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Abstract

The objective of this study was to investigate the biosorption of Cu(ll) ions from liquid solutions by using
extracts of Handle Oak (Quercus robur ssp. robur) bark. The results of the study showed that the initial biosorbent
amount was effective on the amount of biosorption of Cu(ll) ions and the adsorption rate was increased, depending on
the increase in bisorbet amount. Adsorbate dose and duration was found effective on the amount of biosorption. The
amount of adsorbed Cu(ll) ions was significantly increased with the increased adsorbate amount and duration (p< 5).
The maximum biosorption efficiency was found as 67.14%.

Key words: copper, oak, Quercus, biosorption, adsorption

*

Bakarin (Cu*?) sivi ¢ozeltilerden Quercus robur (Saph Mese) ektraktlari ile biyosorbsiyonu

Ozet

Bu ¢aligmada, sivi ¢ozeltilerden Sapli Mese (Quercus robur ssp. robur) kabuklarindan elde edilen ekstrakt
kullanilarak bakir iyonlarmin biyosorbsiyonu amaglanmigtir. Yapilan calismalar sonunda baglangi¢ biyosorbent
miktariin, Cu(Il) iyonu biyosorpsiyon miktar1 iizerine etkili oldugu ve biyosorbent miktarinin artisina bagl olarak
adsorpsiyon oraninin arttigi belirlenmistir. Biyosorpsiyon miktari iizerinde, adsorbat dozu ve siirenin etkili oldugu
belirlenmistir. Adsorbat miktar1 ve siire artik¢a adsorplanan Cu(Il) iyonu miktariin da anlaml sekilde artis gosterdigi
tespit edilmistir (p< 5). En yiiksek biyosorpsiyon verimi %67,14 olarak bulunmustur.

Anahtar kelimeler: bakir, mese, Quercus, biyosorbsiyon, adsorpsiyon
1. Giris

Bakir (Cu*?) giimiisten sonra en iyi iletken metal olup, basta elektrik enerjisi iletim ve dagitim hatlarinda
olmak tizere, ingaat, ulagim ve boya sanayii ile kuyumculuk gibi alanlarda da kullanilmaktadir (Petrucci et al., 2008).
Bakir basta mantarlar olmak tizere bir¢ok mikroorganizma igin 6ldiiriicii etkiye sahip olmasi nedeniyle, CuSQO4
formunda fungusit olarak kullanilmaktadir. Bakir, cesitli piro, hidro ve elektrometalurjik metotlarin kullanilmasiyla
cevherlerinden saf olarak tretilmektedir (Napier-Munn, and Wills, 2011). Hayvanlarda Cu zehirlenmesi sonucu
kansizlik, adale gelismemesi, gelisme geriligi, dogurganlikta azalma ve dliimler goriildiigi bildirilmektedir (Bosgelmez
vd., 2001). Agiz yoluyla alindiginda akut zehirlenme insanlarda, LDLo, 100 mg/kg’ olmakla birlikte 600 mg/kg’ a
kadar emilim oldugunda dahi tedavisi miimkiindiir (Kartal vd., 2004). WHO’nun izin verilen bakir sinir degeri 1 mg/L
diizeyidir (Anonim, 1986).

Quercus robur ssp. robur (Saplt Mese); Tiirkiye, Avrupa, Kafkaslar ve Kuzey Afrika’da dogal olarak yetigen,
kisin yapragini doken 40 metreye kadar boylanabilen; derin catlakli ve gri kabuklu; genis ve dagimk tepeli bir agag
olup, odunu mobilyacilikta, gemi yapiminda, kabugu sepi maddesi elde edilmesinde kullanilir (Yiicel, 2012).

Hidrometalurjik yontemler, sivi kimyasallar kullanilmak suretiyle uygulanan ekstraktif metalurji
yontemlerinden biri olup, lic ve ¢oktiirme prosesleri ile degerli metaller dogrudan cevherden veya ikincil iirlinlerden
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ayrilarak, zenginlestirilmesi veya geri kazanilmasi esasimna dayanir. Bdylece, ham materyalde bulunan istenmeyen
bilesenler li¢ edilerek ortamdan uzaklastirilir, geri kalan kati daha ileri yontemler kullanilarak degerli metallerin
kazanimi saglanmig olur ve tiim bu siireglerde yiiksek miktarlarda su kullanmak gerekir (Momodo and Anyakora,
2010). Kullanilan bu sular, kullanilan kimyasal ¢oziiciileri, askida kati maddeleri ve diisiik diizeyde ¢oziilmiis metal
iyonlarii igeren kirletilmis sulardir. Bu kirli sularin alici ortamlara desarj edilmeden once mutlak surette ¢ok iyi
aritilmalar1 gerekir. Yapilan bazi ¢alismalarda bitkisel ekstraktlar kullanilarak bakirin sivi ¢ozeltilerden geri
kazaniminin miimkiin oldugu bildirilmistir (Periasamy and Namasivayam, 1996; Degirmen vd. 2012).

Bu ¢alismada cevher isleyen hidrometalurjik isletmelerden ¢ikan diisiik konsantrasyonlu li¢ ¢ozeltileri ve metal
iyonlar1 igeren sivi ¢ozeltilerden Sapli Mese (Quercus robur ssp. robur) kabuklarindan elde edilen ekstraktlar
kullanilarak, bakirin zenginlestirilmesi ve geri kazanilmas1 amaglanmaktadir. Ayrica bu ¢alismada bakir bakimindan
kirlenmis sivilarin tamamen dogal ve ¢evre dostu biyolojik prosesler yardimiyla temizlenmesi hedeflenmistir.

2. Materyal ve yontem

Bu ¢alismada mese kabuklarindan elde edilen ekstraklar arastirma materyali olarak segilmistir. Kullanilacak
yontemler ise; biyosorbentin hazirlanmasi, adsorbat hazirlanmasi, biyosorpsiyon deneylerinin yapilmasi ve bulgularin
yorumlanmasi olmak {lizere dort ana baslik altinda toplanmustir.

2.1. Biyosorbentin hazirlanmasi

Quercus robur ssp. robur kabuklari steril kagit torbalara konarak laboratuvara getirilmis, distile su ile
yikandiktan sonra kurutma kagitlar1 iizerinde hava kurusu haline getirilmistir (Sekil 1). Daha sonra inkibatérde 40°C de
48 saat tutularak tamamen kurutulmustur. Kurutulan mese kabuklari degirmende 6giitiildiikten sonra gézenek agikligi 2
mm olan elekten gecirilerek standart biiyiikliikte pargaciklar haline getirilmistir.

Ekstrasyon i¢in 10 gram o6giitiilmiis materyal 100 mililitre distile su igine konarak + 25°C de 12 saat
bekletildikten sonra Whatman filtreden (Cat. No. 1001-110) gegirilerek kati partikiillerden tamamen ayrilmig bitki
ekstrakti elde edilmistir (Sekil 2).

Sekil 2. Mese (Quercus robur ) kabuklarindan elde edilen sulu bitki ekstrakti
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Elde edilen ekstrakt oda sicakliginda 1032 g’de santrifiij edildikten sonra, Rotary evaporator’de filtrat
konsantre edilerek liyofilize hale getirilmistir (Sekil 3). Deneyler i¢in kullanilmak iizere 151k gecirmeyen koyu renkli
cam siselerde, +4°C de buzdolab1 ortaminda saklanmastir.

T
Y

Sekil 3. Mese (Quercus robur) sulu kabuk ekstraktinin liyofilize edilmis hali
2.2. Adsorbat hazirlanmasi

Adsorpsiyon testleri igin ticari olarak temin edilebilen CuCl, . 2H,0 metal iyon tuzlar1 alinmistir. Iyonize su
(4H20) ile her bir metal iyonunun 50 mg/L, 75mg/L ve 100 mg/L stok ¢ozeltiler hazirlanmigtir. Hazirlanan stok ¢ozelti
deneylerde kullanilmak {izere +4°C de steril ortamda muhafaza edilmistir.

2.3. Biyosorpsiyon deneylerinin yapilmasi

Biyosorpsiyon deneyleri i¢in 100 mL'lik erlenmeyerler alinmig, iglerine 50 mg/L, 75mg/L ve 100 mg/L CuCl,
numunesi i¢eren 50 mL soliisyon konmus, sonra bunlara 1 mg, 2 mg ve 3 mg liyofilize mese ekstrakti ilave edildikten
sonra (pH=7), 120 dakika boyunca, 25°C de, 75 rpm'de mekanik bir karistiriciyla ¢alkalanmis ve daha sonra Whatman
filtre ile siiziilmiis, baslangigtaki ve siiziintiideki kalint1 metal iyonu Atomik Adsorpsiyon Spektroskopisi (Perkin Elmer
Anlaysa 100) kullanilarak analiz edilmistir. Deneyler {iger tekrarli yapilmistir. Adsorplanan bakir orani1 ge= (Co-
Ce)V/m formiilii ile (Periasamy and Namasivayam, 1996); adsopsiyon izotermlerinin uygunlugu i¢in Langmuir
adsorpsiyon izotermi (1/ge=K/q™(1/Ce)+1/q™*) esas alinmistir (Aman et al., 2008). Ayrica verilerin yorumlanmasinda
SPSS 20 (Statistical Package for the Social Sciences) ve Microsoft Excel paket programlar1 kullanilmustir.

3. Bulgular

Metal iyonlar1 igeren sivi ¢ozeltilerden Mese (Quercus robur) kabuklarindan elde edilen ekstrakt kullanilarak,
bakirin zenginlestirilmesi ve geri kazanilmasi amaglanan bu caligmada, belirlenen amaglar dogrultusunda elde edilen
bulgular asagida verilmistir.

3.1. Baslangi¢ biyosorbent miktarinin Cu(Il) iyonlarmmin adsorpsiyonu iizerine etkisi

Sivi ¢ozeltilerde bulunan Cu(Il) iyonlarinin uzaklastirilmasi amaciyla yapilan deneyler sonunda optimum
biyosorbent miktar1 belirlenmeye ¢aligilmistir. Biyosorbent miktarinin adsorpsiyon iizerindeki etkisinin belirlenmesinde
mese kabugundan elde edilen ve 1, 2, 3 mg L™ oranlarinda mese ekstraktlar1 kullanilmustir.

Yapilan c¢alismalar sonunda baslangic biyosorbent miktarinin (m=1, 2, 3 g) Cu(Il) iyonu biyosorpsiyonu
iizerine etkili oldugu; biyosorbent miktarinin artisina bagli olarak adsorpsiyon oraninin arttig1 belirlenmistir (Sekil 4).
Belirlenen maksimum adsorpsiyon yiizdesi 3g biyosorbent kullanilan deney serisinde %67,14 olarak bulunmustur.
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Sekil 4. Baslangig biyosorbent miktarinin Cu(Il) iyonu biyosorpsiyonu iizerine etkisi (Co=50,75,100 mg L; T=25°C;
t=60, 120, 180 dk; m=1, 2, 3 )

3.2. Baslangig siiresinin Cu(Il) iyonlarinin biyosorpsiyonu iizerine etkisi

Cu(Il) iyonlarmin mese kabugu tarafindan adsorbsiyonu iizerinde etkisini belirlemek amaciyla 60, 120, 180
dakikalik zaman periyotlar1 uygulanmstir. Adsorsiyon; 60 dakikada %50, 120 dakikada %58.95 i gegmis 180 dakikada
ise %67,14 diizeyinde olmustur. Yapilan ¢alismalar sonunda biyosorpsiyon orani; biyosorbent miktar1 ve zamana bagl
olarak artig gosterdigi ve bu artigin istatiksel olarak p< 5 diizeyinde anlamli oldugu belirlenmistir (Sekil 5). Bu
sonuglara gore siireye bagli olarak adsorplanan bakir miktarinda artis oldugu siire arttik¢a adsorpsiyon miktarinin da
arttig1 goriilmektedir.
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Sekil 5. Baglangig siiresinin (t=60, 120, 180 dakika) Cu(ll) iyonlarinin biyosorpsiyonu iizerine etkisi (Co=50, 75, 100
mg L ; T=25°C; m=1,2,3 g;)
3.3. Baslangi¢ adsorbat dozlarinin Cu(Il) iyonlarinin biyosorpsiyonu iizerine etkisi
Absorbat dozlarmin biyosorpsiyon iizerindeki etkisini belirlemek amaciyla 50, 75, 100 mg L* dozlarda Cu(ll)

¢ozeltisi hazirlanmistir. Yapilan ¢alismalar sonunda adsorbat dozu ile adsorplanan Cu(II) iyonu arasinda yakin bir iligki
bulunmustur. Buna gore ¢ozeltide bulunan Cu (II) arttik¢a biyosorbsiyon orani da artmaktadir (Sekil 6).
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Sekil 6. Baslangig adsorbat dozuna (Co=50, 75, 100 mg L'?) bagl olarak adsorplanan Cu(Il) yiizdesi

3.4. Langmuir adsorpsiyon izotermi

Farkli baslangic adsorbat dozlar1 (Co=50, 75, 100 mg L), biyosorbent miktar1 (m=1, 2, 3 g) ve zamana (t=60,
120, 180 dakika) bagli olarak elde edilen ortalama degerlere gore elde edilen Langmuir izotermi gore Sekil 8’da
verilmistir. Langmuir izotermine gére R? 0,255 olarak belirlenmistir.
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Sekil 8. Langmuir izotermi (Co=50,75,100 mg L'*; t=60, 120, 180 dk; m=1, 2, 3 g; T=25°C)
4. Sonuglar ve tartisma

Endiistriyel atik sularla kirlenmis akarsu ve gollerin tarimsal amagla kullanilmasi sonucu, topraklarda énemli
diizeyde metal birikimi oldugu, bunun sonucu olarak basta tohum c¢imlenmesi olmak iizere bitkilerde biiylime ve
gelismesine olumsuz etkilerinin oldugu goriilmektedir (Yiicel ve Yiicel, 2013). Son yillarda diigiikk konsantrasyonlu
metal iyonu igeren li¢ ¢ozeltileri veya atik metal iyonlar1 igeren sivi ¢ozeltilerden metallerin konsantre edilmesi ve geri
kazanilmasinda kabuk, yaprak veya tohum gibi g¢esitli bitki organlarinin kullanimina iliskin bazi caligmalar
bulunmaktadir (Dogan vd., 2008). Ornegin Topal ve arkadaslar1 (2011) yaptiklar1 bir ¢aliymada limon kabugunun
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Cu(Il) iyonlarmin ¢oktiiriilmesinde etkin oldugunu bildirmislerdir. Ayrica agir metal iyonlarinin uzaklastirilmasinda,
bitki, hayvan ve mikroorganizmalardan elde edilen gesitli organik bilesikler kullanilarak fitofiltrasyon teknolojilerinin
kullanilmasina yénelik arastirmalar yapilmaktadir (Yazic1 ve Deveci, 2009; Farooq et al., 2010). Ornegin bio-sorban
olarak mikro organizmalar, bitkiler ve hayvanlardan elde edilmis hammaddeler kullanarak, Cu(Il), Cd(II), Pb(Il),
Cr(III), ve Ni(II) Gizerine yapilan biosorpsiyon deneyleri sonucu bazi elementler ¢ozeltiden basariyla uzaklastirabilmistir
(Gupta and Rastogia, 2008; Chairgulprasert, et al., 2013). Mimoza taneni ve palamut mesesi taneni kullanilarak bakirin
tutulmasina ydnelik calismalar bulunmaktadir (Sengil ve Ozacar, 2008; Sengil ve Ozacar, 2009).

Farkli biyosorbent kullanilarak yapilan g¢alismalarda drnegin; maya: 0,4-0,8 mg bakir/g ve bakteri: 9-270 mg
bakir/g (Veglio et al., 1997); mantar: 4-112 mg bakir/g (Veglio et al., 1997, Bayramoglu vd. 2003) ve alg: 42-87 mg
bakir/g (Veglio et al., 1997, Antunes vd. 2003) olarak bildirilmistir. Bu ¢alismada ise mese kabugu: 1,37-27,46 mg
bakir/g olarak bulunmustur.

Yapilan ¢aligmalar sonunda biyosorpsiyon kapasitesi; kullanilan biyosorbent miktari, adsorbat orani ve zamana
bagli olarak artis gosterdigi belirlenmistir. Kullanilan biyosorbent miktar1 arttikca ve uygulama siiresi uzadikea,
adsorpsiyon oranida artmaktadir. Buna gore kullanilan mese ekstrakti, uygulama siiresi ve ortamda bulunan Cu(Il)
iyonu miktar1 geri kazanilan bakir miktar1 tizerinde etkili olmaktadir.

Cu(Il) giderimi igin en yiiksek mese kabugu biyosorpsiyon orani %67,14 olarak belirlenmistir. Mese kabuklari
kullanilarak sulu ¢o6zeltilerde bulunan Cu(Il) giderimi i¢in; en uygun biyosorbent dozu 2g; baslangi¢ bakir derigimi
75mg L bekleme siiresi 180 dakika olarak bulunmustur. Bu ¢alisma ile mese kabuklarinda elde edilecek ekstraktlarin
Cu(Il) iyonlarinin sivi ¢dzeltilerden geri kazanimimin miimkiin oldugunu gdstermistir. Ancak yapilacak daha ayrintili
calismalarla en ideal kosullarin belirlenmesine ihtiya¢ bulunmaktadir.

Sonu¢ olarak Mese (Quercus robur) kabuklar kullanilarak sivi ¢ozeltilerdeki bakirin geri kazanilmasinda
mevcut yontemler yerine bitkisel materyal kullanilabilecegi belirlenmistir. Boylece bir taraftan konvansiyonel
yontemlerle geri kazanim sirasinda meydana gelen kirlilik unsurlar tasiyan atiklarin olusumu 6nlenirken, diger taraftan
fonksiyonu olmayan mege kabuklarinin degerlendirilerek ekonomiye kazandirilabilecegi dngoriilmektedir.
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