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Atiksulardan agir metal iyonlarinin giderimi su kirliliginin kontroliinde en Onemli
konulardan birisidir. Toksik agir metalleri ¢evreden giderebilmek i¢in yeni ve alternatif
teknolojilerin gelistirilmesine ihtiya¢ vardir. Son yillarda, agir metal gideriminde adsorbent
olarak tarimsal yan iirlinlerin kullanima yonelik 6nemli bir ilgi vardir.

Bu ¢aligmada, s1v1 solusyonlardan bakir (Cu) ve kursun (Pb) iyonlarint adsorbe etmek
icin pamuk sap1 ve kayisi ¢ekirdegi kabugu agir metal adsorbent materyali olarak kullanildi.
Iki tarimsal atik ile Cu ve Pb biyosorbsiyonu iizerine adsorbent miktari, adsorbent partikiil
biiyiikliigii, baslangic pH’s1, zaman, ¢alkalama hiz1 ve baslangi¢c metal konsantrasyonu gibi
cesitli parametrelerin etkisi belirlendi. Tarimsal atiklarin biyosorbsiyon verimi pH, adsorbent
miktari, partikiil biiyiikliigii ve baslangic metal konsantrasyonundan Oonemli bir bi¢imde
etkilendi. Pamuk sap1 kayis1 ¢ekirdegine gore her iki metalin gideriminde daha etkili oldu ve
her iki tarimsal atik Pb iyonlarini Cu iyonlarina gére daha 1yi giderdi.

Calismanin diger bir kisminda, bir toprak bakterisi olan P. aeruginosa iizerine
biyosorbsiyon Oncesi ve sonrasi agir metal igeren solusyonlarin antibakteriyal etkisi
belirlendi. Tarimsal atiklar ile metallerin biyosorbsiyonu metallerin P. aeruginosa iizerine
olan toksik etkilerini azaltmaktadir. Toksik etkide meydana gelen bu azalis ¢evre
biyoteknolojisi ve atik detoksifikasyonu agisindan olduk¢a dnemlidir.

Bu ¢alisma pamuk sap1 ve kayisi ¢ekirdegi kabugunun atik su aritiminda agir metal
giderimi islemleri i¢in diisiik maliyetli bir alternatif olarak kullanilabilecegini géstermektedir.

ANAHTAR KELIMELER: Agir metal, antibakteriyal etki, biyosorbsiyon, tarimsal atik
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The removal of heavy metal ions from wastewater is one of important subject in water
pollution control. There is a need to develop innovative and alternative technologies that can
remove toxic heavy metal pollutants from environment. In recent years, there has been
considerable interest in the use of agricultural by-products as adsorbents for removal of heavy
metal.

In this study, two agricultural wastes, cotton stalk and apricot seed bark were used as
heavy metal adsorbent material to adsorb copper (Cu) and lead (Pb) ions in solutions. The
effects of various parameters, such as adsorbent mass concentration, adsorbent particle size,
initial pH, contact time, agitation speed and initial metal concentration on the biosorption of
Cu and Pb ions by two agricultural wastes were determined. Biosorption capacities of
agricultural wastes were significantly affected by solution pH, adsorbent mass concentration,
adsorbent particle size and initial metal concentration. The adsorption efficiency of two
agricultural waste was in the order cotton stalk > apricot seed bark and the agricultural wastes
adsorbed metal ions in the order of Pb>Cu.

In addition, antibacterial effect of the metal containing solution on a soil bacterium, P.
aeruginosa, before and after biosorption was determined. Biosorption of these metals with
agricultural wastes reduced their toxic effects on P. aeruginosa. This reduction in toxic effect
is important both in respect of environmental biotechnology and waste detoxification.

This study has indicated that cotton stalk and apricot seed bark could be employed as
low-cost alternatives in wastewater treatment for the removal of heavy metals.

KEYWORDS: Agricultural waste, antibacterial effect, biosorption, heavy metal
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1. GIRIS

1.1. Cevre Kirliligi

Hizli ve dengesiz bir bi¢cimde artan diinya niifusu, yetersiz beslenme, plansiz
sehirlesme, yanlis arazi kullanimi, tehlikeli atiklar, hizla azalan yesil alanlar ve
ormanlar, bilingsiz enerji liretimi ve tiikketimi, endiistrilesme gibi daha bir¢cok insan
etkinliginin yarattig1 olumsuzluklar, glinlimiizde yasanan en dnemli ¢evre sorunlaridir
[1]. Biitiin bunlarin bir sonucu olarak ortaya ¢ikan c¢evre kirliliginin ¢agdas yasamin
getirdigi bir olumsuzluk oldugunu sdyleyebiliriz. Giintimiizde ¢evre kirliligi, tizerinde
en fazla durulan ancak ¢6ziimii konusunda en az Oneri getirilen bir sorundur. Cevre
kirliligini olusturan temel unsurlar evsel ve endiistriyel atiklardir. Bu artiklar herhangi
bir islem gormeden dogrudan dogaya verildiginde “atik” adini alirlar. Atiklarin ¢evre
kirliligi olusturmayacak sekilde baska yerlerde degerlendirilmesi yada parcalanarak
dogaya verilmesi ile ¢evre kirlenmesi en aza iner ve bu denli kiigiik bir kirliligi dogal
stiregler zaten temizleyebilir [2].

Teknolojik geligsmelerin, sanayilesmenin ve sosyal yasamin insanliga
kazandirdig1 sayisiz faydalarin yani sira, istenmeyen ve ekolojik dengeyi bozan
etkilerinden biri olan agir metal kirliligi her gecen giin artmaktadir. Bu olusum 6nemli
bir ¢evresel kirliliktir ve ¢ok kiigiik konsantrasyonlarda bile toksiktir [2]. Ozellikle
endistriyel faaliyetlerden, tarimsal faaliyetlerden, madencilikten, plansiz sehirlesmeden,
evsel veya belediye atiklarindan ¢evreye yayilan agir metaller zamanla dogada
birikirler. Bazi kirleticilerin hava, su ve toprakta diisiik miktarlarda bulunmalarina
karsin, besin zincirlerinin birbirini izleyen halkalarindaki tiiketicilerde giderek artan
yogunluklarda bulunmasi olayna “biyolojik birikim” denir. Biyolojik birikimi olan
maddelerin baslicalar1 DDT, PCB gibi sentetik organik kimyasallar, bazi radyoaktif
maddeler ve agir metallerdir.

Biyolojik birikimin en 6nemli nedenleri sunlardir;

e Bu maddelerin suda ¢oziinmeyip, yagda ¢oziiniir olmasi ve boylece hayvanlarin
yag dokularinda birikmesi.

e Bu tiir maddelerin dogada kimyasal yada biyolojik ayristminin olmamasi veya
cok ge¢ olmasi.

¢ Besin zincirlerinde enerji aktariminin verimsiz olmasi.



Bu nedenlerle besin piramitlerinde enerji aktariminin aksine olarak tabandan tepeye
dogru cikildik¢a bu tiir maddelerin birikimi artmakta ve tist basamaklardaki canlilar
daha ¢ok etkilenmektedir [1].

Agir metal kirliligi iceren atik sular biyolojik oksijen ihtiyac1 degeri diisiik,
genellikle asidik, suda yasayan ve bu suyu kullanan canlilar i¢in ¢ok zehirli, kendi
kendine temizlenme veya aritilmada etken mikroorganizmalar1 Oldiiriicii nitelikte
inorganik karakterli sulardir. Kirlilige neden olan arsenik, civa, kursun, krom,
kadmiyum, nikel, demir, bakir, ¢inko gibi agir metal iyonlar1 ile radyoaktif
elementlerdir [3].

Insanlar, cevredeki agir metal iyonlarinin gelecegi hakkinda endiselenmektedir.
Agir metal iyonlarinin hayvanlarda ve insanlarda ¢ok farkli zararlara neden olduklari,
bitkilerin ve tarimsal iiriinlerin gelisimlerini geciktirdikleri hatta gen mutasyonlaria
neden olduklart bilinmektedir. Organik kirleticilerin aksine topraktaki, nehirlerdeki ve
atik su aritim tesislerinin aktif ¢amurlarindaki agir metal iyonlar1 mikroorganizmalarla
giderilememektedir [4].

Agir metal gideriminde kullanilan klasik metotlar (fiziksel ve kimyasal) yetersiz ve
pahalidir. Bu caligmanin amaci agir metal giderimi i¢in ucuz ve verimli biyolojik
¢cOzlimler tiretmektir. Bu amagla ¢alismamizda, yogun kullanimlarina bagl olarak, ¢evre
kirliliginin énemli bir kismini olusturan agir metallerden bakir ve kursun calisilmistir.
Buna yonelik olarak iilkemizde ve yoremizde 6nemli oranlarda olusan pamuk sap1 ve
kayis1 c¢ekirdegi bakir ve kursun iyonlarmin giderimi igin adsorbent olarak
kullanilmistir. Son yillarda agir metal giderimi i¢in diisiik maliyetli biyosorbentler
gelistirilmesi ile ilgili ¢aligmalar hiz kazanmistir. Bu ¢alismada da endiistriyel
atiksulardaki agir metal kirliliginin diigiik maliyetli adsorbent maddelere tutundurularak
gideriminin saglanmasi ve bdylece atik sularin geri kazanilabilmesi ve kullanilabilme
olasilig1 arastirilmistir. Ayni zamanda, iilkemizde ve yoremizde biiyiik miktarlarda
olusan ve degerlendirilemeyen tarimsal atiklarin degerlendirilebilme olasiligi ve

bilimsel literatiirde bu agidan eksikligin tamamlanmasi hedeflenmistir.
1.2. Endiistriyel Atik Sular ve Cevredeki Kirletici Etkileri
Endiistride ve kentlerde kullanildiktan sonra atilan suya “atiksu” denir. Su kirliligi,

su kaynaginin kimyasal, fiziksel, bakteriyolojik, radyoaktif ve ekolojik 6zelliklerinin

olumsuz yonde degismesi seklinde gozlenen ve dogrudan veya dolayli yoldan biyolojik



kaynaklarda, insan sagliginda, balik¢ilikta, su kalitesinde ve suyun diger amaclarla
kullanilmasinda engelleyici bozulmalar yaratacak madde veya enerji atiklarinin
bosaltilmasini ifade etmektedir [2].

Sular, fiziksel, kimyasal ve/veya biyolojik kirlilik gosterebilir. Suyun fiziksel
Ozelliklerinin degismesi (renk, koku, tat, saflik vs.) fiziksel kirlilige neden olurken, agir
metaller ve inorganik atiklar atiksuda kimyasal kirlilige neden olmaktadir.

Kimyasal kirleticiler 6zelliklerine gore ii¢ sinifta toplanabilir.

a. Bozulmadan Kkalanlar: Kloriir gibi inorganik bilesiklerde zamanla pargalanma
goriilmez. Derisimleri alic1 suda zamanla artarken yagmur suyu ile azalir.

b. Degisebilenler: Biyolojik olarak pargalanabilen organik kirleticilerdir.
Mikroorganizmalar tarafindan pargalanarak inorganik kararli maddelere doniisiirler.

c. Kaliellar: Zamanla biyolojik birikime yol agan civa, arsenik, kadmiyum, krom,
kursun, bakir gibi metaller, tarim ilaglar1 gibi organik maddeler ve uzun yar1 émiirlii
radyoaktif maddelerdir [3, 5]. Metaller ve diger atiklardan olusan kalici kirleticiler;

- ¢ok cesitli kaynaklardan ortaya ¢ikabilmeleri,

- yaygin kirlenme nedeni olusturmalart,

- gevre kosullarina dayanikli olmalari,

- daima biyolojik sistemlere yonelik etki gostermeleri,

- kolaylikla besin zincirine girerek canlilarda artan yogunluklarda birikebilmeleri
nedeniyle tiim kirleticiler arasinda ayr1 bir 6nem tasirlar [6].

Agir metal igeren atik sular; madencilik faaliyetlerinden, maden filizlerinin
rafine edilmesinden, radyoaktif materyallerin islenmesinden, metal kaplamasindan,
tarimsal faaliyetlerden, evsel veya belediye atiklarindan, boyalardan, pillerden ve
pestisitler gibi bir ¢ok etkenden dolay ortaya ¢ikar ve ¢evre kirliligine neden olur [7].

Metaller tiim aerobik ve ¢ogu anaerobik organizma icin esansiyel minerallerdir.
Bununla birlikte bakir, kursun, kadmiyum, civa gibi bir ¢ok agir metalin yiiksek
miktarlarmin insan sagligini ciddi derecelerde etkiledigi kamitlanmustir. Insan viicudu
agir metalleri isleyemez ve disar1 atamaz. Sonugta bu agir metaller ¢esitli i¢c organlarda
birikir. Yiiksek miktarlarda birikim de insan viicudunda ciddi zararlara neden olabilir.

Cevrede kirletici etkileri en fazla gézlenen baz1 agir metaller Cizelge 1.1°de verilmistir

[8].



Cizelge 1.1. Cevrede kirletici etkileri en fazla gézlenen agir metaller

Kadmiyum Nikel

Krom Giimiis

Kobalt Kalay

Bakar Cinko

Kursun Lantanitler/Aktinitler
Civa

Endiistriyel atik sular, 6zellikle suya ulastigi zaman atigin icerigi ile dogru
orantil1 olarak ciddi problemler ortaya ¢ikabilir. Agir metallerin suda yasayan pek ¢ok
canliya toksik etki yaptig1r ve hatta direkt 6liimlere neden oldugu bilinmektedir. Bazi
agir metaller biyolojik molekiillerdeki elementlerle yer degistirme egilimindedirler ve
bu durum bu molekiillerin fonksiyonsuz hale gelmelerine neden olur, bunun yan sira
proteinlerin denatiire olmasina veya enzimatik aktivitelerin inhibe olmasina neden olan
agir metaller de vardir [9]. Sucul ortamda bir organizma igin toksisite, metalin tiir ve
konsantrasyonuna, organizmanin tiiriine, suyun fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine gore
degisir. Tath sularda yasayan bazi baliklar iizerine agir metallerin toksik etkileri Cizelge

1.2°de verilmistir [8].

Cizelge 1.2. Tatli sularda baz1 agir metallerin tipik toksisite degerleri

Metal Etkilenen Tiir Etkisi Konsantrasyon
(mg/l)
Kadmiyum Sazan 96h LC50 22
Krom Alabalik 96h LC50 59
Kursun Alabalik 96h LC50 34
Nikel Gokkusagr Alabaligt 96h LC50 45
Cinko Gokkusagr Alabaligy 48h LC50 34

1.3. Cevrede Kirletici Olarak Bakir ve Kursun Iyonlarimin Kaynaklar

Agir metal iyonlar1 esas olarak madencilikten, mineral isleme endiistrilerinden,
metaliirjik operasyonlardan ve kimyasal endiistrilerden gelir [4]. Metal kaplama sanayi,

otomotiv fabrikalari, elektrik, elektronik, mutfak ve ev esyalar iireten sanayi tesisleri,




boru, kapsiil, tiifek, makine ve boya endiistrileri agir metal igeren atik sular1 olusturan

diger endiistriyel kuruluglardir [5].

1.3.1. Bakir kaynaklar:

Temel olarak bakir dogal sularda ¢okg¢a yer almaz. Endiistriyel atik sulardaki
bakirin temel kaynaklari maden yikama sular1 ve giimiisle kaplama gibi metal
islemleridir. Bu endiistrilerden salinan ve ¢evreye yayilan atik su 1.0 mg/I’den fazla
bakir konsantrasyonuna sahip olabilir. Bakir, bakir tuzlarimi kullanan ¢esitli kimyasal
imal islemlerinde veya iyon-degisimi, buharlastirma ve elektrodiyaliz gibi geri kazanim
islemlerinde de bulunabilir. Bakir borularinin asidik korozyonu (asinmasi) Cu™
iyonlarini igeren atik sulardan kaynaklanir [4].

Eger, bir insan bakir1 ¢cok fazla absorblarsa “Wilson Hastaligi’na yakalanabilir,
ki bu hastalik beyinde, deride, karacigerde ve miyokardda ¢ok fazla Cu
depolanmasindan kaynaklanir. Bu yiizden, Cevreyi Koruma Dernegi icme sularinda

bakir i¢cin maksimum kirletici seviyesini 1.0 mg/l olarak agiklamistir [4].

1.3.2. Kursun kaynaklari

Kursun, giinlimiizde akii, petrol-boya sanayi, pil, seramik, porselen, kaucuk
sanayi, benzin katki maddesi, oyuncak yapimi, matbaacilik, cam ve insektisit sanayi ile
boru ve kaplarin parlatilmasi alanlarinda kullanilmaktadir [10-14].

Cevre kirliligine neden olan kursunun biiyiikk bolimii motorlu araglarda
kullanilan  benzinin yanmasi sonucu ortaya ¢ikan tetra etil kursundan
kaynaklanmaktadir. Endiistriyel atiklarin su yoluyla taginmasi sonucu denizlerde ve
buralardaki canlilarda kursun kirliligine rastlanmaktadir [11, 15-18].

Kursunun viicutta toksik etki yaratabilmesi i¢in kanda veya yumusak dokularda
belli bir diizeye kadar birikmesi gerekir. Yas, beslenme ve fizyolojik durumlar gibi bir
cok faktdre bagli olarak etkisi degismektedir. Cocuklar i¢in 40-80 pug Pb/ 100 ml toksik
belirtilerin gorilebilecegi, 80 pg Pb/ 100 ml kursun zehirlenmelerinin gorildiigi
diizeylerdir. Saglar, kemikler ve dislerdeki kursun miktar1 muhtemel kursun
zehirlenmeleri hakkinda bilgi vermektedir [19].

Kursun (II) iyonlarinin giderilmesinde ¢oktiirme, koagiilasyon ve iyon degisimi

gibi yontemler kullanilir [3].



1.4. Endiistriyel Atik Sularin Aritimi

Atik su aritiminda temel amag, suyun kirlilik derecesinin kullanim yerine gore
istenilen diizeye indirilmesidir. Bu amaca yonelik olarak uygulanan baglica ii¢ gesit
aritim yontemi vardir.

a. Mekanik yontemler: Bu yontemler yumaklastirma (flokiilasyon), pihtilastirma
(koagiilasyon), durultma (sedimentasyon), ylizdirme (flotasyon) gibi fiziksel
islemlerdir.

b. Biyolojik yontemler: Bu yontemlerde kendi agirligi ile ¢okemeyen asili yada
kolloidal tanecikler ile ¢Oziinmiis organik maddelerin mikroorganizmalar tarafindan
giderilmesi saglanir. Mikroorganizmalar bu maddeleri aerobik yada anaerobik
kosullarda besin ve enerji kaynagi olarak kullanir.

c. Kimyasal yontemler: Bu yontemlerde mekanik olarak ¢oktiiriillemeyen maddelerin
bazi kimyasallarla ¢okmeleri saglanir. Aktif karbon adsorbsiyonu, iyon degisimi,
¢oziicli ekstraksiyonu, ters osmoz, elektrodiyaliz, kimyasal indirgeme, yiikseltgeme gibi
fizikokimyasal yontemler sularin daha ileri diizeyde aritilmasi i¢in kullanilan

yontemlerdir [5].

1.4.1. Agir Metal iceren Atik Sularin Aritim Yéntemleri

1.4.1.1. Geleneksel Yontemler

Agir metal iceren atik sularin aritimi1 genelde isletmenin kapasitesine, atik su
debisi ve karakteristiklerine, isleme, aritma tesisine, kullanilan kimyasallara bagl
olmakla birlikte, temeli kimyasal olarak metal iyonunun ¢okebilen bir bilesigi sekline
dontstiiriilmesi ilkesine dayanir ve baslica dort kisimda incelenebilir [5].

i. Indirgeme-cokeltme yontemi: Bu yontemle yiiksek degerlikli metal, ¢okebilen
sekline indirgendikten sonra, notralize edilir, reaktifin asiris1 metali ¢okeltir.
Coktiirmede karistirma, flokiilasyon, koyulastirma ve siizme iglemleri yapilir. Bu
yontem 6zellikle kromlu atiklarin arittminda kullanilir.

ii. Yiikseltgeme-cokeltme yontemi: Bu yontemde indirgenmis metal, kararli,
yiikseltgenmis ve ¢oziinmeyen sekillerine doniistiiriiliir. Bu tiir bir atik aritma isleminde,
havalandirma-sedimentasyon-filtrasyon olmak {izere ardistk {i¢ basamak vardir.

Kolayca yiikseltgenmeyen metaller i¢in sdz konusu isleme kimyasal yiikseltgeme



basamagini da eklemek gerekir. Bu yontem 6zellikle demir ve mangan igeren atiklarin
aritiminda kullanilir.

iii. Notralizasyon-cokeltme yontemi: Krom(VI), bakir(Il), c¢inko(Il), nikel(II),
demir(Il), kadmiyum(II) gibi agir metal iyonlar1 ortama kire¢, soda ve/veya sodyum
hidroksit katilarak noétralize edilir, hidroksitleri seklinde c¢oktiiriilerek atik sudan
uzaklastirilir.

iv. Iyon degisimi: Bu yontem agr metal iyonlarmm, elektrostatik kuvvet ile
fonksiyonel grup halinde kati yiizeyinde tutularak, ortamdaki farkli tiirdeki iyonlarla
degistirilmesi ilkesine dayanir. Bu amagcla iyon degistirici regineler kullanilir.

Yukarida anlatilan temel ilkelere gore agir metal gideriminde kullanilan
geleneksel yontemler sdyle siralanabilir;

-iyon degisimi,

-kimyasal ¢oktiirme (hidroksitler veya siilfitler olarak ¢oktiirme),
-ters 0smoz,

-elektrodiyaliz,

-¢oziicii ekstraksiyonu

-Oksidasyon/Rediiksiyon

-Swvi/Kat1 ayrimi (¢oktiirme veya ylizdiirme),

-Membran teknolojisi

-Adsorbsiyon [20, 21].

Metalle kontamine olan bir atifin aritim isleminin se¢iminde atikta bulunan
metaller ve bu metallerin kimyasal 6zelligi 6nemli rol oynar. Agir metallerin ¢evreden
giderimi i¢in kullanilan geleneksel metotlar gerek tesis, gerek ekipman ve gerek
malzeme ac¢isindan genelde pahali olduklarindan ve yan {irlin olarak zararli maddeler
olusturma ihtimalinden dolay1 pratik ve ekonomik olmaktan uzaktirlar ayrica potansiyel
olarak risklidirler.

Bu yontemler igerisinde iyon degisimi, kimyasal ¢oktiirme, membran prosesleri ve
coziicii ekstraksiyonu Ozellikle diisiik metal icerigine sahip atik sular icin pahali ve
yetersiz olmaktadir [22].

Kimyasal ¢oktiirme metal gideriminde siklikla tercih edilmekle birlikte biiyiik alan
gereksinimi, camur susuzlastirma islemine gerek duyulmasi, prosesin ustalik istemesi ve
coklu havuz konfigiirasyonuna gerek duyulmasi gibi dezavantajlara da sahiptir [23].

Presipitasyon, oksidasyon/rediiksiyon ve swi/katt ayrimi prosesleri geleneksel

olarak yaygin kullanilan yontemlerdir.Bu prosesler c¢amur karisimina, geregi kadar



kimyasal eklenmesinin kontroliine, pH ve redoks kontrol elektrotlarinin kullanimina
dayanir [24].

Adsorbsiyon yontemi ile metal giderimi ise, uygun ve etkili bir yontem olmakla
beraber adsorbent olarak kullanilan aktif karbonun pahali olusu nedeniyle ¢cok yaygin
olarak kullanilamamaktadir. Son yillarda aktif karbonun yerini alabilecek ucuz, etkin,
temin edilmesi kolay, bol bulunabilen, dogal nitelikli materyallerin kullanimina y6nelik

caligsmalar yapilmaktadir [25].

1.4.1.2. Biyosorbsiyon

Biyolojik sistemler tarafindan metal iyonlarinin ortamdan uzaklastirilmasi
biyosorbsiyon (biyolojik wuzaklastirma) olarak tanimlanir. Mikroorganizmalarin
biyosorbent olarak agir metal gideriminde kullanimi, yiiksek performans ve diisiik
sorban maliyetleri nedeniyle cazip alternatif olarak goriilmektedir [26-28]. Son yillarda
agir metallerin gideriminde, biyosorbent olarak 6lii ve canli mikroorganizma kullanimi
ile ilgili pek ¢ok c¢alisma yapilmistir [20,21, 29-31]. Mikroalg, deniz yosunu, sucul
bryophytes ve diger bazi su bitkilerinin metal kirliliginin degerlendirilmesinde sadece
biyo-indikator olarak degil aym1 zamanda metallerin ve organiklerin gideriminde de
kullanilabilecegi gosterilmistir [32]. Beyaz ¢iiriikk¢iil funguslarin da agir metal
gideriminde yliksek adsorbsiyon kapasitesine sahip oldugu yapilan bazi ¢aligmalarda
gosterilmistir [21, 29, 30, 33, 34].

Biyosorbsiyon metodunda, mikroorganizmalar1 canli veya Olii; tutulmus veya
serbest olarak kullanmak miimkiindiir [35]. Metal iyonlarinin biyosorbsiyonu genel
olarak; adsorbsiyon, iyon degistirme, kompleks olusumu, mikro ¢okelme, indirgenme,
metilasyon, ¢Oziiniirlik, biyoakiimiilasyon olaylarini ihtiva etmekte olup, hizli ve
tersine dondiiriilebilen bir olaydir [35-38].

Son yillarda daha uygun ve ucuz adsorbentler gelistirilmesi i¢in yapilan ¢aligmalar
hiz kazanmistir ve agir metal gideriminde tarimsal atiklarin kullanilabilecegini gosteren

caligsmalar baglamistir.

1.5. Biyosorbentler

Agir metal giderimi ile ilgili son gelismeler diisilk maliyetli biyosorbentlerin

gelistirilmesi  lizerine yogunlagsmaktadir. Bu biyosorbentler canhi ve cansiz



biyosorbentler olmak {izere iki grupta smiflandirilabilir. Algler gibi canh
biyosorbentlerin 6zellikleri ve islem parametreleri genis bir sekilde arastirilmistir.
Bununla birlikte, artan dezavantajlar1 yiiziinden, metal iyonlarinin giderimi ve atik
sulardan geri alinimi i¢in canli organizmalarin kullanimi her durumda uygun degildir.
Ornegin; endiistriyel atik sulardaki toksik metaller ve diger bilesenler aktif mikrobiyal
populasyonun iiremesini olumsuz etkilemektedir [4].

Uremek ve mikrobiyal yasami siirdiirebilmek igin karbon, azot ve fosfor gibi
baz1 esansiyel elementlerin varlig1 gereklidir. Fakat bu sartlarla endiistriyel gevrelerde
sikca karsilagilmaz. Sonug olarak, agir metalleri baglamis olan biyosorbentlerin yeniden
tretiminde ve degerli metal iyonlarmin geri alinmasinda kullanilan asit ve alkali
cozeltiler mikroorganizmalar1 6ldiirebilir. Bu faktorlerden dolayi, biyosorbent olarak
cansiz biyokiitle kullanimina yonelik arastirmalar artmistir [4].

Cansiz biyosorbentlerin kullaniminin sagladigi avantajlar [37, 39];

a) Biyokiitle biiyiimesi gerekmez: Cansiz biyokiitle maddenin toksik etkisinden
etkilenmedigi gibi iireme problemi olmadigindan ek kaynaklara da ihtiya¢ duymaz.
Cansiz biyosorbent kullaniminda ¢amur problemi olugmayacaktir.

b) Kisa muamele zamani: Cansiz biyokiitleler metal iyonlarini hizlica adsorbe ederler.
Islem birkac dakikadan birkag saate kadar siire gerektirebilir.

¢) Genis (esnek) operasyon kosullari: Biyosorbentlerin hiicrelerinin cansiz
olmasindan dolayi, uygulama sartlar1 hiicrelerin iiremesi/biiylimesinin siirekliligi i¢in
gerekli olan  sartlar ile kisitlanmaz. Diger bir deyisle pH, sicaklik ve metal
konsantrasyonlari gibi uygulama parametrelerinin genis bir ¢esitliligi miimkiindiir.

d) Metal iyonlarimin geri kazamimi: Adsorbsiyonun geri doniisiimlii bir islem
olmasindan dolay1 biyosorbentler iizerine adsorbe olan metal iyonlart desorbe edilebilir
ve tekrar kazanilabilir.

e) Daha fazla muameleyi gerektirmez: Geri kazanilan metal iyonlarinin degeri ve
miktar1 sayet Onemsizse ve biyosorbent bolsa metal yiiklii metali tutmus biyosorbent
dogrudan yakilabilir. Bu yiizden doymus biyosorbentlerin rejenerasyonu gerekli
degildir.

Bunun yani sira cansiz biyosorbentlerin ¢esitli dezavantajlar1 da vardir. Bunlar;
a) Diisiik adsorbsiyon Kkapasitesine sahiptir: Aktif karbonlar ve iyon-degisim
recineleri ile karsilastirildiginda cansiz biyosorbentler diisiik adsorbsiyon kapasitesine
sahip olabilir ki bu biyosorbentlerin erken doymasina ve sik aralarla rejenerasyonun

yapilmasina neden olur.



b) Genetik modifikasyon potansiyeli yoktur: Modern genetik miihendisligi hiicre
modifikasyonunu miimkiin kilar. Bununla birlikte cansiz biyosorbentlerin hiicrelerinin
biyolojik iglemlerle gelistirilmesi miimkiin degildir.

¢) Metal iyonlann icin biyolojik yikim ve baglanma durumu degismez: Bir
biyosorbsiyon uygulamasindan sonra metal iyonlar1 ne yikilir ne de baglanma durumlari
degisir. Sadece ortamdan uzaklastirilmis olur.

Kaynaklarma gore cansiz biyosorbentler iki tipte gruplandirilir: Olii alg, fungus,
bakteri gibi cansiz mikroorganizmalar ve musir kocani, yer fistigi kabugu, soya
fasulyesi kabugu, pamuk sapt gibi tarmmsal atiklardir. Tarimsal atiklar biiyiik
miktarlarda olugmalari, diisiik maliyete sahip olmalar1 ve ¢evrede atik problemi
yaratmalarindan dolay1 bilim adamlar1 ve miihendisler bunlarin kullanimi i¢in uygun
yollar bulmaya ¢aligmaktadirlar.

Bu atiklar (yan iirlinler), cansiz biyosorbentlerin yaygin avantajlarinin yaninda
ticari regineler {izerine bazi ek avantajlara sahiptir:

1. Bol kaynaklara sahiptir: Biitiin tarimsal atiklarin yilda 320 milyon metrik tona
ulastig1 hesaplanir.

2. Uretime ihtiya¢ yoktur: Atiklar tarimsal islemlerin yan iiriiniidiir ve 6zel olarak
kiiltiire edilmesine ve toplanmasina gerek yoktur. Aksine mikroorganizmalar iiretilmeli
ve kiiltlirden ayrilmalidir.

3. Diisiik maliyete sahiptir: Bu tip biyosorbentler tarimsal uygulamalarin atiklaridir ve
genelde diisiik maliyete sahiptirler.

Bu avantajlarindan dolayi, tarimsal atiklardan olusturulan biyosorbentler, genis
uygulama alanlarinda kullanilabilir ve agir metal giderimi i¢in yeni ve alternatif

adsorbentler olarak tercih edilebilir.
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2. KAYNAK OZETLERI

2.1. Bakar ve Kursun ile Yapilan Biyosorbsiyon Calismalari

Sag vd. (1995 a) tarafindan yapilan bir ¢alismada immobilize Zooglea ramigera
ile Ca-aljinatin Cu (II) giderimi karsilastirmali olarak arastirilmistir. immobilize Z.
ramigera ile % 94.3 Cu (II) giderimine ulasilirken, Ca-aljinatin Cu (II) giderim
kapasitesi % 63.8 olarak belirlenmistir [40].

Sag vd. (1995 b) tarafindan yapilan bir diger ¢alismada ise, Zooglea ramigera ve
Rhizopus arrhizusun Pb (II) giderim kapasiteleri {lizerine pH ve sicakligin etkisi
arastirilmistir. Her iki mikroorganizma i¢in en iyi giderim pH 4.5-5.0 araliginda ve 25-
45 °C sicakliginda elde edilmistir [41].

Sing ve Yu (1998) tarafindan yapilan bir ¢alismada sucul soliisyonlardaki Cu(II)
katyonlarmin canlt Phanerochaete chrysosporium misel peletlerine adsorbsiyonunda
metal konsantrasyonunun, pH’nin, organik solventlerin ve yaygin bazi katyonlarin etkisi
arastirilmistir. P. chrysosporium tarafindan en iyi Cu (II) gideriminin pH 6.0’da oldugu
ve pH’nin metal adsorbsiyonunda ve desorbsiyonunda oOnemli bir rolii oldugu
vurgulanmustir [33].

Sag vd.(1998) Rhizopus arrhizus ve Chlorella vulgaris ile ikili metal
karisimlarindan Cr (VI), Fe (III) ve Cu (II)’ 1n es zamanl adsorbsiyonunu arastirmis ve
tek bilesenli sistemler ile karsilagtirtlmistir. Cr (VI) ve Fe (III) biyosorbsiyonu ig¢in
optimum pH 2.0 olarak saptanmis, buna karsin Cu (II)’ in daha yiiksek biyosorbtif
giderimi pH 4.0’de elde edilmistir. Her iki mikroorganizma iizerinde Cr (VI)-Fe (III) ve
Cr (VD)-Cu (I)’1n karsilikl etkilesimlerinin antagonistik oldugu tespit edilmistir [42].

Yetis vd. (2000) tarafindan yapilan ¢aligmada lignolitik bir beyaz-giiriik¢iil
fungus olan Phanerochaete chrysosporium’un canli ve Olii hiicreleri ile Pb (II)’un
giderimi c¢alisilmistir. Kinetik ¢aligmalar ilk bir saat icerisinde ¢ok hizli bir yiizey
adsorbsiyonunun oldugu ve ikinci saatte metalin yavas intraselliiler diflizyonunun
meydana geldigi iki basamakli bir islemi gostermektedir. Farkli iireme fazlarindan
alinan biyokiitlelerin Pb (II) i¢in farkli adsorbsiyon kapasitesine sahip oldugu saptanmis
ve gen¢ hiicrelerin Pb (II) i¢cin en yiiksek adsorbsiyon kapasitesine sahip oldugu
bulunmustur [22].

Say vd (2001) Phanerochaete chrysosporium kuru fungal biyomasina 5-500
mg/l arasinda degisen konsantrasyonlarda agir metallerin (Cd (II), Pb(Il) ve Cu (II))
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biyosorbsiyonunu arastirmig ve fungal biyomasa agir metal biyosorbsiyonunun
deneysel kosullara 6zellikle de ortammm pH’sina ve agir metal iyonlarinin
konsantrasyonuna bagli oldugu gosterilmistir [21].

Bayramoglu vd. (2003) bir beyaz ciiriik¢iil fungus olan tutuklanmis Trametes
versicolor'u agir metal iyonlarinin biyosorbsiyonunda kullanmistir. 7. versicolor
miselleri karboksimetilsellilloz (CMC) boncuklarina tutuklanarak, fungus sporlari
30°C’de 3 giin inkiibasyona birakilmis ve inkiibasyondan sonra Cu (II), Pb (II) ve Zn
(IT) iyonlarinin biyosorbsiyonu i¢in kullanilmistir. Tutuklanmig 7. versicolor’'un  Cu
(II), Pb (II) ve Zn (II) iyonlarmin gideriminde basarili oldugu bulunmus ve
biyosorbsiyonunun ortam pH’s1 ve ortamdaki metal iyonlarinin konsantrasyonu gibi
deney kosullara bagli oldugu gosterilmistir [43].

Yan ve Viraraghavan (2003) NaOH ile islem gormiis canli ve 6lii Mucor rouxii
biyomasinin  kursun, kadmiyum, nikel ve ¢inkonun  biyosorbsiyonunda
kullanilabilirligini farkli pH araliklarinda arastirmislardir. Calismada diisiik pH’nin 6li
biyomasin biyosorbsiyon kapasitesini diisiirdiigli bulunmustur. pH 3.0’ten diisiikk pH’ nin
metal iyonlarinin biyosorbsiyonu inhibe ettigi ve pH 4.0 ve lizerinde biyosorbsiyonda
kesin olarak bir artig oldugu tespit edilmistir. Canli biyomasin ise pH 5.0’te en iyi
biyosorbsiyon kapasitesine sahip oldugu bulunmustur. Metal iyonlarinin 6li biyomas
tarafindan alinim siras1 Pb (II), Zn (II), Cd (II) ve Ni (II)’dir. Sonug olarak NaOH ile
islem gormiis Mucor rouxii biyomaslarinin ¢alisilan agir metalleri gidermede yiiksek
adsorbsiyon kapasitesi gosterdigi ve pH’nin biyosorbsiyonda Onemli bir parametre
oldugu bulunmustur [44].

Igbal ve Edyvean (2003) Pb (II), Cu (II) ve Zn (II) gibi agir metallerin sucul
sollisyonlardan gideriminde yeni bir biyosorbent sistemi olarak banyo siingeri iginde
tutuklanmig fungus biyomasinin performansini test etmistir. Banyo siingeri ig¢inde
tutuklanmis fungus biyomasinin (BSIIFB) se¢imli olarak bu agir metalleri etkili bir
sekilde giderdigi rapor edilmistir. Agir metal iyonlarinin giderim siras1 Pb (II)> Cu (II)>
Zn (II) olarak bulunmustur. BSIIFB nin rejenerasyon ¢alismasi 50 mM HCl ile yapilmis
ve desorbsiyon veriminin %98’e kadar yiikseldigi goriilmiistiir. Adsorbentin bes
adsorbsiyon-desorbsiyon dongiisii i¢in 6nemli bir kayip olmadan verimli oldugu
bulunmustur [45].

Sheng vd. (2004) tarafindan yapilan ¢alismada ise Sargassum sp., Padina sp.,
Ulva sp. ve Gracillaria sp.” nin kursun, bakir, kadmiyum, ¢inko ve nikel ig¢in

biyosorbsiyon performanslari arastirilmistir. pH nin biyosorbsiyon kapasitesini 6nemli
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derecede etkiledigi ve verimli bir agir metal giderimi i¢in yiiksek pH’nin avantaj oldugu
bulunmustur. Deneylerde 60 dakika igerisinde % 90 ve {stliinde giderim oldugu
saptanmistir. Her bir algin ¢alisilan agir metaller icin farkli adsorbsiyon kapasitesine

sahip oldugu bulunmustur [46].
2.2. Tarimsal Atiklar ile Yapilan Biyosorbsiyon Calismalar:

Tarimsal atiklar1 kullanarak yapilan biyorbsiyon c¢aligmalarina yetmisli yillardan
itibaren baglanmistir. Fridedman ve Waiss (1972) tarafindan yapilan bir ¢aligmada
civanin yiin albumini, tavuk tiiyleri, soya unu, ipek, jelatin, bugday gliiteni ve bugday
unu ile geri alinabildigi rapor edilmistir [47].

Odozi vd. (1985) polimerize olmus misir kogani tozunun (siilfirik asit ve fenolle
muamele edilmig) ve onun tiirevlerinin (talas, sogan kabugu) agir metal iyonlarinin
baglanmast icin bir iyon-degisim recinesi olarak kullamlabilecegini gdstermistir. Pb*",
Ni*, Cu*", Mg®*, Zn*" ve Ca®" iyonlarim igeren soliisyonlarla statik ve dinamik testler
yapilmistir. Odozi ve arkadaslarimin  sonuglarina goére bu metal iyonlarinin
konsantrasyonlari biiyiik oranlarda indirgenmistir [48].

Odozi ve Emelike (1985) kirmizi sogan kabugunun reginesi ile Pb>", Ni*", Cu*’,
Mg*", Zn*", Ca®* ve Mn*" iyonlarinin ¢esitli soliisyonlarmdan % 61.9°dan % 84.2’ye
kadar giderebildigini gostermistir. Calisilan iyonlar i¢in adsorbentin adsorbsiyon
kapasitesinin siralamasi soyledir: Pb*™> Cd*"> Ni*"> zZn*"> Ca*"> Hg*"™> Mg*™> Mn*"
[49].

Azab ve Peterson (1989) insan saci, kemik, kayis1 ¢ekirdegi kabugu, ceviz
kabugu, fistik kabugu, portakal kabugu, dogal giibre, Mucor ramannianus, Aspergillus
terreus, IRA-400 (ionex), ve aktif komiir gibi biyolojik adsorbentleri kullanarak Cd
iyonlarinin sulardan giderim verimini degerlendirmisler ve test edilen materyallerin pek
cogunun aktif komiirden ve iyon-degisim reginelerinden daha yiiksek adsorbsiyon
kapasitesi gosterdigi bulunmustur [50].

Singh vd. (1993) siilfirik asit ve formaldehitle muamele edilen kullanilmis ¢ay
yapraklarinin tozuyla agir metal iyonlariin adsorbsiyonunu calisilmis ve kullanilmis
¢ay yapraklarimin adsorbsiyon kapasitesi sirayla Pb>"™> Hg*"™> Cd*"> Ni*"> Cu*" olarak

tespit edilmistir [51].
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Marshall vd. (1993) metal iyonlarinin gideriminde piring fabrikasi atigimin
(kabugu ve elemeden sonra kalan unu) adsorbsiyon yetenegini arastirmis ve kabuklarin
100 mg/l metal iyon konstrasyonunda Cr'", Cu*", Zn**, Co®" ve Ni*' yi diisiik
seviyelerde adsorbladigi bulunmustur. Bununla birlikte piring kabuklarinin Cr**, Cu** ve
Zn*" i¢in yiiksek adsorbsiyon kapasitesinin oldugu, fakat Co”” ve Ni*" icin daha diisiik
adsorbsiyon kapasitesinin oldugu gosterilmistir [52].

Periasamy ve Namasivayam (1994) fistik kabugu karbonunun Cd*" nin
gideriminde ve geri almiminda etkili bir adsorbent oldugu gostermistir. Fistik kabugu
karbonunun adsorbsiyon kapasitesinin ticari aktif karbondan daha iyi oldugu
bulunmustur [53].

Marshall ve Champagne (1995) tarafindan soya fasulyesi kabugu, pamuk
cekirdegi kabugu, piring sap1 ve seker kamisinin bazi metal iyonlarini sulu ortamlardan
adsorbe etme kapasitesi degerlendirilmistir. Zn®" i¢in bu atiklarin adsorbsiyon
kapasiteleri sirayla soyledir: soya fasulyesi kabugu> pamuk ¢ekirdegi kabugu> piring
sapi> seker kamugi. Calismada soya fasulyesi ve pamuk cekirdegi kabuklarimin Cr’”,
Co*", Cu®’, Ni*' veya Zn>'(100 mg/l)' nin hemen hemen tamamni adsorbe (%95.6 -
%99.7) ettigi gosterilmistir [54].

Bosinco vd. (1996) sucul soliisyonlardan heksavalent kromun (Cr®")’un
gideriminde misir kocaninin etkili bir sekilde kullanilabilecegini ortaya koymustur.
Islem pH’nin degisiminden ¢ok fazla etkilenmektedir ve pH 1.0’de en iyi sonuglar
almmustir [55].

Al-Asheh ve Duvnjak (1996) tarafindan yapilan ¢alismada ise bakirin
adsorbsiyonu i¢in Canola unu kullanilmistir. Canola unu ile metal iyonlarinin
alimiminda, Canola ununun miktarinin artig1 ve partikiil biiyiikliigiiniin kiictilmesi ile
metal iyonlariin gideriminde artig gézlenmistir [56].

Lehrfeld (1996) yulaf kabuklari, misir kogani ve seker pancarindan {iretilen bir
seri katyon-degisim recineleri hazirlamistir. Bunlarin metal gideriminde etkinlik
siralamasi seker pancari> misir kogani> yulaf kabugu olarak saptanmistir [57].

Sun ve Shi (1998) atik sulardan Cr, Cu, Cd, Zn gibi metal iyonlarinin giderimi
icin aycicegi sapminin adsorbent olarak kullanimini arastirmislardir. Deneylerden elde
edilen bu dort agir metalin maksimum adsorbsiyon kapasiteleri, baslangic metal iyonu
konsantrasyonu 100 mg/l ve aycicegi sap1 konsantrasyonu 4 g/l deney kosullarinda,
sirastyla Cu”" i¢in 29.30 mg/g, Zn" i¢in 30.73 mg/g, Cd*" icin 42.18 mg/g ve Cr’ " icin
25.07 mg/g’dir. Aygcigegi sapmin partikiill buyiikliikleri metal iyonlarinin
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adsorbsiyonunu etkilemis ve 60 dak igerisinde baslangi¢ konsantrasyonu 100 mg/l olan
soliisyondan bu iyonlarin % 60-80°ninin giderildigi gosterilmistir [58].

Gardea-Torresdey vd. (2000) tarafindan yapilan bir diger ¢aligmada bir tiir yulaf
olan Avena monida ile Cr (VI) iyonlarmin giderimi arastirilmistir. Deneyler farkli
sicakliklar ve farkli zaman araliklar1 g6z oniinde bulundurularak yapilmistir. Sonug
olarak zaman ve sicaklik azaldik¢a yulaf biyomasina Cr (VI) iyonlarinin baglanmas: da
diismiistiir. Cr (VI) iyonlarimin baglanmast o6nce Cr (III)’e indirgenmesi ile
gerceklesmistir [59].

Senthilkumaar vd. (2000) yaptiklar1 ¢alismada meyve suyu enddistrisinin atigini
(meyve posasi, meyvenin kabugu, meyvenin ¢ekirdegi) , toksik agir metallerin (Hg (II),
Pb (1), Cd (II), Cu (II), Zn (II), ve Ni (II)) gideriminde alternatif bir biyosorbent olarak
kullanmigtir. Meyve suyu atig1 (MSA), fosfor(V)oksiklorid ile 6n islemden gegirilmis
ve fosfatlanmis meyve suyu atigi (P-MSA) halinde adsorbent materyali olarak
kullanilmistir. Fosfatlanmis (P-MSA) ve fosfatlanmamis meyve suyu atigimin (MSA)
agir metalleri giderim verimlerine bakildiginda diisiik pH degerlerinde fosfatlanmis
meyve suyu atiginin (P-MSA) fosfatlanmamis meyve suyu atigindan (MSA) daha etkili
oldugu ortaya ¢cikmistir. Bu da fosfat gruplarinin yiizeyde var olan karboksilik ve
fenolik gruplarin adsorbsiyon kapasitelerini arttirdigini gosterir. Fosfatlanmis meyve
suyu atig1 (P-MSA) ile metallerin giderim sirasi: Cu (II)> Pb (II)> Ni (II)> Zn (II)>Hg
(II)= Cd (II)’dur [60].

Pagnanelli vd. (2002) yaptiklart calismada zeytinyagi fabrikasi kat1 atigini
tarimsal atik olmasindan, seliillozik matrikse sahip olmasindan ve potansiyel metal
baglayan aktif kisimlarin ¢oklugundan dolay1r agir metal adsorbent materyali olarak
kullanmigslardir. Zeytinyag: fabrikasi kati atig1 biyosorbsiyonda kullanilmadan 6nce bir
on hazirlik (n-hexanla ve suyla yikama) asamasindan gegirilmistir. Caligmada Hg (II),
Pb (II), Cu (II), Zn (II) ve Cd (II) kullanilmis ve zeytinyag:1 fabrikasi kat1 atiginin 6n
ariima ve islem kosullarina uygun olarak farkli agir metallerin giderilmesinde
kullanilabilecegi rapor edilmistir. Ancak bu amagla kullanim i¢in daha fazla deneysel
calisma yapilmasi gerektigi de vurgulanmistir [61].

Bilgin ve Balkaya (2003) tarafindan yapilan c¢alismada, atik sudan kursun
adsorbsiyonunda koyun yliiniiniin kullanilabilirligi arastirilmis ve yiin miktarinin ve
temas siiresinin  kursun adsorbsiyonu {izerindeki etkisi incelenmistir. Calismalarin
sonucunda, 200 mg/l kursun igeren atik sudan yarim saat igerisinde % 48 kursun

adsorbsiyonu gerceklestigi belirlenmistir [25].
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Ho (2003) tarafindan yapilan ¢alismada denge izotermleri tanimlanarak egrelti
otu ile bakir iyonlarinin giderimi ¢alisilmistir. Yapilan deneylerde baslangi¢ bakir iyonu
konsantrasyonunun ve egrelti otu dozunun biyosorbsiyona etkisi arastirilmistir.
Caligmalar sonucunda biyosorbentin bakir iyonlarin1 baglama kapasitesinin baslangi¢
metal konsantrasyonuna, sicakliga ve egrelti otunun (biyosorbentin) dozuna bagl
oldugu bulunmustur. Ayrica yapilan kinetik ¢aligmalar, verimli bir biyosorbsiyon i¢in
muamele dncesinde kimyasal bir sorbsiyonun olmasi1 gerektigini gostermistir [62].

Tarley ve Arruda (2004) Cd (II), Pb (II), Al (I), Cu (II) ve Zn (II) gibi agir
metallerin sulu ortamlardan giderimi i¢in piring kabuklarini kullanmig ve agir metallerin
gideriminde miikemmel bir alternatif oldugunu rapor etmislerdir [63].

Farajzadeh ve Monji (2004) dogal metal adsorbenti olarak bugday kepeginin
adsorbsiyon kapasitesini test etmigler ve ¢alisilan tiim katyonlar ( Cr (III), Cd (II), Pb
(II), Cu (II), Fe (III), Ni (II) ve Hg (II)) i¢in adsorbsiyon dengesine 10 dk iginde
ulasildig1 ve sonugta bugday kepeginin metal katyonlarinin adsorbsiyonu i¢in yiiksek
bir kapasiteye sahip oldugunu gostermislerdir. Ni (II) hari¢ diger agir metallerin giderim
oran1 %82°den daha yiliksek bulunmustur [64].

Garg vd. (2004) tarafindan formaldehitle islem goérmiis odun talasi (Hindistan
giil agaci) ve silfiirik asitle iglem gérmiis odun talagi karbonuna Cr (VI)’un
adsorbsiyonu calisilmigtir. Calisma farkli Cr (VI) konsantrasyonlarinda, adsorbent
dozlarinda, pH ve calkalama zamanlarinda yiiriitilmiis ve benzer deneyler ticari olarak
hindistan cevizinden yapilan aktif karbonla da  karsilastirma yapabilmek ig¢in
tekrarlanmistir. Cr (VI) ile ilgili olarak siilfiirik asitle islem gormiis odun talaginin
adsorbsiyon veriminin formaldehitle islem goérmiis odun talaginin veriminden daha
yiiksek oldugu bulunmustur. Sonug olarak siilfiirik asitle islem gdrmiis odun talaginin
ve formaldehitle islem gormiis odun talasinin, yiiksek Cr (VI) konsantrasyonlarinda,
hindistan cevizinden yapilan aktif karbondan daha az adsorbsiyon verimine sahip
oldugu rapor edilmistir. Siilfiirik asitle islem goérmiis odun talasinin ve formaldehitle
islem gormiis odun talaginin  yiiksek adsorbsiyon verimi i¢in Cr (VI)
konsantrasyonunun diisiik olmasi gerektigi vurgulanmistir [65].

Ho vd. (2004) tarafindan yapilan c¢alismada egrelti otu adsorbent olarak
kullanilarak kursun iyonlarinin sorbsiyonunu caligilmistir. Adsorbsiyon oranini,
dengedeki adsorbsiyon kapasitesini, baslangi¢c kursun(Il) konsantrasyonunun ve
sicakligin etkilerini arastirmiglardir. Baslangic kursun konsantrasyonunun sorbsiyon

oranini etkiledigini ve sorbsiyonun sicaklifa bagli olarak arttigin1 bulmuslardir. Sonug
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olarak egrelti otunun sucul soliisyonlardan kursun(II) giderimi i¢in uygun bir adsorbent
oldugunu bulmuslardir [66].

Basci vd. (2004) bugday kabugu ile bakir(Il) iyonlarinin biyosorbsiyonunu
aragtirmislar ve bakir (II) iyonlarinin bugday kabugu ile adsorbsiyonunda farkli pH (2-
7) araliklar, farkli calkalama hizlart (50-250rpm) ve farkli bagslangic metal
konsantrasyonlarmi (10-250 mg/l) test etmislerdir. Bakir (II) iyonlarinin bugday
kabuguna optimum biyosorbsiyonunun 240 rpm’de ve pH 5-6 arasinda oldugunu
bulmuslardir. Bugday kabugunun bakir (II) iyonlarinin giderimi i¢in uygun bir
biyosorbent oldugunu rapor etmislerdir [67].

Saeed vd. (2005) sulu ortamlardan agir metallerin giderimi i¢in papaya (tropikal
bir bitki) odununu kullanmislar ve bakir (II), kadmiyum (II) ve ¢inko (II) iyonlarinin
papaya odunu ile giderim veriminin sirasiyla %97.8, %94.9 ve %66.8 oldugunu
bulmuslardir. Papaya odununun ¢alisilan agir metal iyonlarina kars ilgisinin bakir (II)>
kadmiyum (II)> ¢inko (II) seklinde oldugunu rapor etmislerdir. Sonug olarak, hizli ve
yiiksek adsorbsiyon-desorbsiyon oOzelliginin olmasi, tekrar tekrar kullanilmasi, ucuz
olmasi, kolay ve bolca bulunmasindan dolay1 papaya odununun agir metal gideriminde

alternatif bir biyosorbent olarak kullanilabilecegi rapor edilmistir [68].
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Adsorbentlerin Hazirlanmasi

Calismada iilkemizde ve yoremizde 6nemli tarimsal atiklar olan pamuk sap1 ve
kayis1 cekirdegi kabugu adsorbent olarak kullanilmistir. Pamuk sap1 Tiirkiye’nin
Gilineydogu Anadolu Bodlgesi’nden, kayis1 c¢ekirdegi kabugu ise Malatya yoresinden
elde edilmistir. Atiklar laboratuara getirildikten sonra ogiitiiciide ogiitiilmiis ve farkl
partikiil biyiikliiklerine getirebilmek amaciyla farkli meshlerde elekler kullanilarak
elenmistir. Kullanilacak adsorbent dort farkli partikiil biiyiikliigiinde hazirlanmistir.
Bunlar 25-60-100-270 British Standard Sieve (BSS) meshdir.

3.2. Metal Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Kursun nitrat (Pb(NOs),-Merck) ve bakir siilfat (CuSO4.5H,0O-Merck) stok
cozeltileri 500 mg/l olarak distile suda hazirlanmistir. Metal ¢ozeltilerinin pH’s1 0.1 N
NaOH ve 0.1 N HCl ile pH metre kullanilarak ayarlanmistir.

3.3. Biyosorbsiyon Calismalari

Farkli miktarlarda tarimsal attk 50 ml metal soliisyonu iceren 250 ml’lik
erlenlere eklenmistir. Metal giderimi iizerine etkili oldugu diisiiniilen parametrelerden
adsorbent miktarinin, baslangi¢ metal konsantrasyonunun, pH degerinin, adsorbentin
partikiil biiytikliigiinlin, calkalama hizinin  ve zamanin etkileri ¢alisilmistir. pH nin
tarimsal atiklarla Pb ve Cu’in biyosorbsiyonu {izerine etkisi 50 mg/l metal
konsantrasyonda, 30°C’de ve pH 2.0-6.0 araliginda arastirilmistir. Baslangi¢
konsantrasyonunun biyosorbsiyon {iizerine etkisi 50-250 mg/l araliginda ¢alisiimistir.
Calkalama hizinin biyosorbsiyon kapasitesine etkisi i¢in 0-250 rpm uygulanmis ve yine
biyosorbsiyon {iizerine zamanin etkisini belirlemek amaciyla 30-60-90-180 dakika
araliklarinda ¢alisma yiiriitiilmustiir.

Tim deneyler iki tekrarli olarak yapilmis ve adsorbent icermeyen kontrol
soliisyonlart deneylerle paralel yiiriitiilmiistiir. Metal miktarinin saptanmasinda Alev
Atomik Adsorbsiyon Spektrofotometre (AAAS) ‘si kullanilmis ve kore karsi dlgiilerek

okunmustur.
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3.4. Toksisite Deneyleri

Cozeltilerin agir metal biyosorbsiyonundan 6nce ve biyosorbsiyonundan sonraki
toksisiteleri bir toprak bakterisi olan Pseudomonas aeruginosa ATCC 10145 susu
kullanilarak test edilmistir. Bunun i¢in, P. aeruginosa, nutrient agar kat1 besi yerinden
oze ile almarak nutrient broth ortamina ekilmis ve 37°C’de 18 saat boyunca
inkiibasyona birakilmistir. Inkiibasyon sonrast 100 pl bakteriyel siispansiyon, 1 ml
nutrient broth ve 4 ml muamele edilmis ve edilmemis metal ¢ozeltisini iceren tiiplere
ekilmistir. Bu tlipler 24 saat 37°C’de inkiibe edildikten sonra, tiiplerden nutrient agar
plaklarina seri sulandirim teknigi ile ekim yapilmis ve plaklar 24 saat 37°C’de inkiibe

edilmistir. Canli hiicre sayilar1 colony forming units (cfu/ml) olarak belirlenmistir [69].

3.5. Desorbsiyon Calismalar

Agir metal adsorbe etmis tarimsal atiklardan, metalleri uzaklastirmak ve ayni
tarimsal atig1 tekrar kullanabilmek i¢in desorbsiyon ¢alismalari yapilmistir. Bu amagla,
Cum ve Pb metallerini adsorbe etmis pamuk sapt ve kayist g¢ekirdegi kabugu,
adsorbsiyon iglemi sonrasi metal ¢ozeltisinden ayrilmis (filtre kagidindan siiziilerek) ve
30°C de bekletilerek kurutulmustur. Daha sonra 3.3’de bahsedilen deneysel kosullarda
0.1 N HCl ile her iki tarimsal atik muamele edilmistir. Islem sonras1 ¢ozeltideki metal
miktar1 Alev Atomik Adsorbsiyon Spektrofotometre ile belirlenmistir. Tarimsal atiklar
ise filtre kagidindan siiziilerek ortamdan almmis ve 30°C ’de kurutularak tekrar
biyosorbsiyon c¢alismalarinda kullanilmustir.

Desorbsiyon oran1 asagidaki esitlik kullanilarak hesaplanmistir [43];

Desorbe olmus metal iyonu miktar1 x 100
Desorbsiyon orani =

Adsorbe olmus metal iyonu miktari
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1. Adsorbent Miktar1 ve Adsorbent Partikiill Biiyiikliigiiniin Biyosorbsiyon

Uzerine Etkisi

Cu (II) biyosorbsiyonu iizerine adsorbent miktar1 ve adsorbent partikiil
biiytlikliigiiniin etkisi calisilmistir. Bu amacgla 50 mg/l Cu (II) iceren ¢ozeltiye 0.1- 0.2-
0.5- 1.0 g/50 ml miktarlarda ve farkli partikiil biiytlikliiglinde (25-60-100-270 mesh)
olacak sekilde pamuk sap1 ve kayisi ¢ekirdegi kabugu eklenmistir. Deneyler 30°C,
dogal pH ve 150 rpm’ de yiiriitiilmiistiir. Biyosorbsiyon 30 dakika siiresince yapilmaistir.
Calismanin sonucunda elde edilen degerler Sekil 4.1 ve 4.2°de verilmistir.

Sekiller incelendigi zaman, adsorbent miktarinin artmasi ile biyosorbsiyonun
belirgin bir bi¢imde arttig1 goriilmektedir. Pamuk sap1 i¢in adsorbent miktarinin 0.1
g’dan 1.0 g’a ¢ikarilmasi Cu (II) giderim oranint %32’den %86’ya cikarirken, kayisi
cekirdegi kabugu i¢in adsorbent miktarinin 0.1 g’dan 1.0 g’a ¢ikarilmasi1 Cu (II) giderim
oranint %13’ten %69’a yiikseltmistir. Sonuglarimiz adsorbent miktarinin artist ile
adsorbent yiizey alaninin arttigini, daha fazla adsorbsiyon alaninin olustugunu ve buna
bagl olarak biyosorbsiyon oraninin yiikseldigini gostermektedir. Benzer sonuclar, Garg
vd. (2004) ‘nin yiriittiikleri odun talas1 ile Cr (VI) adsorbsiyonu calismasinda da
gosterilmistir [65].

Calismamizda ayrica 1.5 g pamuk sap1 ile bir deney planlanmis ve giderim
verimine bakilmistir. Adsorbent miktarinin ¢cok fazla artmasi adsorbsiyonda belirgin bir
artisa yol agmamustir. Bunun nedeninin ¢ozelti icinde ¢ok fazla adsorbent olmasindan
dolay1 adsorbent partikiillerinin birbirine yapismasi ve adsorbsiyon yiizey alaninin
azalmasina yol agmasi1 oldugu diistiniilmektedir.

Adsorbsiyon islemlerinde onemli olan diger bir parametre de adsorbentin
partikiil bliytikliigiidiir. Sekil 4.1 ve 4.2 incelendigi zaman metal gideriminin adsorbent
partikiil biiyiikliigii ile ¢ok fazla iliskili oldugu goriilmektedir. Sonuglarimiza gore,
adsorbent partikiil biiyiikliigiiniin kiigiilmesi ile adsorbsiyon oranmin belirgin bir
bigimde arttig1 gozlenmektedir. Pamuk sap1 i¢in en etkili partikiil biiytlikliigiintin 100 ve
270 mesh oldugu (sirastyla %84 ve %86 giderim), kayis1 ¢ekirdegi kabugu icin ise 270
mesh (% 69 giderim) oldugu bulunmustur.

Adsorbent partikiil biiyiikliigiiniin azalmas1 ile daha fazla adsorbsiyon yiizey

alan1 olugmaktadir ve bunun sonucu olarak biyosorbsiyon artmaktadir. Ancak, 100
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meshin tstlindeki partikiil biiyiikliiklerinde partikiiller ¢ok kii¢lildiigii i¢in, bu durum
¢ozelti iginde bir topaklagsmaya yol agmaktadir ve giderim olumsuz etkilenmektedir.
Tarley ve Arruda (2004) tarafindan yapilan bir ¢alismada, piring kabuklar ile gesitli
agir metallerin giderimi incelenmistir. Bu c¢aligmada da partikiil buytkligiiniin
kiiciilmesi ile metal gideriminin arttig1 rapor edilmistir [63]. Benzer sonuglar, kitin ile
kadmiyum adsorbsiyonu yapilan bir diger calismada da rapor edilmistir [70].
Calismanin bundan sonraki agamalarinda, pamuk sapi1 i¢in 1.0 g ve 100 mesh
partikiil biiyiikligii, kayis1 ¢ekirdegi kabugu i¢in ise 1.0 gr ve 270 mesh partikiil

biiyiikligii kullanilmistir.
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Sekil 4.1. Pamuk sap1 miktar1 ve partikiil biiyiikliigiiniin Cu (II) biyosorbsiyon verimi

uzerine etkisi
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Sekil 4.2. Kayis1 ¢ekirdegi kabugu miktar1 ve partikiil biiyiikligiiniin Cu (II)

biyosorbsiyon verimi iizerine etkisi

4.2. Biyosorbsiyon Uzerine pH’nin EtKkisi

Agir metal biyosorbsiyonunu etkileyen en Onemli parametrelerden birisi
¢Ozeltinin pH’sidir. Cu (II) ve Pb (II) giderimi iizerine pH’nin etkisini belirlemek
amactyla pH 2.0-6.0 araliginda calismalar yapilmistir. Bu amagla, ¢alisma 50 mg/l
metal konsantrasyonu, 1.0 g/50 ml adsorbent dozu ve 100 mesh (pamuk sapi i¢in) ve
270 mesh (kayist c¢ekirdegi i¢in) adsorbent partikiil biiyiikliigli olacak sekilde
planlanmistir. Deneyler 30°C sicaklikta, 150 rpm calkalamali kosullarda ve 30 dakika
stiresince yapilmistir. Elde edilen sonuclar Sekil 4.3 ve 4.4’de verilmistir.

Her iki sekil incelendigi zaman, Cu (II) ve Pb (II) gideriminin pH degisiminden
cok fazla etkilendigi goriilmektedir. Cu (II) i¢in giderimin en iyi pH 5.0 degerinde
oldugu, Pb (II) i¢in ise en iyi gideriminin pH 4.0’de oldugu bulunmustur. Her iki metal
gideriminin de pH 2.0’de diisiik oldugu goriilmektedir. Ayni zamanda pH 5.0’in
iistiinde de giderimin diistligli izlenmistir. pH 4.0’{in altindaki pH degerlerinde goézlenen
diisiik biyosorbsiyon oranimin nedeni, ortamda yiiksek oranda bulunan hidrojen
iyonlarinin metaller ile rekabete girmesinden kaynaklanmaktadir [71]. Diger yandan,

diisiik pH degerlerinde yiiksek proton konsantrasyonundan dolayr metal baglanma
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bolgelerinde bir protonasyon meydana gelir ve sonugta negatif yiiklii baglanma

bolgeleri azaldigi i¢in metal giderimi azalir yada inhibe olur [28].
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Sekil 4.3. Pamuk sap1 ve kayis1 ¢ekirdegi kabugunun Cu (II) biyosorbsiyon verimi

tizerine pH’nin etkisi

100
90 A
80 -
70 -
60
50 A
40 -
30 -
20
10 1

—— Pamuk sapi
—&—K.¢. kabugu

% Pb (II) Giderimi

pH

Sekil 4.4. Pamuk sap1 ve kayisi ¢ekirdegi kabugunun Pb (II) biyosorbsiyon verimi

tizerine pH’nin etkisi
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pH’nin 3.0’ten 5.0’e ¢ikarilmasi ile metal gideriminde gozlenen artig, giderimin
negatif yiiklii baglanma bolgeleri ile iliskili oldugunu géstermektedir. pH nin artmasi ile
H' iyonu oran1 azalmakta ve metal iyonlar1 ile baglanma bolgeleri arasinda daha fazla
ligand olugsmaktadir. Bu da biyosorbsiyonu arttirmaktadir [46]. Fakat pH degeri 5.0’in
listiine ¢iktig1 zaman, metaller ile hidroksil iyonlar1 arasinda olusan reaksiyon ile
metaller metal-hidroksil seklinde ¢cokmekte ve biyosorbsiyon orani diismektedir [33].

Tarley ve Arruda (2004) tarafindan piring kabuklari ile Cd (1), Pb (II), Al (III),
Cu (I) ve Zn (II) iyonlarinin giderimi ile ilgili olarak yapilan ¢alismada, ilk olarak,
islemin verimli olmas1 amaciyla ve adsorbsiyonda énemli bir rol oynadig1 i¢in, pH nin
etkisi arastirilmistir. pH 2.0- 6.0 araliginda kurulan ¢alismada, pH 2.0°de Pb (II) ve Cd
(IT) iyonlarimin adsorbsiyonunda diisiis gozlenmistir. Bununla birlikte pH 4.0’den
itibaren artis olmus ve pH 5.0-6.0 oldugunda adsorbsiyonda ©nemsiz bir artis
olugsmustur. Bundan dolay1 en iyi adsorbsiyonun pH 4.0’te oldugu belirtilmistir. Bu
calismanin sonucu, bizim ¢alismamizin sonuglar1 ile uyumludur. Arastirmacilar,
sollisyon pH’sinin adsorbsiyona etkisini, ylizeyin yiik yogunluguna dayandigi seklinde
yorumlamislardir [63].

Yiizeydeki hidroksil, karboksil, amino ve diger gruplar gibi fonksiyonel gruplar
pH’dan etkilenerek adsorbsiyonu da etkilemektedir. Cozelti pH’sindaki artisla
ylizeydeki yiik yogunlugundaki azalma, pozitif yilikli metal iyonlar1 ile piring
kabuklarinin yiizeyleri arasindaki daha fazla adsorbsiyonu saglayan elektrostatik
etkilesimi azalttigin1 sOylemislerdir [63].

Farajzadeh vd. (2004) tarafindan bugday kepegi ile agir metal iyonlarinin (Cr
(III), Cd (II), Pb (II), Cu (II), Fe (III), Ni (IT) ve Hg (I1)) adsorbsiyonu ¢alisilmistir. pH
1.0-9.0 araliginda yapilan calismada, farkli pH’lardaki adsorbans degerleri
karsilastirildiginda pH 6.0-9.0 araliginda metal iyonlarinin ¢ogunda katyonlarinin
hidrolize oldugu gozlenmistir. Hg (II)’nin adsorbsiyonunun pH’dan ¢ok fazla
etkilenmedigi goriilmiistiir [64].

Garg vd. (2004) odun talast ile Cr (VI) giderimi iizerine pH’nin etkisini
gozlemek amaciyla pH 2-10 araliginda g¢alisilmis ve pH 3.0 degerinin iizerinde
adsorbsiyonun derece derece azaldig1 gosterilmistir [65].

Gardea-Torresdey vd. (2000) tarafindan bir tarimsal atik olan Avena monida
(yulaf) ile Cr (VI) baglanmas1 ve Cr (III)’e indirgenmesi ile ilgili calismalar yapilmistir.

Caligmalarin sonucunda Cr (VI)’nin ve Cr (III)’tn yulafa baglanmasina pH’nin
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etkisinin biiyiik oldugu gosterilmistir. Baglanmanin hiicre duvarlarinda bulunan
karboksilik ligandlar gibi fonksiyonel gruplar araciligi ile oldugu rapor edilmistir [59].

Bayramoglu vd. (2003) tarafindan yapilan ¢alismada ise bir beyaz ciiriik¢iil
fungus olan Trametes versicolor tutuklanmig olarak Cu (II), Pb (II) ve Zn (II)
iyonlarmin giderimi i¢in kullanilmistir. pH’nin biyosorbsiyona etkisini arastirmak i¢in
25°C’de pH 3.0-7.0 araliginda galisilmis ve maksimum Cu (II), Pb (II) ve Zn (II)
biyosorbsiyonunun pH 4.0-6.0 araliginda meydana geldigi gosterilmistir. Ortam
pH’smin metal iyonlarinin ¢éziinebilmesini ve fonksiyonel gruplarin (karboksilat, fosfat
ve amino gruplar1) iyonizasyonunu etkiledigi gozlenmistir. pH 6.0’nin iizerinde
¢oziinmede azalma ve ¢okelme meydana gelmistir [43].

Yan ve Viraraghavan (2003) tarafindan Mucor rouxii ile agir metal giderimi ( Pb
(II), Zn (1), Ni (II) ve Cd (II)) calisilmistir. pH 2.0-6.0 araliginda yapilan ¢alismada pH
4.0 ve altinda diisiik biyosorbsiyon gdzlenmistir. Ozellikle pH 2.0’de hi¢ biyosorbsiyon
meydana gelmemistir (nikel hari¢). Biyosorbsiyondaki keskin artis pH 4.0-5.0
araliginda gozlenmistir. pH 4.0 degerinin altindaki pH’larda diisiik biyosorbsiyon
kapasitesinin olmasi, sorbsiyon bdlgelerindeki metal iyonlari ile hidrojen iyonlarinin
rekabet etmesinden dolayidir.Gergekte mikrobiyal ylizeyler fonksiyonel gruplarin
varligindan dolay1 negatif yiikliidiir ki bu yiikler metalleri baglarlar [44].

Sheng vd. (2004) tarafindan Sargassum sp., Padina sp., Ulva sp. ve Gracillaria
sp.’nin Cu (II), Pb (II), Zn (II), Ni (II) ve Cd (II) biyosorbsiyon performanslari
arastirilmistir. Biyosorbsiyon kapasitesini pH’nin 6nemli oranda etkiledigi bulunmustur.
Metal aliniminin pH’ya bagli olmas1 hem biyomasin hiicre duvarlarindaki fonksiyonel
gruplarla hem de soliisyondaki metalin kimyasiyla iligkilidir. Metallerin
biyosorbsiyonunda pH 2.0- 4.5 arasinda keskin bir artig olmamis ve pH 5.0-5.5 arasinda
en iyi biyosorbsiyon verimi elde edilmistir [46].

Say vd. (2001) Phanerochaete chrysosporium ile Cd (II), Pb (II) ve Cu (II)’nin
atik sulardan giderimini ¢alismistir. Ortamin pH’s1 metallerin ¢oziiniirliigiinii ve fungus
hiicre duvarinin fonksiyonel gruplarinin (karboksilat, fosfat ve amino gruplari)
iyonizasyonunu etkilemektedir. Karboksil ve fosfat gruplarn fungal hiicre duvari
bilesenlerinin katyonlar1 gii¢lii bir sekilde c¢ekmesini saglayan negatif yiikleri
tagimaktadir. Maksimum adsorbsiyonun pH 6.0°da oldugu ve asidik pH’da (pH=2.0)
hiicre duvar bilesenlerinin protonasyonundan dolay1 fungal biyomasin biyosorbsiyon

kapasitesinin diistiigii gosterilmistir. pH’daki bir artig, hiicre ylizeyindeki negatif yiik
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yogunlugunun artmasina ve bdylece metal baglama bolgelerinin deprotonasyonuna ve

sonucta biyosorbsiyonun artigina neden olmustur [21].

4.3 Biyosorbsiyon Uzerine Zamanin Etkisi

Cu (IT) ve Pb (II) giderimi iizerine zamanin etkisini belirlemek amaciyla 30-60-
90-120-180 dakika araliklarinda ¢aligmalar yiiriitiilmiistiir. Bu amacla, ¢aligma 50 mg/1
metal, 1.0 g/50 ml adsorbent ve 100 mesh (pamuk sap1 i¢in) ve 270 mesh (kayisi
cekirdegi icin) adsorbent partikiil biiyiikliigii olacak sekilde planlanmigtir. Deneyler
30°C sicaklikta, Cu (IT) i¢in pH 5.0’de, Pb (II) i¢in pH 4.0’de ve 150 rpm calkalamali
kosullarda yapilmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 4.5 ve 4.6°da verilmistir.

Sekiller incelendiginde, her iki metal i¢in ve her iki tarimsal atik i¢in zamanin
artmasina bagli olarak biyosorbsiyon kapasitesinde onemli bir degisiklik
gozlenmemistir. Biyosorbsiyon islemlerinde, zamanin kisa olmasi yontemin ekonomik
uygulanabilirliginin en énemli gostergesidir. Calismamamizda, metal adsorbsiyonunun
ilk 30 dakika icinde gergeklestigi ve daha sonraki zaman periyodunda herhangi bir artis
olmadig1 goriilmektedir.

Gardea-Torresdey vd. (2000) tarafindan yapilan bir calismada, tarimsal atik olan
Avena monida (yulaf) ile Cr (VI)’nin baglanmasi ve Cr (IlI)’e indirgenmesi esnasinda
zamanin etkisini gérmek icin 0-120 dakika araliginda deneyler tasarlanmistir. Hem Cr
(VI) hem de Cr III)’iin yulaf biyomasina 5 dakika gibi kisa bir siirede hizlica baglandigi
ve 120. dakikaya kadar Cr (III)’lin baglanmasinda artis goriildiigii fakat daha sonra Cr
(VI)’nin baglanmasinin sabit kaldig1 gozlenmistir. Cr (III)’lin baglanmasinda etkenin
yulaf hiicrelerinin ylizeyinde bulunan fonksiyonel gruplarla metaller arasindaki iligki
oldugu belirtilmis ve bununla birlikte Cr (VI) baglanmasindaki farkliligin nedeninin, Cr
(VI)’nin 6nce Cr (III)’e indirgenmesi gereginden kaynaklandigi rapor edilmistir [59].

Bayramoglu vd. (2003) tarafindan yapilan ¢calismada immobilize beyaz ¢iiriik¢iil
fungus Trametes versicolor ile Cu (1) iyonlarinin gideriminde Cu (II) iyonlarinin biiyiik
bir ¢ogunlugunun ilk 30 dakika icinde adsorbe edildigi ve 60 dakikadan sonra
adsorbsiyonda neredeyse hig artis olmadig1 gosterilmistir [43].

Igbal ve Edyvean (2004) tarafindan Pb (II), Cu (II) ve Zn (II) gibi agir metallerin
gideriminde banyo silingeri i¢inde tutuklanmis fungus biyomasmnin performansi test
edilmistir. Biyosorbsiyon iizerine zamanin etkisi ¢aligilirken her metalin farkh

konsantrasyonlar1 (1-50-100 mg/l) calisilmis ve deneyler 0-25-50-75-100-125-150
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dakika zaman araliklarinda tasarlanmistir. Tiim konsantrasyonlar i¢in metal aliniminin
hizl bir sekilde ilk 30 dakikada oldugu gosterilmistir (Pb (II) i¢in%88, Cu (II) i¢in %85,
Zn (IT) igin %81) [45].

Kahraman vd. (2005) tarafindan yapilan bir ¢alismada 6lii ve canli beyaz
cliriik¢til funguslar ile Cu (II) giderimi arastirilmis ve metal alintminin ilk 30-60 dakika
icerisinde hizl1 bir bicimde gergeklestigi daha sonraki zaman araliklarinda ise herhangi

bir artis gozlenmedigi rapor edilmistir [34].
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Sekil 4.5. Pamuk sap1 ve kayisi ¢ekirdegi kabugunun Cu (II) biyosorbsiyon verimi

Uzerine zamanin etkisi
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Sekil 4.6. Pamuk sap1 ve kayis1 ¢ekirdegi kabugunun Pb (II) biyosorbsiyon verimi

Uzerine zamanin etkisi

4.4 Calkalama Hizinin Biyosorbsiyon Uzerine Etkisi

Tarimsal atiklarin Cu (II) ve Pb (II) giderim verimi iizerine ¢alkalama hizinin
etkisini belirlemek amaciyla statik-50-100-150-200-250 rpm’de c¢alisilmistir. Bu
amagla, caligma 50 mg/l metal, 1.0 g/50 ml adsorbent ve 100 mesh (pamuk sap1 i¢in) ve
270 mesh (kayist c¢ekirdegi i¢in) adsorbent partikiil biiyiikliigii olacak sekilde
planlanmistir. Deneyler 30°C sicaklikta, Cu (II) i¢in pH 5.0°de, Pb (II) i¢in pH 4.0’de ve
30 dakikada yapilmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 4.7 ve 4.8’de verilmistir.

Sekiller incelendigi zaman, ¢alkalama hizinin metal giderim oranini pek fazla

etkilememekle birlikte 150-200 rpm calkalama hizlariin nispeten daha etkili oldugu

sOylenebilir.
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4.5. Biyosorbsiyon Uzerine Baslangi¢c Metal Konsantrasyonunun Etkisi

Tarimsal atiklarin Cu (II) ve Pb (II) giderim verimi {izerine baslangic metal
konsantrasyonunun etkisini belirlemek amaciyla 50-250 mg/l araliginda c¢alisilmistir.
Calisma 1.0 g/50 ml adsorbent ve 100 mesh (pamuk sap1 i¢in) ve 270 mesh (kayisi
cekirdegi icin) adsorbent partikiil biiyiikliigii olacak sekilde planlanmistir. Deneyler
30°C sicaklikta, Cu (IT) i¢cin pH 5.0°de, Pb (II) i¢in pH 4.0°de, 30 dakikada ve 150 rpm
calkalama hizinda yiiriitiilmiistiir. Elde edilen sonuglar Sekil 4.9 ve 4.10°da verilmistir.

Sekil 4.9’a bakildigt zaman, her iki tarimsal atik ile Cu (II) gideriminde
baslangic metal derisiminin biyosorbsiyon oranini ¢ok fazla etkiledigi goriilmektedir.
Cu (II) konsantrasyonunun artmasi ile biyorbsiyon belirgin bir bigimde azalmigstir.
Pamuk sap1 ile Cu (II) gideriminde derisimin 50 mg/I’den 250 mg/l’ye ¢ikarilmasi ile
giderim % 88’den %27’ye diismiistiir. Kayis1 ¢ekirdegi kabugunda ise derisimin
50mg/I’den 250 mg/l’ye cikmasi ile giderim %54’ten %4’e dismiistiir. Pb(II)
biyosorbsiyonunda ise, pamuk sap1 ile giderimde derisimin 50 mg/I’den 250 mg/l’e
cikarilmasi ile biyosorbsiyon oraninda azalma gozlenmezken, kayisi g¢ekirdegi ile
giderimde derigimin arttirilmasi sonucunda biyosorbsiyon oraninda azalma gozlenmistir
(Sekil 4.10).

Say vd. (2001) Phanerochaete chrysosporium 'un Cd (II), Pb (II) ve Cu (II)’1 atik
sulardan giderimini ¢aligsmistir. Biyomasin biyosorbsiyon kapasitesi ilk olarak baslangi¢
metal konsantrasyonunun artisiyla artmig ve bir doyma derecesine ulagmistir. Bu doyma
degerleri tiim agir metal tiirleri i¢in 300 mg/I civarindadir [21].

Igbal ve Edyvean (2003) 10-500 mg/l Pb (II), Cu (II) ve Zn (II) gibi agir
metallerin gideriminde banyo siingeri iginde tutuklanmis fungus biyomasinin
performanst test edilmistir. Banyo siingeri ic¢inde tutuklanmig fungus biyomasinin
adsorbe ettigi metal iyonlarinin miktar1 baslangigta metal konsantrasyonunun artisiyla
(100 mg/I’ye kadar) artmis fakat daha yiiksek konsantrasyonlarda artis gézlenmemis ve
giderim sabit kalmigtir [45].

Kahraman vd. 2005 tarafindan 6li ve canli fungus biyomasi ile Cu (II) giderimi
icin 10-300 mg/l baslangic metal derisiminde ¢alismalar yapilmustir. Olii biyomasin
biyosorbsiyon kapasitesinin metal derisiminden c¢ok fazla etkilendigi ve derisimin
artmasina bagli olarak giderimin azaldig1 gozlenmistir. Canli biyomas ile giderimde ise,
baslangigta metal derisiminin artmasi ile biyosorbsiyon artmig fakat daha sonra

doygunluga ulagmis ve artis gézlenmemistir [34].

30



100

90 1
80 1
70 |
60 |
50 |
40 |
30 |
20 |
10 -

% Cu (ll) Giderimi

N

50

100 150 200 250

Cu (II) Konsantrasyonu (mg/l)

—&— Pamuk sapl
—4— K.¢. kabugu

Sekil 4.9. Pamuk sap1 ve kayist ¢ekirdegi kabugunun Cu (II) biyosorbsiyon verimi

lizerine baglangic metal konsantrasyonunun etkisi

100

90 A
80
70
60
50 A
40 A
30 A
20 A
10
0

% Pb (Il) Giderimi

.\I\. -

—&— Pamuk sapi
—— K.¢. kabugu

50

100 150 200
Pb (II) Konsantrasyonu (mg/l)

250

Sekil 4.10. Pamuk sap1 ve kayisi ¢ekirdegi kabugunun Pb (II) biyosorbsiyon verimi

lizerine baglangic metal konsantrasyonunun etkisi
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4.6. Biyosorbsiyon Uzerine ikili Metal Karisiminin EtKisi

Adsorbentlerin metal iyonlarin1 adsorblama kapasitesi, ortamda bagka bir metal
varken, tek bilesenli duruma gore artabilir (sinerjizm), azalabilir (antagonizm) veya
hicbir degisim gostermeyebilir [72-74]. Birden ¢ok agir metal iyonunun birarada oldugu
zaman, biyosorbsiyonun nasil degistigini gormek amaciyla Cu (II) ve Pb (II) iyonlarinin
birarada oldugu bir ¢alisma planlanmistir. Bu amagla farkli baslangi¢ derisiminde (50-
250 mg/l) Cu (II) + Pb (II) iceren ¢ozeltiden metallerin giderimi, optimum kosullarda
calisilmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 4.11 ve 4.12’°de goriilmektedir.

Sekiller incelendigi zaman, pamuk sap1 ile ikili metal karisimindan metallerin
giderimi ¢aligsmasinda, kursun gideriminin ikili metal karisiminda tek basina bulundugu
ortama gore distiiglinii goérmekteyiz. Bunun nedeni bakir iyonlarinin ikili metal
karisiminda pamuk sapina baglanma hizinin kursun iyonlarina gore daha yiiksek olmasi
olabilir. Bu sonu¢ bize, pamuk sapi ilizerinde kursun ve bakir i¢in ortak baglanma
noktalar1 oldugunu gdstermektedir. Bakir iyonlar1 baslangigta pamuk sapina baglaninca,
kursun i¢in baglanma bolgeleri azalmaktadir ve kursun biyosorbsiyonu diismektedir. Bu
durumda se¢imli ya da yarigmali bir biyosorbsiyon séz konusudur.

Ancak, Sekil 4.12 incelendigi zaman, kayisi c¢ekirdegi kabugu ile ikili metal
karisimindan metal gideriminin tekli metal ¢ozeltilerine gore ¢ok fazla bir degisiklik
gostermedigi anlagilmaktadir. Her iki metal bir arada oldugu zaman, tek basina oldugu
durum ile benzer bir biyosorbsiyon olusmustur. Bu durum , kayis1 ¢ekirdegi iizerinde
her iki metal icin spesifik baglanma bolgeleri oldugunu gostermektedir. Volesky ve
Holan (1995) tarafindan yapilan bir ¢alismada, adsorbentler lizerinde metaller i¢in farkl
(spesifik) baglanma bolgeleri oldugu rapor edilmistir [27]. Sag vd. 1998 tarafindan R.
arrhizus ve C. vulgaris ile krom, demir ve bakir iyonlarimin ikili karigimlarinda
yarismali biyosorbsiyon ile ilgili olarak yapilan ¢alismada, her iki mikroorganizma
tizerinde Cr-Fe ve Cr-Cu karsilikli etkilesimlerinin antagonistik oldugu gosterilmistir
(42). A. fumigatus ile uranyum biyosorbsiyonu iizerine yapilan bir diger calismada,
c¢ozeltideki AI™ varligmin uranyum biyosorbsiyonunu inhibe ettigi, ancak Fe™, Fe®,

Ca™ ve Zn™ varliginin biyosorbsiyonu etkilemedigi gosterilmistir (31).
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4.7. Desorbsiyon Calismalar:

Agir metal biyosorbsiyonu ile ilgili olarak yapilan g¢alismalarda, metallerin
desorbsiyonundan sonra biyosorbentin rejenerasyonunun etkinligi biyoteknolojik olarak
uygulamanin basarili oldugunu gostermektedir [75]. Metal iyonlarinin soliisyonlardan
geri alinimi iglemi sirasinda adsorbe olan metal iyonlarinin kolaylikla desorbe edilmesi
ve adsorbentin maliyetinin diismesi i¢in pek ¢ok kez kullanilabilmesi gereklidir [76].
Bir adsorbent i¢in maliyeti diisiirecek en dnemli faktor, tek kullanimlik kapasiteye sahip
olmasi yerine ¢ok kez kullanilabilecek bir kapasiteye ve yapiya sahip olmasidir [77].
Desorbsiyon islemi sonrasi kalan adsorbent miktar1 ve adsorbentin kag¢ kez kullanildigi
desorbsiyon ¢aligmalarinin odak noktasini olugturmaktadir.

Yaptigimiz ¢aligmada, agir metal adsorbsiyonu sonrasi her iki tarimsal atik, 0.1
N HCI ile muamele edilerek metallerin geri kazanimi ve adsorbentlerin tekrar kullanimi1
saglanmistir. Her iki atik ile yapilan biyosorbsiyon c¢alismalarinda, birinci kullanim
sonras1 asit ile muamele edilen biyosorbentlerden metallerin %90’1indan daha fazlasi
desorbe edilebilmistir. Ayni tarimsal atiklar ikinci kez kullanilarak yapilan ¢alismada
ise, biyosorbentin miktarinda azalma meydana gelmesine ragmen adsorbsiyon
kapasitesinde herhangi bir diisiis gozlenmedi. Ikinci kullanim sonrasi yapilan asitle
muamele sonrasinda, adsorbe olan metaller %90°’dan daha fazla oranda tekrar desorbe
edilebilmigtir. Ancak, ayni tarimsal atiklar islemler sirasinda miktar kaybi meydana
geldigi icin iiclincli kullanim tekrarlanamadi. Hem pamuk sapi hem de kayisi
cekirdeginin 0.1 N HCI gibi ¢ok derisik olmayan bir asit ile adsorbe ettigi metalleri geri
birakabilmesi ve tarimsal atiklarin tekrar tekrar adsorbsiyon kapasitelerinde diisiis
meydana gelmeden kullanilabilmesi biyoteknolojik uygulamalarda maliyetin diisiik
olmasi sarti1 géz onlinde bulunduruldugu zaman ¢ok Onemli avantajlar saglayacaktir
kanisindayiz.

Garg vd. (2004) odun talasi ile Cr (VI) adsorbsiyonu sonrasi, odun talagini 1 N
NaOH.HCI ile desorbe edilmis ve desorbsiyon sonrasi toplam Cr (VI)’nin %66-72’si
geri kazanilmistir [65]. Yan ve Viraraghavan (2003) tarafindan Mucor rouxii’nin 6lii
biyomasi kullanilarak yapilan biyosorbsiyon g¢alismasinda, 6lii biyomas HCl ve HNOs
ile rejenere edildikten sonra tekrar kullanimi arastirilmistir. Pb, Cd, Ni ve Zn agir
metallerinin %90’dan daha fazla oranda desorbe edildigi ve biyomasin 5-6 defa tekrar
adsorbsiyon-desorbsiyon ¢alismalarinda kullanilabilecegi gosterilmistir [44]. Say vd.

(2004) tarafindan Cr (VI) adsorbsiyonunda Penicillium purpurogenum un 6lii biyomasi
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kullanilmis ve biyosorbsiyon sonrasinda 0.5 M HCI ile rejenere edildikten sonra
%90°dan fazla oranda desorbsiyon oranma ulasgilmistir ve biyomas 6 kez
kullanilabilmistir ve bu kullanimlarda biyomasin adsorbsiyon kapasitesinde dnemli bir
kayip gozlenmemistir [76].

Desorbsiyon caligmalar ile ilgili olarak daha ileri arastirmalarin yapilmasina
ihtiyag vardir. Bu nedenle tez calismalarimin devaminda biyosorbentlerin tekrar

kullanim kapasitelerinin aragtirilmast ile ilgili ek ¢aligmalar yapilacaktir.

4.8. Biyosorbsiyon Oncesi ve Sonrasi Metallerin Antibakteriyel Etkisi

Agir metaller sucul ve karasal ¢evrelerde yasayan pek ¢ok organizmaya toksik
etki yapmaktadir. Bu nedenle, atik sularda bulunan agir metallerin giderilmesi ve
kirletici etkilerinin azaltilmasi ¢evrede yasayan canlilar agisindan oldukc¢a onemlidir
[44, 78]. Calismamizin bu kisminda, bir toprak bakterisi olan Pseudomonas
aeruginosa’nin iremesi lizerine agir metallerin  etkisi test edilmistir. Bu amagla,
biyosorbsiyon Oncesi ve sonrast Cu ve Pb’nin antibakteriyel etkisi belirlenmis ve
sonuclar Cizelge 4.1’de verilmistir. Cizelge incelendigi zaman, Cu ve Pb’nin
biyosorbsiyon sonrasi toksik etkisinin azaldig1 goriilmektedir. Toksik etkideki bu diisiis,

cevresel biyoteknoloji ve atik detoksifikasyonu agisindan oldukca dnemlidir.

Cizelge 4.1. Pamuk sap1 ile Biyosorbsiyon oncesi ve sonrast Cu ve Pb’nin P.

aeruginosa’nin liremesi lizerine etkisi

Canh Hiicre sayis1 (cfu/ml)

Metal Konsantrasyonu

(mg/1) Bakir Kursun
Biyosorbsiyon  Biyosorbsiyon Biyosorbsiyon  Biyosorbsiyon
Oncesi Sonrast Oncesi Sonrast
50 0 1.4x10" 53x10° 1.79x 10"
100 0 3.8x10° 0 6.8 x 10°
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5. SONUC VE ONERILER

Agir metallerin ¢ok ¢esitli kaynaklardan ortaya ¢ikabilmeleri, ¢cevre kosullarina
dayanikli olmalar1 ve besin zinciri yoluyla canlilarda artan yogunluklarda
birikebilmeleri nedeniyle tiim kirleticiler arasinda ayr1 ve Onemli bir yeri vardir.
Metallerin giderimi i¢in ekonomik ve etkili metotlara ihtiya¢ duyulmasi ayri bir
teknolojinin gelismesini saglamis ve biyosorbsiyon, atiksulardan metallerin giderimi ve
degerli metallerin geri alimminda geleneksel metotlara alternatif bir yontem olarak
gelismistir. Son yillarda agir metal giderimi i¢in diisiik maliyetli biyosorbentler
gelistirilmesi ile ilgili caligmalar hiz kazanmistir ve agir metal giderimi ile ilgili son
gelismeler diisiik maliyetli biyosorbentlerin gelistirilmesi lizerine yogunlagmistir.

Son yillarda, agir metal gideriminde cansiz biyosorbent kullaniminin hakim
oldugu ve biyosorbsiyon kosullarinin optimize edildigi pek ¢ok calisma ortaya
konmaktadir. Agir metal biyosorbsiyonunda Olii alg, fungus, bakteri gibi cansiz
mikroorganizmalarin yani sira misir kogani, yer fistig1 kabugu, soya fasulyesi kabugu
gibi tarimsal atiklar da biyosorbent olarak kullanilmaya baslanmistir. Agir metal
gideriminde tarimsal atik kullaniminin saglayacagi faydalar sunlardir;

- Tarimsal atiklar her y1l biiyiik miktarlarda olugsmaktadir,

- Bulunabilirligi kolaydir ve elde edilmesi diisiik maliyet gerektirir,

- Cevrede atik problemi yaratmalarindan dolay1 bu alanda degerlendirilmeleri

kirletici etkilerini azaltmaktadir,

- Cansiz biyosorbent oldugu i¢in, agir metallerin toksik etkisinden olumsuz

yonde etkilenmemektedir,

- Canli biyosorbentler i¢in 6nemli bir dezavantaj olusturan kiiltiir kosullarinin

optimize edilmesine ihtiya¢ gdstermemektedirler,

- Canh biyosorbentlere gore daha kisa siirede metalleri

adsorblayabilmektedirler,

- Biyosorbsiyon sonrasinda rejenerasyona uygun olmalarnt ve tekrar

kullanildiginda adsorbsiyon kapasitelerinde 6énemli bir diisiis olmamasi gibi

avantajlar1 vardir.

Sonu¢ olarak, agir metal gideriminde tarimsal atiklarin biyosorbent olarak
kullanilmast hem ¢evrede bu tarimsal atiklarin yaratacagi kirlilik potansiyelini

diisiirecektir, hem de agir metal gideriminde ucuz, kolay bulunabilir bir alternatif
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biyosorbent gelistirilmis olacaktir. Caligmamizin bilimsel literatiirde bu konudaki
bilgileri destekleyecegi ve bundan sonra yapilacak caligmalara temel olusturacagi

inancindayiz.
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