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Abstract

At this study, it is aiming to biosorption of the silver from low contentration leach solution that is extracted from
the hydrometalurgical processes and the waste solution which includes silver ions by using the mint (Mentha x piperita)
extracts. With the help of biological processes, it is also aimed to clean the waste water that is polluted with silver ions.

The study was actualized under four main title as preparing the biosorbent, preparing the adsorbent, making the
biosorption experiments and interpret the findings. In order to analyze the balance properties at removing the silver ions
from the liquid solutions, Langmuir, Freundlich, Temkin and Dubinin-Radushkevich isotherms are used.

As a result of the performed statistical assessments, the highest correlation coefficient is obtained from Temkin
isotherm (R?= 0,9736). It is followed by Dubinin-Radushkevich (R?= 0,9665), Langmuir (R?>= 0,9174) and Freundlich
(R?= 0,9163) respectively. It is determined that the mint extract bond the silver ion with %99.48 efficiency. Per these
results, it is seen that the mint extract shows high biosorption capasity for silver ions and it has usage potential for
immobilisation the silver from waste solutions.

The results of the experiments shows that it is possible to recycle the silver ions that is in leach solutions or
wastes which are considered economic lost by using mint extract. Also, since the silver is an important pollutant factor in
solutions, it is determined that mint can be used as full natural cleaning method the industrial wastes that come out from
ore processing.
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*

Langmuir, Freundlich, Temkin ve Dubinin-Radushkevich isotherms arastirmalari, Nane ektrakti ile giimiisiin
sulu ¢ozeltiden biyosorpsiyonu

Ozet

Bu ¢alismada Nane (Mentha x piperita) bitkisinden elde edilen ekstraklar kullanilarak cevher isleyen
hidrometalurjik proseslerden ¢ikan diisiik konsantrasyonlu li¢ ¢ozeltileri ile giimiis iyonlar1 igeren atik ¢ozeltilerden
glimiigiin biyosorpsiyonu amaglanmistir. Ayrica arastirma konusu olan giimiis iyonlari ile kirlenmis atik sularin biyolojik
prosesler yardimiyla temizlenmesi hedeflenmistir.

Calisma biyosorbentin hazirlanmasi, adsorbat hazirlanmasi, biyosorpsiyon deneylerinin yapilmasi ve
bulgularin yorumlanmasi olmak {izere dort ana baslik altinda gerceklestirilmistir. Gliimiis iyonlarinin sivi ¢ozeltiden
uzaklagtirmasinda denge Ozelliklerini analiz etmek i¢in Langmuir, Freundlich, Temkin ve Dubinin-Radushkevich
izotermleri kullamilmigtir. Yapilan istatiksel degerlendirmeler sonunda en yiiksek korelasyon katsayisi Temkin
izoterminden (R?= 0,9736) elde edilmistir. Temkin modelini, Dubinin-Radushkevich (R?= 0,9665), Langmuir (R>=
0,9174) ve Freundlich (R?= 0,9163) ve modelleri izlemektedir. Nane ekstraktnini siv1 ¢dzeltiden Giimiis iyonlar1 %99,48
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verim diizeyinde bagladigi belirlenmistir. Bu sonuglara gére Nane ekstraktinin, glimiig iyonlari i¢in yiiksek biyosorpsiyon
kapasitesi gostermekte olup, glimiisiin kirli ¢ézeltilerden immobilizasyonu i¢in kullanilabilme potansiyeli tagimaktadir.

Yapilan deneyler sonunda, li¢ ¢dzeltilerinde veya atiklarda bulunan ve ekonomik kayip olarak nitelenen giimiis
ionlarinin Nane ekstrakti ile geri kazaniminin miimkiin oldugu belirlenmistir. Ayrica sivi ¢dzeltilerde bulunan giimiis
onemli bir kirlilik unsuru oldugundan, cevher isleme siireglerinde ortaya ¢ikan endiistriyel atiklarin temizlenmesinde
tamamen dogal biyolojik bir yontem olarak nanenin kullanilabilecegi saptanmustir.

Anahtar kelimeler: biyosrpsiyon, giimiis, izoterm, giderme, denge, Mentha X piperita
1. Giris

Glimiis (Ag); atom numarasi 47 ve atom agirlig1 107,87 g/mol ve 6zgiil agirligr 10,5 g/cm? olan bir elementtir.
Glimiis; daha ¢ok altin, bakir, civa ve diger metallerle alagimlar halinde veya saf olarak bulunur. En ¢ok rastlanan filizleri;
giimus kloriir (AgCl) ve argentit (Ag»S) olmakla birlikte, arsenik veya antimonla karigmus siilfiir filizleri de vardir.

Giimiis madenciligi Anadolu da antik donemlerden giiniimiize kadar devam etmistir. Amasya-Gilimiishacikdy
ve Nigde-Bolkardag giimiis madenciliginin ilk yapildig1 yerlerdir. Giiniimiizde Tiirkiye’deki isletilen tek giimiis yatagi,
Kiitahya-Giimiiskoy’diir. Tiirkiye’ de birincil kaynaktan giimiis {iretimi, Kiitahya/Giimiiskdy’de 1987 yilinda kurulan
tesislerde (Eti Holding Glimiis A.S.) yapilmaktadir. Bu tesis, % 99,9 saflikta 85 ton/yil giimiis tiretmektedir [1]. Ayrica
Rize-Cayeli ve Kastamonu-Kiire-Asikdy bolgesinde bakir iiretiminin yan tirlini olarak giimiis elde edilmektedir.

Glimiig™iin elektronik, taki siis esyas1 yapimi, ¢esitli alasimlar, discilik, bilgisayar role kontaklarinda, ayna
sirlarinin yapiminda, pil yapimi, kaplama, fotografcilik, bazi ilaglarin yapiminda ve metal alasimlarin hazirlanmasinda
kullanilir. Ayrica saf glimiis, boyalar, asetik asit, ve toz halinde, cam ve ahsabi elektrik iletkeni yapmak i¢in yeni seramik
tipi kaplama islerinde kullanilmaktadir. Dis hekimliginde giimiis, civa ve kalay ile birlikte amalgam ad1 verilen restoratif
bir materyal olarak kullanilmaktadir. Giimiis tiim bu faydali kullanim bigimlerine karsin insan, hayvan, bitki ve
mikroorganizmalarda kronik ve akut giimiis toksisitesine neden olmaktadir [2, 3].

Glimiis tiretimi, genel olarak, cevherdeki giimiisiin anyonik siyaniir kompleksleri halinde ¢oziindiiriilerek sulu
faza oziitlenmesi (li¢) ve sulu fazdan kazanilmasi proseslerini kapsamaktadir. Siyaniirleme sonucu kat1 fazdan siv1 faza
Oziitlenen giimiisiin siv1 fazdan geri kazanimi, giimiis derisimlerine ve ¢6ziinme kinetiklerine bagli olarak, CIP (Carbon
In Pulp), CIL (Carbon In Leach) ve CIC (Carbon In Column) gibi aktif karbona yiizey sogurma (adsorption) ve geri
styirma (Desorption) islemleriyle 6n zenginlestirmeden sonra veya dogrudan ¢inko tozu ile ¢oktiirme veya elektroliz
(electrowinning) ve ergitme yoluyla gerceklesmektedir tiretmektedir [1, 4]. Uygulanan bu iiretim prosesleri sonucu toz,
asidik sular, giimiis iyonu salim1 gibi sonuglar ortaya ¢ikmaktadir. Bu siire¢lerde kullanilan sular, kullanilan kimyasal
¢oziciileri, askida kat1 maddeleri ve diisiik diizeyde ¢6ziilmiis glimiis iyonlarimi igerebilir. Sularda bulunan metallerin
aritilarak izin verilebilir sinir degerler seviyesine diisiiriilmesi ¢evre sagligi bakimindan biiyiik 6nem tasimaktadir [3].
Metallerin elde edilmesinde kullanilan proseslerin ¢evre kirliligine neden olmasi nedeniyle son yillarda Biyoli¢ (Biyo-
hidrometalurjik) yontemi kullanilmaya baslanmistir [5, 6]. Biyo-hidrometalurjik proseslerin daha az enerjiye ihtiyag
duymasi, ayrilma seviyesinin iyi olmasi, geri kazanilan iriinlerin saflik derecesi yiiksek olmasi gibi avantajlar
bulunmaktadir [7].

Bu calismada Giimiis igeren cevherlerin saflagtirilmasi veya ikincil {riinlerden geri kazanilmasi siirecinde
endiistriyel atik sularda bulunan Giimiis iyonlarinin nane ekstrakti ile dogal yolla, insan ve gevre sagligina zarar
vermeyecek bir sekilde geri kazanilmasi amaglanmistir.

2. Materials and methods
Caligma dort islem basamagindan olugmaktadir.
2.1. Biyosorbentin hazirlanmasi

Nane (Mentha x piperita) yapraklar1 laboratuvar kosullarinda kurutulup 6giitiildiikten sonra total bitki ekstrakti
¢ikartilmigtir. Rotary evaporator’de filtrat konsantre edilerek liyofilize hale getirilmistir. Deneyler i¢in kullanilmak {izere,
+4°C’ de steril buzdolab1 ortaminda saklanmistir. Biyosorbent miktarinin biyosorpsiyondaki etkisini belirlemek i¢in, 0.6,
1.6 ve 1.8 mg L* miktarlarda liyofilize nane ektrakti biyosorbent olarak kullanilmustir.
2.2. Adsorbat

Biyosorpsiyon testleri igin ticari olarak temin edilebilen Giimiis (I) iyon tuzlari kullanilmugtir. Iyonize su

(4H20) ile 100 mg/L Giimiis stok ¢ozeltiler hazirlanarak cam siselere konmus, deneylerde kullanilmak tizere +4°C’ de
steril ortamda muhafaza edilmistir.
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2.3. Batch experiments

Biyosorpsiyon deneyleri i¢in 100 mL’lik ependorf tiip igine dnceden hazirlanmis olan giimiis iyonlarini i¢eren
stok ¢ozeltiden 50 ml konmustur. Daha sonra ependorf tiiplere farkli miktarlarda (0.6 mg, 1,6 mg ve 1.8 mg) liyofilize
nane ekstrakti biyosorbent olarak ilave edilmis, Ependorf tiipler 6000 rpm’de 80 dakika santrifiij edilmis, dipte olusan
koyu renkli ¢okelti tiip i¢inde birakilmis, istte kalan sivi kisim yeni tiipe aktarilmistir. Yeni tiipe aktarilan sivi ICP
(Inductively Coupled Plasma) Spektroskopisi kullanilarak sividaki kalintt metal iyonu miktar1 belirlenmistir.

2.4. Biosorption isotherm models

The Langmuir, Freundlich, Temkin and Dubinin-Radushkevich isotherm models were employed to describe
the uptake of Ag ions by Mint ektrakt. Isotherm and correlation coefficients (R%) were calculate from linearized equations
of these isotherms in Microsoft Excel program [8, 9].

Langmuir isotherm
ge /gmax = KLCe /(1+KLCe)

Freundlich isotherm
ge= KF Ce !n

Temkin isotherm
ge = BlnA + BlnCe
B = RTbht

Dubinin-Radushkevich isotherm
Inge = Inqgm — €2
&€= RTIn(1 +1/ce).

3. Bulgular

Giimiis metal iyonlarinin sivi ¢ozeltilerden Nane ekstrakt1 ile biyosorpsiyonuna yonelik yapilan bu ¢aligmada
baslangic biyosorbent miktar1 ve biyosorpsiyon parametreleri arastirilmis ve elde edilen bulgular asagida verilmistir.
Yapilan deneylerde biyosorbent miktarinin artisina bagli olarak biyosorpsiyon miktarinda dogrusal yonde bir artig
olmustur. Nane ekstrakti ile suda bulunan, Ag iyonlarini % 99,48 oraninda geri kazanim sagladigi belirlenmistir. Glimiis
iyonlarimin tamamina yakinimnin sivilardan geri kazanilacak olmasi, bu sektérdeki ekonomik kayiplarin 6nlenmesi ve ¢evre
sagligi i¢in biiyiik 6nem tagimaktadir.

Glimiis iyonlarinin sorpsiyonunun denge 6zelliklerini analiz etmek i¢in Langmuir, Freundlich, Temkin ve
Dubinin-Radushkevich izotermleri kullamilmistir. Sorbent miktar1 0,6; 1,2 ve 1,8 g olarak degistirildiginde izoterm
modelleri tarafindan elde edilen grafikler Sekil 1-4’de; tiim sabitler ve R? degerleri Tablo 1'de verilmistir. En yiiksek
korelasyon katsayilar1 (R? degeri), giimils uzaklastirmasi i¢in Langmuir izoterminden elde edilmistir. Biyosorpsiyon
verilerine gore Langmuir modelinin Freundlich modelinden daha uygun oldugu goriilmektedir. Bu sonug, liyofilize
edilmis nane ekstraktinin giimiis giderimi i¢in homojen biyosorpsiyon yolunu izledigini gostermektedir.

Temkin izotermi korelasyon katsayilari, Dubinin-Radushkevich izotermi katsayilarina gore daha yiiksektir.
Dubinin-Radushkevich izotermi i¢in, & degeri 8-16 kJ/mol arasinda olmas1 ve kimyasal biyosorpsiyonun, 8 kJ/mol’den
daha az olmasi fiziksel biyosorpsiyonun gerceklestigini géstermektedir (Tablo 1). Dubinin-Radushkevich izoterminin
korelasyon katsayilar1 diisiik oldugu i¢in deneysel verilere iyi uymadigi belirlenmistir (Tablo 1). Ayrica, hesaplanan &
degeri de fiziksel biyosorpsiyonun gergeklestigini gostermesi bakimindan 6nemlidir.
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Sekil 1. Gimisiin Mentha x piperita ekstrackti ile Langmuir modeli biyosorpsion izotermi
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Sekil 2. Giimiisiin Mentha x piperita ekstrackti ile Freundlich modeli biyosorpsion izotermi
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Sekil 3. Giimiisiin Mentha x piperita ekstrackti ile Temkin modeli biyosorpsion izotermi
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Sekil 4. Gimiisiin Mentha x piperita ekstrackti ile Dubinin—Radushkevich modeli biyosorpsion izotermi

Tablo 1. Glimiisiin Mentha x piperita ekstrakti ile biyosorpsiyonu i¢in Langmuir, Freundlich, Temkin ve Dubinin -
Radushkevich modelinin izoterm sabitleri

Model Parametreler Ag
Langmuir modeli R? 0,9174

gmax (mg/q) 12,8700

KL (L/mg) 0,367028814
Freundlich modeli R? 0,9163

n 1,6622

KF 3,3916E+00
Temkin modeli R? 0,9736

B 2,9301

bt (J/mol) 0,001183

A (L/g) 3,42167
Dubinin- R? 0,9665
Radushkevich gm (mg/g) 8,402254
modeli B (mol?/kJ) 3,00E-07

E (KJ/mol) 1,290994

4. Sonuglar ve tartisma

Tirkiye’de yillik 200 ton civarinda giimiis kullanilmakta olup, bunun yaklagik % 30’u Eti Holding Giimiis
Isletmesi tarafindan karsilanmaktadir. Resmi rakamlara géte ortalama 20 ton civarinda giimiis ithalati yapilmaktadir.
Ayrica tamamu ithal edilen rontgen filmlerindeki giimiisiin degerlendirilmesi, hurda glimiis doniisii, glimiis ithalat1 ve
gayr1 resmi glimis girisi yillik gimiis arzin1 olusturmakta; giimiis iiretimi Tiirkiye’de 85 ton/yil, diinyada ise 16378,4
ton/y1l olarak bildirilmektedir [1]. Buna gére birincil ve ikincil kaynaklarda onemli miktarda glimiis {retimi
yapilmaktadir.

Giimiis cevre kirliligine neden oldugu bilinen agir metallerden biridir [2]. Insanlar giimiise dermal, radyografik
ve fotografik malzeme, dis amalgami, gida, su ve ilaglar ile glimiis igeren iiriinlerin kullanim1 yoluyla maruz kalabilir.
Giimiis insanlarda asir1 duyarlilik reaksiyonlari, astim, kronik bronsit, tekrarlayan akitilar, karin agrisi, deri ve goz
yanmasi, gece goriisiinde azalma gibi toksik ve akut zehirlenmelere neden olur. [10, 11]. Yerlesim yerlerinin atik sularinda
cesitli patojenler ve hastalik etmeni mikroorganizmalar bulunmaktadir. insan veya hayvanlar tarafindan idrar ve digki ile
sulara atilan patojenler iyi yikanmamuis gidalarla insanlara tasinmaktadir. Bu nedenle evsel ve endiistriyel atik sularin
yeterince aritilmadan alici ortamlara desarj edilmesi insan sagligi acgisindan biiyiik riskler tasimaktadir. Nane ugucu
yaginin antimikrobiyal [12, 13] ve antioksidan [14] etkisinin oldugu yapilan bilimsel ¢alismalar sonucuna gore agikga
kanitlanmigtir [15]. Buna gore nane ekstrakti aym1 zamanda kirli sularin biyolojik olarak aritilma potansiyeli de
tasimaktadir.
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Yapilan galismalar sonunda biyosorpsiyon verilerinin, Langmuir modelinin Freundlich modelinden daha
uygun oldugunu gostermistir. Buna gore, liyofilize edilmis nane ekstraktinin giimiis giderimi i¢in homojen biyosorpsiyon
yolunu izledigini gostermektedir. Ayrica Temkin izotermi modelinin Dubinin-Radushkevich izotermine gore daha uygun
oldugu belirlenmistir.

Bu ¢aligmada sulu bir ¢6zeltiden glimiis iyonlarinin maksimum ¢ikarilmasi i¢in segilebilir girdi parametreleri;
biyosorbent 0.6 mg, 1,6 mg, 1.8 mg; pH 6.0; 25°C sabit sicaklik; 180 dakika kontak zaman ve 6000rp santrifiij hizi
kullanilmistir. Ancak yapilacak yeni ¢alismalarla adsorbat ile biyosorbent arasindaki biyosorpsiyon siirecinde degisik
girdi parametreleri (temas siiresi, pH, sicaklik, biyosorbent miktar1 vd.) kullanilarak yeni sonuclar elde edilebilir.

Glmiis tiretimi, genel olarak, cevherdeki glimiigiin anyonik siyaniir kompleksleri halinde ¢oziindiiriilerek
yapilmaktadir. Siyaniiriin ¢evresel, teknik ve ekonomik zorluklar1 goz 6niine alinarak alternatif reaktif sistemleri iizerine
uzun yillardir ¢ok sayda ¢aligma yapilmustir [16, 17, 18, 19]. Ancak yeni bir yontem olarak nane ektraktinin kullanildigina
iliskin yapilmis bir arastirmaya rastlanmamaistir.

Sonug olarak; Mentha x piperita bitkisinden elde edilen ekstraktlar kullanilarak, diisiik konsantrasyonlu lig
¢ozeltilerinden giimiis iyonlarmin geri kazanimiin miimkiin oldugu belirlenmistir. Giimiis iyonlarint i¢eren sularin
kimyasal olarak aritilmasina yonelik, zararli etkisi olmayan tamamen dogal bir reaktif olarak Nane bitkisinden elde edilen
ekstraktlarin kullanilabilecegi saptanmustir. Ayrica aritma sistemlerinde, kirli sularin fiziksel kimyasal ve biyolojik olarak
aritilmasi ve koku kirliliginin 6nlenmesi igin ekolojik bir ¢dzlim olarak, nane ekstraktinin kullanimi miimkiindiir.
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