey aktif
bolgelerinin ¢ozeltideki mevcut toplam iyon derisimine orani
yliksek oldugunda tiim metal iyonlar1 adsorbent ile etkilesim
icindedir ve sudan uzaklastirilabilir. Ancak, adsorbentin birim
kiitlesine adsorplanan metal miktari, yliksek derisimlerde daha
yiksektir [9]. Adsorpsiyon kapasitesi, ortamda mevcut
kirleticinin artmasi ile yiikselmektedir. Yiiksek Cu*?
derigimlerinde, kiitle transferinin daha yiiksek siiriikleme
kuvveti ve adsorbentin yiikleme kapasitesini arttirmaktadir.
Sonucta ¢ozeltide metal iyon derisimi arttiginda, adsorbentin
birim ylizey alaninda daha fazla metal iyonu bulundugundan
ylizey adsorpsiyonu artmaktadir [49].
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Sekil 5. Biyosorpsiyona ¢ozelti Cu*? derisimi etkisi.

Figure 5. The effect of solution Cu®* concentration on
biosorption.

3.6 Adsorpsiyon izotermleri

Sorpsiyon sistemlerinin tasariminda, denge sorpsiyon
izotermleri temel olarak Onemlidir. Denge modellerinin
esitlikleri ve termodinamik varsayimlar genellikle sorpsiyon
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mekanizmasi, sorbentin ytizey 6zellikleri ve afinitesi hakkinda
fikir vermektedir [50]. Cozelti ve adsorbent arasinda Cut?
dagilimini degerlendirmek  amaciyla farkl Cu*?
derisimlerinde deneyler yapilmis ve Tablo 1'de sunulan
izoterm  esitlikleri,  parametrelerin  hesaplanmasinda
kullanilmistir.

Tablo 1. izoterm model esitlikleri.

Table 1. Isotherm model equations.

izoterm modelleri Esitlikler Kaynaklar
Langmuir C_ 1 + 1
- — Le
qe qm X Kl1 dm [52]
T+ K xCp)
i 1
Freundlich logq, = logK + o X logC, [52]
Temkin xT
qe = by x In(4r x C) [53]
D-R Ing, = INqmax — B X €2
1
e2=RXTxIn(1+—
1 ( Ce) [54]
E =

J=2Xp

AC'ye adsorplanan Cu*? miktarinin degerlendirilmesinde
izoterm modeller ile elde edilen verilere gore belirlenen
parametreler; {3 (ortalama serbest enerji, mol2/j?), E
(biyosorpsiyon enerjisi), K; (Langmuir sabiti, L/mg), Kg
(Freundlich sabiti, L/mg), qmax (maksimum biyosorpsiyon
kapasitesi, mg/g), by ve At (Temkin parametresi, L/mg)
hesaplanmistir. Modellerde, universal gaz sabiti, R (8.314
joule.mol/K) ve sicaklik T (K) olarak alinmistir.

Sorpsiyon izotermleri, denge durumunda ¢dzeltideki
(Ce, mg/1) ve adsorbente adsorplanan metal iyonlar1 (q.), mg
Cu*?/g AC) icin bilgi vermektedir [38]. Deney sonuglarinin
birden fazla modele tatbik edilmesi ve modellerin
karsilastirlmasinda uygulanan lineerlestirme ile belirlenen R?
katsayis1 yeterli olmayabilir. Deney sonuglarinin uygulanan
izoterm modellerinden hangisine uydugu istatistiksel olarak
degerlendirilebilir [51].

Deney sonuglarinin model esitliklerine uygulanmasi ile elde
edilen denklemlerin deney sonuglar1 ile uyumlulugunu
degerlendirmek icin ortalama bagl hata hesaplanmistir
(Esitlik 3) [50].

n
OBH (%) zwz (|qden qhe5|)i 3)
n 4 Qden
i=1
izoterm esitlikleri ve hesaplanan parametreler Tablo 2’de
sunulmustur. Deney verilerinin uygulandigl izoterm modelleri
arasinda, R? degerine (>%85) goére en uygun Langmuir,
Freundlich ve Temkin izoterm modellerinin oldugu
gorilmektedir. OBH ve S$ekil 6 incelendiginde modeller
icerisinde Langmuir digerlerine goére daha uyumlu olarak
degerlendirilebilir. Uygulanan modeller ve deneysel veriler ile
elde edilen yiiksek R? degeri, AC'nin Cu*? biyosorpsiyonunda
ylksek adsorpsiyon kapasitesine ve metal ¢ekimine sahip
oldugunu gostermektedir [55]. Cu*?’nin AC'ye
biyosorpsiyonunda diger arastirmacilar tarafindan da
Langmuir en uygun model olarak belirlenmistir [9].

Tablo 2. Adsorbent dozu ve Cu*? derisimine gore izoterm
sabitleri.

Table 2. Isotherm constants according to adsorbent dose and
Cu?* concentration.

Model Esitlikler Izoterm Parametreleri
R? 0.94
y=0.0387x + K; (L/mg) 0.134
Langmuir 0.2881 Qmax (Mg/g) 25.83
R%=0.9421 Ry, 0.23
OBH (%) 5.7
R2 0.90
y =0.5055x +
Freundlich ~ 0.6253 R®= KFI(/V g) o
0.9 o '
OBH (%) 9.9
R? 0.92
y =5.4425x +
Temkin 2.3549 Ar (L/8) o
R%=0.9239 T )
OBH (%) 5.99
R? 0.82
y =-0.7349x 8 (mol?/j?) -0.735
D-R +2.8016 Qmax (Mg/g) 16.47
R%=0.828 E (kj/mol) 0.824
OBH (%) 16.05
25
! .n 2 Y
X
< J $ X X X
=15 w ¥ ﬁﬁ
t10] Xe@
=] # Deneysel B Freundlichl
%ﬁ 5 A g Langmuir X Temkin
> *D-R
= O T T T T T
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Ce (mg Cu+2/L)

Sekil 6. Adsorbsiyon izotermleri
Figure 6. Adsorption isotherms

Langmuir modeli, baslangicta kati ylizeye gazlarin
adsorpsiyonu igin gelistirilmistir. Modelde, adsorpsiyonun
adsorbat molekiilleri arasinda bir etkilesim olmayan lokal
alanlarda meydana geldigi ve ytlizey adsorbatin tek kademe ile
kaplandiginda maksimum adsorpsiyonun olustugu kabulu
varsayimina dayanmaktadir [9]. Langmuir sabiti K;, adsorbat
ve adsorbent arasinda ¢ekimi tahmin etmek i¢in uygulanan
boyutsuz R;, Kkatsayisinin belirlenmesinde kullanilabilir.
Langmuir esitliginin ek analizi olarak boyutsuz parametre Ry,
5.0-50 mg Cu*?/1 baslangic derisimleri icin 0.13-0.599
araliginda olmasi (0 < Ry, < 1) Langmuir’e uygunlugunu ve AC’
ye, Cu*?/1  biyosorpsiyonunun  elverisli  oldugunu
gostermektedir. Cu*?'nin AC’ye biyosorpsiyonunda yapilan
deneysel calismalar ile uyumlu sonuglar elde edilmistir [9].
Cu*?'nin biyosorpsiyonunda dogal organik maddelerin
uygulandigl deneysel calismalarda da Langmuir adsorpsiyon
izoterminin uygunlugu belirtilmektedir [43],[45],[47],[50],
[52],[56]-[59]. AC ile elde edilen Cu*? biyosorpsiyon kapasite
degerleri diger AC c¢alismalari ile uyumlu goériinmektedir.
Ayrica temas siiresi de dikkate alindiginda AC diger atik
maddeler ile rekabet edebilir bir dogal atitk madde olarak
degerlendirilebilir (Tablo 3).
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Tablo 3. Atk maddelere Cu*? biyosorpsiyon ¢aligmalari.

Table 3. Cu?* biosorption studies to waste materials.

[67]. Cozeltiden Kkirleticinin adsorbente aktariminda
adsorpsiyon hizini belirlemek amaciyla reaksiyon hiz modelleri
uygulanmaktadir. Cu*? iyonunun AC’ye sorpsiyon kinetigini

Adsorbent Gmax (mg _Temas Kaynak belirlemek amaci ile uygulanan adsorpsiyon hiz modelleri, I. ve
Cu”"/8 suresi (dk.) I1. derece hiz esitlikleri, partikiil i¢i difiizyon (Weber-Morris) ve
adsorbent) T o ' . Y .
AC 2583 30 Bu calisma Elovich esitlik f(irzr:m.lllerl , (Tablo 4)_ deneysel verilere
AC 48 15-20 [9] uygulanmistir. Cu™“’'nin AC’ye adsorpsiyonu, farklh pH ve
AC 8.64 60 [2] sicakliklarda test edilmistir. Deneysel (qden) ve hesaplanan
Balik kilg1g1 150.7 1800 [60] sorpsiyon kapasiteleri ve katsayilar (qghes, k1, k2, kid, B, a, C,
Biyolojik R?) sonuglari ile grafiklerden elde edilen kinetik katsayilar
mtrlﬁl.(asyon 42 360 [56] Tablo 5’te sunulmustur. Adsorbentin aktif sorpsiyon
;rgamimislf bélgelerinin agik olmasi, metal iyonlarinin kolaylhikla temas
oz ?&u? ! 156 180 [43] etmesi ve ayrica ¢ozelti kati-sivi ara kesitinde derisim farklilig
Evsgl nitelikli sonucu adsorpsiyon siiriikkleme kuvvetinin baslangicta yiiksek
. o 189 60 [35] 1 9 1 basl d AC Cut?
biyolojik camur 0lmasl (91, ¢aligma aslangicinda Cye, u
Kuru aktif camur 91 240 [61] biyosorpsiyonunun hizla gerceklestigi belirlenmistir. Deney
Bahge ¢imi 58.34 240 [62] sliresince, ¢ozlinenin adsorbente daha yavas difiizyonu sonucu
Yumurta kabugu 6.48 1440 [45] adsopsiyon yavaslayabilir [9]. Uygulanan modeller igin
Piring samam 8.14 - [37] R? degeri %90’nin iizerinde olmasina ragmen en yiiksek
B“g_daX samar 4.448 ' [46] R? degeri I1. dereceden hiz esitligi modeli icin belirlenmistir.
Aycicegi kabugu 30.30 120 [63] ) .
Talas 8.452 5 [64] Ayni zamanda deneysel olarak belirlenen adsorpsiyon
Yesil alg, kapasitesi degeri en yakin II. dereceden hiz esitligi modelinde
Spirogyra 1333 [58] tespit edilmistir. Benzer sonu¢ dogal organik maddelere Cu*?
Portakal kabugu 4.95 120 [63] biyosorpsiyonu ¢alisan diger arastirmacilar tarafindan da
Akt(i&}fg)on 6.14 360 [65] bildirilmistir [31],[32],[36],[45],[56],[60].
Sitrik asit ile 3.8 Adsorpsiyon termodinamigi
islenmis Aktif 14.92 600 [65] AC'ye, Cu™? biyosorpsiyon termodinamigi asagida sunulan
karbon (CAC) ey . L o
S Esitlik 4-6 ile degerlendirilmistir [47].
odyum
hidroksit ile Aktif 11.85 1200 [65] o_ _
Kkarbon AG® = =Ry X T X InK; 4)
Badem kabugu 4.67 60 [66] 0
3.7 Adsorpsiyon Kinetikleri Ink;, =— Ry XT + Sabit Q)
Cozeltiden alinmasi hedeflenen Kkirleticinin adsorbent yiizeyine o . .
adsorpsiyonu esnasinda etkin mekanizmalar1 ve temas AG" = AH®° =T X AS (6)
sliresine bagh olarak alim hizin1 tanimlamak ve adsorpsiyon
ekipman tasarimi i¢in adsorpsiyon kinetigi belirlenmelidir [9],
Tablo 4. Kinetik model esitlikleri.
Table 4. Kinetic model equations.
Kinetik Modeller Esitlikler Kaynaklar
Yalanci I. Derece Reaksiyon ky Xt [71]
log(qe — q¢) = logge — 5=~
Yalanci I1. Derece Reaksiyon t_ 1 + 1 [72]
_ a kyxqZ e
Partikiil i¢i Difiizyon Modeli G = kig X 2+ ¢ [73]
Elovich modeli [71]

‘hzz

1
X naf+—xInt

B

Tablo 5. Cu*? icin farkli pH ve sicakliklarda kinetik katsayilar.

Table 5. Kinetic coefficients for Cu?* at different pH and temperatures.

Je Yalanci I. Dereceden Yalanci II. Dereceden Weber-Morris Elovich
mg/g kl e R? k2 9e R? l(id C R? B a R?

pH
3 9 0.096 0.149 0.96 0.023 9.78 0.99 1.414 1.518 0.93 0.515 5.759 0.98
4 13.35 0.080 0.191 0.97 0.05 13.3 0.99 1.045 7.491 0.93 0.702 378.7 0.97
5 14.7 0.101 0.097 0.93 0.018 14.7 0.97 1.517 5022 0.95 0.533 55.20 0.81

T (°C
25 12.75 0.041 0.163 0.95 0.006 121 0.97 1.171 5.194 0.94 0.065 68.47 0.91
35 13.35 0.082 0.186 0.96 0.050 13.3 0.99 1.045 7.491 0.93 0.702 378.7 0.97
45 13.15 0.095 0.219 0.98 0.062 13.2 0.99 0.913 8.244 0.95 0.822 1578.1 0.94
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Denklemlerde, AG®, Gibbs serbest enerji degisimi, adsorpsiyon
1s1s1 olarak da bilinen adsorpsiyon entalpi degisimi (AH?),
entropi degisimi (AS®) ve T, mutlak sicaklik olmak iizere; Rg, gaz
sabiti, (8.314 joule.mol/K) olarak tanimlanmaktadir. Deneysel
sonuglar ile olusturulan grafikten elde edilen denklem ile AS®=
0.018 kj/mol.K, AH®= -5.5 kj/mol ve AG®= -11.044+0.27 kj/mol
olarak  hesaplanmistir.  Negatif =~ AG®,  adsorpsiyonun
kendiliginden gerceklestigini gosterirken AH%'1n negatif olmasi
1siveren (ekzotermik) bir reaksiyon olarak tanimlanmaktadir
[68], [69]. Cu™?’nin AC’ye adsorpsiyonu ile daha diizenli hale
gectigi icin  entropi azalir. Adsorpsiyon isleminin
uygulanabilirligi, AH® ve AG’nin negatif olmas ile anlagilabilir.
Pozitif AS® ise kati/cézelti ara yiizeyindeki rastlantisaligin
artisini gostermektedir. Termodinamik deneysel c¢alismasi,
Cu*?’nin AC’ye biyosorpsiyonunun ekzotermik, negatif serbest
enerji degisimi ise biyosorpsiyonun kendiliginden oldugunu
gostermektedir. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon, adsorpsiyon
serbest enerji degisiminin biiytikliigiinden ayirt edilmektedir,
AG® > -15 Kk]/mol fiziksel adsorpsiyonu gostergesiyken, AG<-
30 kJ/mol, kimyasal adsorpsiyonu gostermektedir [49].
Deneysel  ¢alisma  sonucunda Cu*?nin  AC  ye
biyosorpsiyonunda AG®, -10.774 kj/mol ve -11.314 kj/mol
araliginda bulunmasi, fiziksel adsorpsiyonun elektrostatik etki
ile arttigin1 6nermektedir [46]. Cozelti sicakliginin yiikselmesi
ile AG%nin  azalmas,, daha yiiksek sicakliklarda
adsorplanabilirligin daha iyi oldugunun bir gostergesi olarak
belirtilmektedir [70],[71].

4 Sonuglar

Ulkemizde, giinliik hayatta yaygin tiiketilen ¢ay atiklari, ¢op
olarak deponi alanlarina gonderilmektedir. Farkli alanlarda
tekrar kullanilabilirligi konusunda ¢alismalar siirdiiriilen ¢ay
atiklarinin, bu deneysel calismada atiksulardan adsorpsiyon ile
Cu*? gideriminde uygulanabilirligi degerlendirilmistir.
Uygulanan Kkesikli deneysel ¢alismalar ile 30 dk. karistirma
stiresinde q, degeri 12.8 mg Cu*?/g AC olarak tespit edilmistir.
Sicaklik artisi ile qo ve Cu*? giderme veriminin kisith olarak
yiikseldigi belirlenirken, ¢ézelti pH'min Cu*? c¢okelme
formunun olustugu smir deger 6.0'da en yiiksek giderme
verimine ulasilmistir. Deneysel kosullarda en uygun
adsorpsiyon izoterm modeli Langmuir ve kinetik olarak ise
yalana II. dereceden hiz esitligi tespit edilmistir. Cu*?'nin
AC'ye adsorpsiyonu kendiliginden, 1s1 salan ve fiziksel
adsorpsiyon olarak tanimlanmaktadir.

Biyosorpsiyon calismasinda, Cu*? gideriminde adsorban
olarak kullanilan saman, yumurta kabugu, evsel nitelikli
biyolojik ¢amur gibi diger dogal attk maddeler ile
karsilastirildiginda, AC'nin daha uygun bir biyosorbent oldugu
goriilmektedir. Dogal organik maddelerin adsorpsiyon
uygulamasi sonrasi tekrar kullanilmasi i¢in yapilan geri yikama
islemi ile adsorbentin, adsorpsiyon kapasitesinin azaldig: diger
calismalardan bilinmektedir. Ulkemizde oldukca yiiksek
miktarda tiiketilen ¢ay atiklar1 atiksu aritiminda, agir metal gibi
kirleticilerin gideriminde geri yitkama uygulanmadan, 6n aritim
linitesinde dolgu malzemesi olarak kullanildiktan sonra
uzaklastirilabilir. AC'nin biyosorbent olarak 6n aritimda
kullanilmasi, aritma tesisinde diger {initelerde ytikii ve toksik
etkiyi azaltabilir.

5 Conclusions

In our country, the tea is widely consumed in daily life and its
waste is sent to the landfill sites. In this experimental study, the

applicability of tea wastes, which are continuing studies on
their reusability in different areas, was evaluated for the copper
adsorption. In the batch experimental studies, qe value of
12.8 mg Cu?*/g TW was determined at the mixing time of 30
min. With the increase of temperature, limited increases of qe
value and copper removal efficiency were observed, while the
maximum removal efficiency was reached at 6.0 that the limit
value where the Cu?* settling form of the solution pH was
formed. Under the experimental conditions, the best adsorption
isotherm and kinetic models were determined as Langmuir and
the pseudo second-order kinetic model, respectively.
Adsorption of Cu?* onto TW was defined as spontaneous,
exothermic and physical adsorption.

Compared with the other natural waste materials such as straw,
eggshell, domestic biological sludge used as adsorbent in Cu?*
removal, it appears that the waste tea could be a more suitable
biosorbent. For the reuse of natural organic substances after
adsorption application, it is known from the other studies that
the adsorption capacity of the adsorbent reduced by the
backwashing process. The tea waste, which is produced in quite
high quantities in our country, can be disposed after being used
as a filling material in the pre-treatment unit without applying
backwash in the removal of pollutants such as heavy metal in
the wastewater treatment. Use of tea wastes as a biosorbent in
the pretreatment, will be reduced the loads of subsequent units
and toxic effect of pollutants in the treatment plant.

6 Yazar katki beyan

Gergeklestirilen ¢alismada Siikrii ASLAN fikrin olusmasi,
literatiir taramasi, deneylerde kullanilan malzemelerin temin
edilmesi, sonuglarin incelenmesi, yazim denetimi ve igerik
acisindan makalenin kontrolii basliklarinda; Sayiter YILDIZ
deneysel calismalarin yapilmasi, deney sonuglarin incelenmesi,
yazim denetimi ve icerik acgisindan makalenin kontroli;
Mustafa OZTURK deneysel calismalarin yapilmasi baghklarinda
katki sunmustur.

7 Etik kurul onay1 ve ¢ikar catismasi beyani

“Hazirlanan makalede etik kurul izni alinmasina gerek yoktur”.
“Hazirlanan makalede herhangi bir kisi/kurum ile ¢ikar
¢atismasi bulunmamaktadir”.
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