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OZET

Bu ¢aligmada, toksik bir agir metal olarak bilinen Ni(ll) iyonunun, yeni bir biyosorbent materyali olan kapya biber ¢ekirdegi
kullanilarak sucul ortamdan giderimi arastirilmigtir. Optimum Ni(ll) giderim kosullarinin belirlenmesi amaciyla baglangic pH
degerinin, biyosorbent miktarinin, baglangi¢ Ni(ll) konsantrasyonunun ve zamanin degisimi incelenmistir. Bu kapsamda
yapilan ¢alismalara ek olarak, izoterm ¢aligmalari Langmuir, Freundlich ve Temkin modelleri kullanilarak, kinetik ¢alismalari
ise yalanci birinci, ikinci derece ve Elovich reaksiyon modelleri kullanilarak gerceklestirilmistir. Ayrica i¢ partikiiler difiizyonu
incelemek i¢in Weber-Morris ve Dumwald-Wagner modelleri de kullanilmigtir. 125-250 um boyut araligindaki biyokiitleler ile
25°C sicaklikta gerceklestirilen ¢alismalar neticesinde maksimum giderim verimi (%42) 28 g/L biyosorbent dozajinda elde
edilmistir. Deneysel caligmalar siiresince elde edilen en uygun pH degeri olan 5,5’te, maksimum biyosorpsiyon tutma
kapasitesinin 4,2 mg/g oldugu tespit edilmistir. Denge verilerinin Langmuir izoterm modeline uygun oldugu (R?=0,98)
bulunmus olup, yalanci ikinci derece reaksiyon modelinin ise kinetik agidan en uygun model oldugu (R?*=0,98) ortaya
konmusgtur. Weber-Morris modelinin sonuglar1 dogrultusunda i¢ partikiller difiizyonun hiz sinirlayici etkiye sahip olmadigi
tespit edilmistir.

Anahtar kelimeler: Nikel iyonu giderimi, Biyosorpsiyon, Kapya biber ¢ekirdegi, Sorpsiyon izotermi, Kinetik

THE NICKEL REMOVAL FROM WASTEWATERS BY BIOSORPTION USING
CAPIA PEPPER RESIDUAL

ABSTRACT

In this study, removal of Ni(ll) known as a toxic heavy metal from aqueous media using capia pepper seed as a new biosorbent
material was investigated. The variation of initial pH, biosorbent dosage, initial Ni(ll) concentration and time were examined
to determine optimum Ni(Il) removal conditions. In addition to the studies conducted, isotherm studies were performed using
Langmuir, Freundlich and Temkin models, and kinetic studies were made using pseudo-first, second and Elovich reaction
models. Furthermore, Weber-Morris and Dumwald-Wagner models were used to study intra-particle diffusion. The maximum
removal efficiency (42%) was obtained at a biosorbent dosage of 28 g/L as a result of the studies carried out with biomasses in
the size range of 125-250 um at 25°C. Maximum biosorption uptake capacity was determined to be 4.2 mg/g at an optimum
pH value of 5.5 during experimental studies. Equilibrium data were found to be favorable to Langmuir isotherm model (R*=
0.98) and the most appropriate kinetic model was the pseudo second-order reaction model (R?=0.98). Intra-particle diffusion
was not the rate-limiting step in the adsorption process according to the results of Weber-Morris model.
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1. GIRIS

Giintimiizde diinyadaki insan niifusu hizli bir sekilde artig gostermektedir. Bunun bir sonucu olarak, bir tarafta temiz su
kaynaklarina olan ihtiya¢ artmakta, diger tarafta ise suyun uygun olmayan bir sekilde ve asir1 derecede endiistriyel ve evsel
faaliyetlerde kullanilmasi neticesinde temiz su kaynaklart hizla tilkenmektedir. Endiistri kuruluslar: tarafindan, proseslerinde
kullanilmak {izere yiiksek miktarlarda temiz su harcanmakta ve boylelikle biiylik miktarlarda atiksu iiretilmektedir. Cevre
kirliligini 6nlemek i¢in bu atiksularin alic1 ortamlara desarj edilmeden 6nce mutlaka aritilmasi gerekmektedir. Ayrica aritilacak
olan bu sularin endiistrilerce geri dongiiye tabi tutulup proseslerinde tekrar kullanimi, ¢evre agisindan daha uygun olacaktir.
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Buna ek olarak, atiksulara karigan 6rnegin agir metaller, uygun yontemlerle atiksudan geri kazanilmali ve iiretimde tekrar
kullanima entegre edilmelidir [1-3].

Bu calismada, sucul ortam i¢in toksik ve zararli bir agir metal olan Ni(Il) atiksudaki hedef kirletici etken olarak se¢ilmis ve
bunun giderimi amaglanmustir. Ni(Il), gelismekte olan ¢esitli iilkelerde biiyiik miktarlarda kullanilabilmekte ve ayni zamanda
uygun olmayan bir sekilde endiistriler tarafindan desarj edildiginden alic1 ortama karigan atiksularda goriilebilmektedir. Nikele
maruz kalinmasi bazi saglik problemlerini de beraberinde getirmektedir. Bunlar arasinda; cilt alerjisi, hepatit, kronik astim,
bobrekte 6dem, kansizlik, bas agrisi, bag donmesi, beyin hastaliklari, mide ve bagirsak rahatsizlig1 ve hatta kotii huylu tiiméorler
dikkati ¢cekmektedir [4,5]. Endiistriyel kuruluslarin birgogu proseslerinde nikeli kullanmaktadir. Elektrokaplama, batarya,
madenler, metal kaplama, porselen emayeleme, boya formiilasyonu, giimiis ve yag saflastirma, buharl elektrik santralleri,
demir dévme ve minerallerin islenmesi gibi endiistriyel proseslerle ilgilenen tesisler nikele gereksinim duymaktadirlar [6,7].

Atiksulardan agir metallerin uzaklastirilmasi i¢in bir¢ok teknolojiden bahsedilebilir. Bu teknolojiler arasinda flotasyon
[8,9], ¢oktiirme [10], iyon degistirme [11,12], membran filtrasyonu [13,14], sivi membranlar [15,16], elektrokimyasal prosesler
[17], kimyasal indirgeme [18], adsorpsiyon [19] ve biyosorpsiyon [20] gibi teknikler on plana ¢ikmaktadir. Bu tekniklerin
timii birbirleriyle kiyaslandiklarinda bazi avantaj ve dezavantajlar sunarlar. Biyosorpsiyon prosesi tiim bu teknikler arasinda
en dikkat ¢ceken teknolojilerden biri olup, bol ve uygun maliyetli olan yeni biyosorbent materyallerinin kullanimi ile birlikte
gliniimiizde ragbet goren bir aritma teknolojisi halini almigtir. Bu nedenle yeni biyosorbentlerin farkli kirleticiler tizerindeki
etkilerini belirlemek aragtirmacilarin ilgi odagi haline gelmistir.

Agir metallerin biyolojik olarak uzaklastirilmasi iki ana kategoriye ayrilabilir. Bunlar biyosorpsiyon ve biyobirikim olarak
adlandirilabilir. Biyobirikim, kirletici maddelerin canli mikroorganizmalar tarafindan aktif ve pasif giderimi olarak
tanimlanabilir. Biyosorpsiyon ise biyolojik olarak aktif olmayan veya &lii biyokiitleler ile kirleticilerin pasif giderimini konu
edinmekte ve bu agidan metabolizmadan bagimsiz bir yapida olmaktadir [21]. Biyosorpsiyon prosesinin avantajlar1 arasinda
ucuz ve dogal biyokiitlelerin kullanilabilirligi dikkat ¢ekmektedir. Bu yiizden, bu teknoloji uygun maliyetli ve ¢evre dostu bir
teknik olarak gbz Oniine alinmaktadir [22]. Biyosorpsiyonun diger olumlu 6zellikleri dikkate alindiginda, metallerin yiiksek
verimlerle giderimi, diisiik gamur olusumu, besi maddelerine gereksinimin olmayisi, biyokiitle ve metallerin geri kazanim ve
yeniden kullanim olanaklari 6n plana ¢ikmaktadir [23].

Kirletici maddelerin biyosorpsiyon yontemiyle aritilmasinda bir¢ok giderim mekanizmasi rol oynamaktadir. Bu
mekanizmalardan bazilar1 iyon degisimi, elektrostatik etkilesimler, selatlama, mikro ¢okelme ve komplekslesmedir [24].
Biyokiitle yiizeyi hidroksil, karboksilat, fosfat vb. gesitli foksiyonel gruplar igerebilmekte olup, bunlar atiksuda mevcut olan
kirletici maddeler ile etkilesebilmektedir [25]. Glniimiize kadar, atiksularda mevcut olan agir metallerin aritimi i¢in gesitli
biyokiitleler ile birgok ¢aligma yiirtitilmiistiir. Sulu ¢ozeltilerden Ni(ll) giderimi igin gesitli arastirmalarda kullanilan biyokiitle
materyalleri arasinda Aloe barbadensis [26], Enteromorpha prolifera [27], Acacia leucocephala kabugu [28], Lansium
Domesticum kabugu [29], greyfurt kabugu [30], piring kabugu [31], vb. yer almaktadir.

Kapya biber gekirdegi atiksulardan Ni(ll) giderimi igin yenilik¢i bir biyosorbent materyalidir. Ozellikle evlerde ve sal¢a
fabrikalarinda giinliik tiiketim ve sal¢a yapiminda kullanilan biberlerden yiiksek miktarlarda biber ¢ekirdegi artik olarak
¢itkmakta ve bunlarm bir boliimii kati atik deponi tesislerine gonderilmektedir. Kapya biber ¢ekirdekleri bol miktarda bulunan,
ucuz ve kolaylikla temin edilebilir biyokiitleler olarak dikkat ¢ekmektedir. Dolayisiyla bu artik maddenin yeniden kullanim
amactyla Ni(Il) gideriminde degerlendirilip degerlendirilemeyecegini incelemek igin bu biyokiitle secilmistir. Bu ¢alismada
kullanilan biberler Capsicum annuum L. tiirii olarak bilinmektedir. Literatiirde farkli biber ¢ekirdekleri ile boya [32] ve agir
metal [33, 34] gibi kirleticilerin uzaklagtirilmasi i¢in yiiriitiilmiis olan birka¢ ¢alisma bulunmaktadir. Ayn1 zamanda, Giirel,
2017 tarafindan yapilmis olan bir ¢caligmada da kapya biber ¢ekirdegi ile atiksulardan RB221 boyasinin giderimi basarili bir
sekilde gergeklestirilmistir [35].

Kapya biber artiklarinin atiksulardan Ni(ll) gideriminde potansiyelini ve performansini belirlemek igin detaylh ¢alismalar
gerceklestirilmis olup, deneylerde farkli degiskenlerin etkileri incelenmistir. Bunlar arasinda pH, biyokiitle dozaj1 ve baslangi¢
Ni(Il) konsantrasyonu ve zamanin etkisi yer almaktadir. Buna ek olarak ¢esitli kinetik ve izoterm modelleri kullanilarak kinetik
ve denge analizleri ger¢eklestirilmistir.

2. MATERYAL VE METOT

2.1. Biyosorbent ve Kimyasal Maddeler

Bu ¢alismada kullanilan kapya biberleri izmir, Dikili’de bulunan bir pazardan satin almmustir. Kapya biberleri bir besin
kaynagi olan biber salgast yapiminda kullanilmaktadir. Kapya biberinin ¢ekirdekleri biberin govdesinden ayiklanmistir. Bu
cekirdekler, tizerlerinde bulunabilecek istenmeyen materyallerin arindirilmasi amaciyla 6nce musluk ardindan saf su ve ultra
saf su ile yikanmistir. Daha sonra bunlar, 70°C’de igletilen bir etiivde 48 saat boyunca kurutulmus, 6giitiilmiis ve ardindan 125-
250 pum partikiil boyutuna elenmistir. Kurutma islemi son olarak 48 saat boyunca 55°C’de galistirilan bir etiivde
gergeklestirilmis ve kurutulmus biyokiitleler ileri ki ¢calismalarda kullanilmak i¢in saklanmak amaciyla hava gecirmez kaplara
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yerlestirilmistir. Nikel(IT) nitrat hekzahidrat Sigma-Aldrich firmasindan temin edilmistir. Bir Ni(ll) stok ¢ozeltisi hazirlanmig
olup, deneylerden 6nce bu ¢o6zeltiden uygun seyreltik ¢ozeltiler olusturulmustur. Deneysel ¢aligmalarda pH degerlerini
ayarlamak i¢in 0,1-4,0 N’lik nitrik asit (HNO3) ve sodyum hidroksit (NaOH) kimyasallari kullanilmistir. Bu kimyasallar
Merck Co. Firmasindan temin edilmistir. Deneylerde kullanilan kimyasal maddeler analitik saflikta olup, daha ileri bir
saflagtirma yapilmamistir.

2.2. Deneysel Calismalar

Ni(ll) giderim ¢aligmalari 50 mL hacminde ve 20-200 mg/L konsantrasyon araligindaki Ni(I[) ¢6zeltileri ile
gerceklestirilmigtir. Erlenlere 2-28 g/L dozaj araligindaki biyokiitleler eklenmis ve olusan siispansiyon inkiibatorlii
calkalayicida (Lab Companion SI-300R) 150 rpm hiz ve sabit sicaklikta (25°C) karistirilmistir. Aritim prosesinin ardindan,
stispansiyonlar Ni(ll) igeren ¢ozeltiden biyokiitleyi ayirmak igin 8 dakika boyunca 5000 rpm’de santriflij edilmistir. Cozeltide
kalan Ni(ll) konsantrasyonu bir fotometre (WTW photoLab S 12 - Merck-Cat.no:114785) ile analiz edilmistir. Ni(ll)
analizlerinin ardindan pH, biyokiitle dozu, zaman ve baglangic Ni(ll) konsantrasyonu etkileri degerlendirilmistir. Prosesin
giderim verimi asagidaki esitlik kullanilarak hesaplanmistir (Esitlik 1):

Giderim Verimi (%) = %xwo @
0

Burada C, ve C; sirasiyla 0 ve t anindaki Ni(ll) konsantrasyonlaridir. Biyokiitlenin tutma miktarlari, t zamani ve denge zamani
i¢in sirastyla Esitlik 2 ve Esitlik 3 kullanilarak bulunmustur.

_ (G=Cv

qQe=—">" 2
(Co=Ce)
ge =2 @3)

Yukaridaki esitliklerde C,,V ve m sirasiyla denge anindaki Ni(ll) konsantrasyonu (mg/L), ¢6zelti hacmi (L) ve ¢alismada
kullanilan kuru biyokiitle kiitlesidir (g).

2.3. Kinetik Calismalar

Kinetik ¢aligmalardan elde edilen veriler yalanct birinci derece [36], yalanci ikinci derece [37] ve Elovich [38] reaksiyon
kinetik modelleri kullanilarak degerlendirilmistir (Esitlik 4-6). I¢ partikiiler difiizyon olayini incelemek amaciyla Weber-
Morris [39] ve Dumwald-Wagner [40] modelleri de kullanilmig olup, bu modeller agagida verilmektedir (Esitlik 7 ve 8).

k
log(qe — q¢) =logqe — 52t @
t 1 1
w Tt ©)
1 1

q: = Eln((xﬁ) + Eln t (6)
qe = kigt®® +C (7)

2

qe _ _ Kk

log (1 B (Z) ) T 2303 t )

Burada k,; Ve k,, yalanci birinci derece ve ikinci derece hiz sabitleri olup, k;q Ve K sirasiyla i¢ partikiiler difiizyon hizi ve
adsorpsiyon hiz sabitidir. C parametresi dogrunun y eksenini kestigi noktadir. a baslangi¢ biyosorpsiyon hizi ve S ise
desorpsiyon ile ilgili bir sabit olup kemisorpsiyon igin aktivasyon enerjisi ve yiizey kaplanmasinin miktar ile ilgili bilgi
vermektedir.

2.4. Biyosorpsiyon Dengesi

Biyosorpsiyon ¢aligmalarinda oldukga sik kullanim alani bulan iki izoterm modeli, Langmuir [41] ve Freundlich [42] bu
calismada da kullanmilmistir. Asagida bu iki izoterm modeli ile ilgili olan esitlikler yer almaktadir (Esitlik 9 ve 10):
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C, 1 C,
x = +—= 9)
m Amaxb dmax

log(q.) = log Ky + %log C. (10)

Burada q,,4,(mg/g) ve b (L/mg) sirasiyla biyosorbentin tek tabaka tutma kapasitesi ve adsorpsiyon enerjisi ile ilgili olan bir
sabittir. Hall ayirma faktoriic R;, Ni(ll) baslangic konsantrasyonu ile ilgili olan ve biyosorpsiyon prosesinin davranigini
gosteren boyutsuz bir sabittir. Langmuir izoterminin temel O6zellikleri bu faktér sayesinde tanimlanabilir. Ayrica b ise
Langmuir izoterm modeli sabiti olarak tanimlanmaktadir. Bu ayirma faktorii asagida gosterilmektedir (Esitlik 11) [43].

R, =— (11)

T 14bC,

R,degeri izoterm tipini tanimlar. Izoterm tipi dért gruba ayirilabilmekte olup, bunlar olumlu (uygun) (0 < R, < 1),
olumsuz (uygun olmayan) (R, > 1), lineer (R, = 1) ve tersinmez (R, = 0) seklinde ifade edilebilir [43].

Langmuir ve Freundlich modellerine ilave olarak bir bagka izoterm modeli olan Temkin modeli [44] ile de calisma
gerceklestirilmis olup, bu model agagida verilmistir (Esitlik 12):

qe =B InA+ B InC, (12)
RT
p="1 (13)

Burada A maksimum baglanma enerjisine karsilik gelen denge baglanma sabiti, b Temkin izoterm sabiti, T sicaklik (K) ve R
ise ideal gaz sabitidir.

3. BULGULAR VE TARTISMA
3.1. Biyosorpsiyon Calismalar:
3.1.1. Ni(ll) biyosorpsiyonunda pH’1n etkisi

Cesitli aragtirmacilar tarafindan yiiriitiilmils olan ¢aligmalarda, adsorpsiyon ve biyosorpsiyon prosesleri iizerinde pH
degerinin 6nemli bir etkiye sahip oldugu belirtilmistir. Ni(ll) giderim ¢aligmalarinda pH’in etkisini belirlemek i¢in 3-6 pH
araligi se¢ilmis ve deneysel ¢aligmalar bu aralikta yiiritilmistir. Metalin muhtemel ¢okelmesini engellemek amaciyla,
caligmalar pH 6 degerinin iizerinde gergeklestirilmemistir. Ni(ll) giderim verimi ve tutma kapasitesi degerleri Sekil 1°de
gosterilmektedir.

Bu deneylerde, biyokiitlenin pH egilimi basarili bir sekilde belirlenmistir. 3 ve 4 gibi diisiik pH degerlerinde, Ni(ll) giderim
verimi ve alim kapasitesi oldukga diisiik (sirasiyla %3, 1,32 mg/g ve %6, 2.88 mg/g) bulunmustur. Genel olarak ¢dzeltinin pH
degerinde meydana gelen artig, hem aritim verimini hem de alim kapasitesini arttirmistir. 6 degerine yiikseltilen pH degeri ise
5,5 degeri ile karsilastirildiginda aritim veriminde bir nebze azalmaya yol agmistir. Bu noktada optimum pH degerinin 5-6
arasinda degistigi ve en iyi sonuglarin 5,5 degerinde elde edildigi s6ylenebilir. Bundan sonraki ¢aligmalarda optimum pH
degeri olarak 5,5 segilmistir.

Literatiirde yapilmig olan ¢alismalarda, Ni(Il) giderimi igin optimum pH degerinin 5-6 araliginda oldugu belirtilmekte olup,
bu agidan bu ¢aligma tutarli sonuglar sergilemistir [45-47]. Aritilacak olan ¢ozeltinin pH degeri diisiik oldugu zaman, biyokiitle
partikiilleri tizerinde hidrojen iyonlarinin muhtemel adsorpsiyonu neticesinde, Ni(ll) iyonlarinin hidrojen iyonlari ile rekabete
girdigi soylenebilir. Bu durumda, biyosorbentin yiizeyi pozitif olarak yiiklenir ve giderim verimi diiser. Bu olay pH 3 degerinin
altinda s6z konusudur [48]. Bu degerin iizerinde, giderim verimi artmaya baglar, bunun nedeni ise hidrojen iyonlarinmn
biyosorbent yiizeyinden ¢odzeltiye salinmasidir. Daha yiiksek pH degerlerinde ise (pH>6), nikel hidroksitleri seklinde nikelin
¢okme egilimi ortaya ¢ikar [49].
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Sekil 1. Baglangi¢c pH’1 ile Ni(ll) alim kapasitesi ve giderim veriminin degisimi
(Sicaklik 25°C, karistirma hiz1 150 dev/dk, m=2 g/L, Cy = 100 mg/L)

3.1.2. Biyosorbent dozunun etkisi

Biyosorbent materyalinin miktari, biyosorpsiyonla aritim prosesinde kritik bir etkiye sahiptir. Bu ¢alisma standart bir test
olup, Ni(Il) iyonu igeren sulu ¢ozelti i¢in kullanilacak doza gore biyosorbent materyalinin alim kapasitesi ve aritim
verimindeki degisim belirlenmektedir. Bu calismada 7 farkli biyosorbent dozu sabit sicakliktaki (25°C) c¢ozeltilere
uygulanmistir. 50 mL’lik ¢ozeltiler i¢in 2 ve 28 g/L biyokiitle dozlar1 kullanilmigtir. Tiim deney kosullar i¢in yaklasik olarak

100 mg/L baglangi¢ Ni(ll) konsantrasyonu uygulanmistir. Biyosorpsiyon deneyleri neticesinde elde edilen sonuglar Sekil 2°de
gosterilmektedir.
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]
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| | o
@
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- t»3
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Sekil 2. Ni(ll) gideriminde biyosorbent miktarinin etkisi
(Sicaklik 25°C, karistirma hizi 150 dev/dk, Co= 100 mg/L, m=2-28 g/L)

Sekil 2’den net bir sekilde goriildiigi tizere, 50 mL atiksu igin 28 g/L biyokiitle kullanilarak % 42°lik bir giderim verimine
ulasilmis ve bu durumda tutma kapasitesi 1,59 mg/g olarak kaydedilmistir. Biyokiitle dozajindaki artis agir metal giderim
verimini artirmis ama ayni zamanda da tutma kapasitesini azaltmustir. Bu durum literatiire gegmis ¢esitli ¢aligmalarda da
gozlemlenmistir [29,50]. Ni(ll) iceren ¢6zeltideki biyokiitle dozajini artirmak suretiyle mevcut biyosorpsiyon baglanma
bolgelerinin sayis1 agir1 derecede artmistir. Dolayisiyla adsorplanabilecek tiim nikel iyonlar1 bu asir1 biyokiitle tarafindan
tutulmus ve verim artmistir. Ancak biyokiitlenin etkin kullanimi yiiksek dozlarda miimkiin olmayacagindan bazi biyosorbent
bolgeleri serbest kalmig ve boylelikle biyosorpsiyon kapasitesi de diismiistiir [51]. Calismanin bundan sonraki boliimlerinde
adsorpsiyon i¢in onemli bir parametre olan adsorpsiyon kapasitesi (Q), verime nazaran dikkate alinmig ve verimin disiik
olmasina karsin daha yiiksek adsorpsiyon kapasitesine ulasilmasi bakimindan 4 g/L dozaji segilerek denge ve kinetik
caligmalar1 gerceklestirilmistir. Bunun aksine bu ¢alismada uygulanmamasina ragmen, verimin dikkate alinmasi ile 8 g/L
dozaj1 segilerek te galigmalarin yapilmasi miimkiin géziikmektedir.
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3.1.3. Baslangi¢ Ni(ll) konsantrasyonunun etkisi

Atiksu aritma isleminin basarili bir sekilde gergeklestirilebilmesi icin baslangic kirletici konsantrasyonundaki degisim
biiylik 6nem tagimaktadir. Atiksudaki Ni(ll) konsantrasyonlarinda meydana gelecek degisimlerde sistemin nasil tepki verecegi
iyi bilinmelidir. Ayn1 zamanda bu ¢aligma, farkli adsorpsiyon izoterm modellerini kullanarak denge verilerini degerlendirmek
amaciyla gergeklestirilmistir. Bu deneysel ¢alismada elde edilen Ni(ll) giderim verimleri, kullanilan Ni(ll) konsantrasyonlarina
bagli olarak Sekil 3’te sunulmaktadir.
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Sekil 3. Baslangic Ni(ll) konsantrasyonunun etkisi
(Sicaklik 25°C, karigtirma hizi 150 dev/dk, m= 4 g/L, Cy = 20-200 mg/L)

Sulu ¢o6zeltide Ni(ll) konsantrasyonunda meydana gelen artig, sabit biyokiitle dozunda giderim veriminde bir azalmaya
neden olmustur. 20,5 mg/L baslangi¢c Ni(ll) konsantrasyonunda giderim verimi %36 olarak tespit edilmistir. Daha ylksek
baglangi¢ Ni(Il) konsantrasyonlarinda ise aritma verimi azalmis ve nihayetinde en diisiik deger olan %8’e kadar gerilemistir.
Bir¢ok aragtirmaci tarafindan gergeklestirilmis olan ¢aligmalarda da baslangi¢ konsantrasyonundaki artisin giderim veriminde
negatif yonde etki yaptigi ortaya konmustur [29,52]. Ayni zamanda, konsantrasyon degisikligine bagli olarak giderim
veriminde meydana gelen degisim konusunda su yorumlama yapilabilir; yiiksek baslangic Ni(ll) konsantrasyonlarinda
biyokiitle tizerinde serbest bir sekilde mevcut olan adsorpsiyon bolgeleri nikel iyonlariyla doygun hale gelmis olup, ¢ozeltideKki
asir1 nikel iyonlari igin serbest mevcut bolgeler boylelikle tiikenmistir. Ayrica diisiik konsantrasyonlu Ni(ll) ¢ozeltilerinde ise
tim metal iyonlar1 baglanma bdlgeleri ile temas edebilmis ve biyokiitle tarafindan uygun olan maksimum miktarda Ni(ll)
tutulmasi saglanmistir [53]. Bu durum elde edilen daha yiiksek verimleri a¢iklamaktadir.

3.2. Kinetik ve izoterm Cahsmalar
3.2.1. Biyosorpsiyon kinetikleri

Biyosorpsiyon proseslerinde, biyokiitlelerin performanslart hakkinda bilgi sahibi olmak ve ayni zamanda biyosorpsiyon
mekanizmalarin1 belirlemek agisindan kinetik degerlendirme onemli bir rol oynamaktadir. Bu deneysel ¢alismalarda,
biyosorpsiyonun hizini belirlemek miimkiin olup, bdylelikle biyosorpsiyon prosesini basariyla gergeklestirmek igin gerekli

olan atiksuyun alikonma siiresi saptanmis olur [54,55]. Kapya biber ¢ekirdekleri kullanilarak yiiriitiilen deneylerden elde edilen
veriler Sekil 4’te gosterilmektedir.
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Sekil 4. Biyokiitle tutma kapasitesinin zamanla degisimi
(Sicaklik 25°C, karigtirma hizi 150 dev/dk, Cy = 100 mg/L, m=4 g/L)

Deneysel isleyisin basinda Ni(ll) gideriminin olduk¢a hizli bir sekilde gergeklestigi Sekil 4’ten net bir sekilde goriilmektedir.
Ni(Il) iyonlarimin tutulmasi deneylerin ilerleyen periyotlarinda gittik¢e yavaslamistir. Bu deneyin ilk dakikalarinda biyosorbent
partikiillerinin yiizeyinde ¢ok fazla serbest halde mevcut biyosorpsiyon bolgesi bulunmaktadir. Bu mevcut bélgeler arittimin ilk
dakikalarinda hizli bir sekilde metal iyonlartyla dolmustur. Deney ilerledikge serbest bolgeler tiikkenmis ve boylelikle proses
yavaglamigtir [56]. Bu ¢alismada, mevcut biyokiitle ile Ni(ll) biyosorpsiyonu i¢in en iyi sonuglar1 veren modeli bulabilmek
icin bes kinetik model kullanilmistir. Bu modellerden elde edilen sonuglar Tablo 1°de verilmektedir.

Tablo 1. Biyosorpsiyon kinetik modellerinin karsilagtirilmasi
Parametreler

Reaksiyon Modeli e deney) e (hesap) Ko Kp2 a B R?
(mg/g) (mg/g)  (min™) (g/mg.min)  (mg/(g.min)) (g/mg)
Yalanc1 Birinci Derece 3,72 1,35 0,0127 - - - 0,58
Yalanci ikinci Derece 3,72 3,73 - 0,0327 - - 0,98
Elovich 3,72 - - - 6,496 2,094 0,89
Parametreler ,
ops . kid-l kid-2 Cy Co K R
Difizyon Modeli  mgig.  (mgi(g.  (mglg)  (mglg) (min)
min®?)  min®?)
Weber-Morris 0,6987 0,1223  0,1122 2,2174 - 0,97%-0,64®
Dumwald-Wagner - - - - 0,0106 0,57

1) ve (2) Weber-Morris modeli grafiginde sirastyla birinci ve ikinci egilim gizgisine ait R? degerleridir.
grafig y! g g g

Biyosorpsiyon verilerini tanimlayan en uygun kinetik modelin yalanci ikinci derece modeli oldugu agik bir sekilde
goriilmektedir. Bu ¢alismada incelenen tiim modeller arasinda en iyi R? degeri, 0,98 ile yalanci ikinci derece modelde elde
edilmistir. Ayn1 zamanda, biyokiitlenin bu modelden hesaplanan denge alim kapasitesi (qe(esap)), deneysel olarak elde edilen
deger (Ge(deney)) ile neredeyse ayni bulunmustur. Bu sonug dogrultusunda, kapya biber ¢ekirdekleri kullanilarak biyosorpsiyon
ile Ni(ll) giderimi igleminin hiz sinirlayict adiminin kemisorpsiyon olabilecegi sonucuna varilabilmektedir [52]. Literatiirde,
cesitli biyokiitleler kullanilarak ¢ozeltilerden Ni(II) gidermek i¢in yiiriitiilmiis olan ¢aligmalarin ¢ogunlugu, biyosorpsiyon ile
Ni(ll) giderimine en iyi uyan modelin yalanci ikinci derece kinetik modeli oldugunu gostermistir [29,51,57]. Aym zamanda,
Elovich modeli ile ilgili yapilmus olan ¢alismada elde edilen R? degerinden de anlasilacag iizere, bu modelin galisma verilerini
temsil etmek agisindan yeterli olmadigi sdylenebilir.

Ni(ll) iyonlarinin i¢ partikiiler difiizyonunu incelemek igin iki model kullanilmistir. Weber-Morris modelinde, Ni(ll)
biyosorpsiyonunda hizi kontrol eden adimin sadece i¢ partikiiler difiizyon olabilmesi i¢in q; parametresine karsilik t*>’e gore
cizilen grafigin bir dogru teskil etmesi ve ayn1 zamanda da orijinden gegmesi gerekmektedir. Eger grafikte birden fazla dogru
bulunuyorsa, bu durumda adsorpsiyon prosesinde i¢ partikiiler diflizyon tek basina hiz siirlayicti adim olarak
diistiniilememektedir [58]. Bu ¢alismada, lineer olan fakat tiim zaman periyodu dikkate alindiginda orijinden gecmeyen (grafik
burada verilmemistir) bir dogru elde edilmistir. Bu nedenle, veriler iki kademeye ayrilmustir. Birinci kademede 0,97
mertebesinde bulunan R? degeri elde edilmis olup, bunun nedeninin dis yiizey biyosorpsiyonu veya izl dig diflizyon adim
oldugu diisiiniilmektedir [59]. Fakat elde edilen ikinci dogru i¢in R® degerinde azalma oldugu gdzlemlenmistir. Elde edilmis
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olan tiim sonuclar bir arada incelendiginde, i¢ partikiiler difiizyon olayinin tek basimna hiz sinirlayict adim olamayacagi ve
verilerin en iyi bir sekilde yalanci ikinci derece kinetik model ile temsil edilebilecegi gériilmiistiir. Dumwald-Wagner kinetik
modeli ise diisiik kalan R? degerleri nedeniyle verilere uyum saglamanustir.

3.2.2. Biyosorpsiyon izotermleri

Kesikli adsorpsiyon proseslerinde izoterm g¢aligmalari, adsorbent materyalinin maksimum tutma kapasitesini belirlemek
acisindan oldukga gerekli analizler arasinda yer alir. Uygun izoterm modellerinden degisen baslangi¢ konsantrasyonlarina gore
elde edilen veriler 15181nda, kesikli aritim sistemlerinde arzu edilecek ¢ikis suyu kalitesini elde etmek i¢in gerekli olan optimum
biyosorbent dozunu ayarlamak miimkiin olmaktadir. izoterm modellerinden elde edilen verileri degerlendirmek igin,
Langmuir, Freundlich ve Temkin modelleri kullanilmistir. Bu modeller ile yapilan hesaplamalardan elde edilen sonuglar Tablo
2’de sergilenmektedir.

Tablo 2. izoterm modelleri icin parametreler

Modeller
Parametreler Langmuir Freundlich Temkin

Omax (MY/g) 4,17 - -
b (L/mg) 0,0915 - -
K¢ (mg/g)(L/mg)¥™ - 1,15 -
n - 3,88 -

B - - 0,741

A - - 1,663

R? 0,98 0,73 0,73

Tablo 2 incelendigi takdirde, en uygun izoterm modelinin, grafikte dogruya en yakin elde edilen sonuglartyla (R?=0,98)
Langmuir izoterm modeli oldugu bulunmustur. Ayni zamanda, bu modelden hesaplanan maksimum tutma kapasitesi, deneysel
calismalardan elde edilen degere olduk¢a yakindir. Maksimum tutma kapasitesi ve Langmuir sabiti olan b, sirasiyla 4,17 mg/g
ve 0,09 L/mg olarak bulunmustur. Langmuir izoterm sabiti b, baslangi¢ Ni(ll) konsantrasyonlariyla degisme gosteren ayirma
faktoriinii hesaplamak i¢in de kullanilmistir.

Calisma sonuglarina gore, ayirma faktorii (R,), artan baglangic konsantrasyonlartyla azalma gostermistir. 0-1 arasinda
kalan bir deger i¢in biyosorpsiyon prosesinin uygun, olumlu karsilandigindan daha 6nce bahsedilmistir. Bu dogrultuda,
sonuglara gore kapya biber gekirdekleri ile Ni(ll) biyosorpsiyonu, elde edilen 0,052-0,374 araligindaki ayirma faktorii
degerleriyle 0-1 araliginda yer almakta olup uygun ve olumlu olarak degerlendirilmistir. Tiim bu sonuglar 1s1g1nda, s6z konusu
biyosorbentin Ni(ll) biyosorpsiyonu i¢in kullanimimin uygun oldugu soylenebilir. Nikel, kursun ve bakir gibi ¢esitli agir
metallerin giderimi i¢in yuritilmiis birgok arastirma ¢aligmasinda bu faktor kullanilmis olup, cesitli biyosorbent materyalleri
i¢in adsorpsiyon prosesinin uygun, olumlu oldugu bulunmustur [60-62].

Freundlich ve Temkin izoterm modelleri deneysel verileri modellemek agisindan yetersiz kalmis olup, bu modellerden elde
edilen R? degerleri oldukga diigiik bulunmustur. Bu sonugla, séz konusu deneysel verilerin Langmuir izoterm modeline ¢ok iyi
bir sekilde uydugu sdylenebilir. Bu model kapya biber artig1 iizerine nikel iyonlarinin biyosorpsiyonunun tek tabakali olarak
gerceklestigini ortaya koymaktadir. Bulut ve Tez’in (2007) yapmis olduklart ¢alismada da belirttikleri iizere, Langmuir
izoterminin uygun model olarak tanimlanmasi, iyon degisiminin baskin mekanizma olabilme ihtimalini de gostermektedir [63].

Literatiirde yapilan bazi ¢calismalarda elde edilen en yiiksek qp, degerleri Tablo 3’de sunulmaktadir.

Tablo 3. Farkli sorbentlerin Ni(II) tutma kapasitelerinin kargilastirilmasi

Kullamilan Madde g (mg/g) Kaynak
Sekerkamis1 posast 2,2 [64]
Lansium Domesticum kabugu 10,1 [29]
Asplenium nidus L. (Egreltiotu) 9,2 [48]
Modifiye Aloe barbadensis 29,0 [26]
Pinus sylvestris 3,1 [65]
Modifiye mese agaci talasi 3,3 [66]

Kapya biberi ¢ekirdegi 4,2 Bu calisma
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4. SONUCLAR

Bu calismada, biyosorbent materyali olarak zirai bir atik materyal olan kapya biber artiklar1 kullanilarak atiksulardan Ni(ll)
giderimi arastirilmustir. Yapilan ¢alismalarda, pH, biyokiitle dozaji, baglangic Ni(ll) konsantrasyonu ve zaman gibi giderimde
etkin olan parametrelerin etkileri incelenmis olup, ayn1 zamanda kinetik ve izoterm calismalar1 da gergeklestirilmigtir. Ni(ll)
aritimi i¢in en uygun pH degeri 5,5 olarak bulunmustur. En yiiksek giderim veriminin eldesi igin gerekli biyosorbent dozunun
28 g/L oldugu ¢aligmalardan elde edilen diger bir sonugtur. Biyosorpsiyon dengesi i¢in 120 dakikalik bir siire yeterli olmustur.
Kinetik analizler 5 kinetik model ile ger¢eklestirilmis olup, bu prosesi en iyi tanimlayan modelin yalanci ikinci derece kinetik
modeli oldugu tespit edilmistir. Ayrica gergeklestirilen izoterm g¢aligmalarinda Langmuir, Freundlich ve Temkin modelleri
degerlendirmeye alinnus olup, bu ¢alismada elde edilen verileri en iyi temsil eden modelin Langmuir modeli (R*=0,98) oldugu
bulunmustur. Bu ¢alismada kullanilan biyosorbentin Ni(Il) gidermede belirli bir potansiyele sahip oldugu ortaya konmustur.
Calismalarda kullanilan biyosorbent ham halde olup, bundan sonra gerceklestirilecek caligmalarda 6n aritim metotlartyla
biyosorpsiyon kapasitesinin ve veriminin daha da aritilabilecegi diistiniilmektedir.
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