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OZET

TUTUKLANMIS Synechocystis aquatilis ILE
Cu?" UZAKLASTIRILMASI
ONER, llknur
Kirikkale Universitesi
Fen Bilimleri Enstitlis
Biyoloji Anabilim Dali, YUksek Lisans tezi
Danigman; Yard. Dog. Dr. Aysun Ergene

Ocak 2004, 58 sayfa

Synechacystis aquatilis, kalsiyum aljinat igerisine tutuklandi. Bakir
iyonlarinin biyosorpsiyonu igin aljinat kireleri ve tutuklanmig canli ve
tutuklanmig st ile inaktive edilmig algler kullanildi. Bog kire, canl ve isi ile
inaktive edilmis tutuklanmig Synechocystis aquatilis ile Cu®* iyonlarinin
biyosofpsiyonu, zaman ve ortamdaki Cu®* iyonlarinin baglangig
konsantrasyonlarinin artmasi ile artmaktadir. Biyosorpsiyon dengesine
yaklastk 3 szatte ulasildi ve denge Lagmuir ve Freundlich izotermleriyle
tanimlandi. Bos aljinat ve tutuklanmis canli ve 1si ile inaktive edilmig
Synechocystis aquatilis igin en yiksek biyosorpsiyon kapasiteleri kuru
biyosorbent bagina 76, 125, 137 Cu®" olarak tespit edildi. pH'nin etkisi
incelendi ve Cu?* iyonlarinin maksimum adsorpsiyonu pH 5,0'de gézlendi.
Anahtar Kelimeler: Cu?*, biosorpsiyon, tutuklama, Synechocystis aquatilis,

aljinat



ABSTRACT

REMOVAL OF Cu?®* WITH IMMOBILISED Synechocystis aquatilis
ONER, llknur
Kirikkale University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Biology, M.Sc. Thesis
Supervisor: Asst. Prof. Dr. Aysun Ergene

January 2004, 58 pages

Synechocystis aquatilis was immobilised in calcium alginate via
entrapment. The alginate beads and both entrapped live and heat inactivated
algae were used for the biosorption of Cu?* ions. The biosorption of Cu®* ions
by the Ca-alginate and both live and heat inactivated immobilised
preparations increased with time and as the initial concentration of Cu?* ions
in the medium increased. Biosorption equilibrium was established in about 3
h and the equilibrium was well described by Langmuir and Freundlich
isoterms. The maximum biosorption capacities for Ca-alginate and both
immobilised live and heat inactivated Synechocystis aquatilis were 76, 125
and 137 Cu®* per gram of dry biosorbents respectively. The effect of pH was
also investigated and the maximum adsorption of Cu** ions was observed
between pH 5.0-6.0.

Key words: Cu?, biosorption, immobilized, Synechocystis.aquatilis, alginate.
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1. GIRIS

Dunya ntfusunun artmast, hizli kentlesme ve sanayilesme ile insan
ihtiyaglarinin degismesi sonucu olusan cesitli atiklanin aritiimadan alici
ortama verilmesiyle gevre kirliligi olusmaktadir. Hava, su ve toprak kirliligine
neden olan agir metaller teknolojik proseslerin vazgegiimez unsurlaridir. Bu
nedenle endustriyel kuruluslarda yaygin olarak kullaniimakta ve
olusturduklar atik sular da akarsu, g6l ve deniz gibi alici ortamlarda kirlilik
yaratmaktadirlar. Agir metaller, su ortamindaki organizmalar icin toksik etki
yaparak ortamdaki canli hayatint tehlikeye sokmaktadirlar. Yasayan veya
yasamayan mikroorganizmalar, secici olarak atik sulardaki inorganik iyonlar
biriktirmede ve ayirmada yilksek bir potansiyele sahiptifer 2. Bu
mikrodrganizmalardan yesil algler, agir metal iyonlarni iyi adsorplama
ozelligi gosterir @+, Alglerin cogu tath, aci ve tuziu sularda yasarlar. Algler
tarafindan adsorbe edilebilen Cu*?, nétrale yakin pH degerinde en yiiksek
adsorplanma kapasitesine sahiptir, ancak pH 2.0'nin altinda iyi

adsorplanamazlar. ©.

Sulu ortamlardan agir metal iyonlarini uzaklastirmak igin bakteri, alg
ve funguslann saf kiltlrlerinin yeterliligi hakkinda literatiirde pekgok makale
meveuttur. Rhizopus arrhizus 7, Pseudomonas putida ®, Mucor miehei ©
ve Aspergillus niger "%, agir metal biyosorbsiyonu igin yodun olarak
calistimistir. Mikrobiyal hiicrelerin tutuklanmasi igin ¢oguniukla matriks

olarak aljinat kullaniimistir. Aljinat, dogdal bir polimerdir ve metal iyonlarini



kuvvetli bir sekilde bagladigi bilinmektedir "'2. Mikrobiyal htcrelerin bu
polimer desteklerde tutuklanmasi, mikrobiyal hiicre performansini ve ayni
zamanda agir metal iyonlan igin biyosorbent sistemin adsorptif kapasitesini
arttirabilir "', Yapilan calismalarda tutuklanmis alg hicrelerinin, serbest

formdaki hicrelerden ¢ok daha kararli oldugu bulunmustur.

Bu calismanin amaci, bir mikroalg olan Synechocystis aquatilis’in
dogal polimerik matriks olarak Ca-aljinat kullanilarak tutuklanmasidir.
Tutuklanmis canh ve isi ile inaktive edilmis mikroalg, kesikli sistemde sulu

ortamlarda Cu®* biyosorpsiyonu igin kullaniimistir.

Biyosorpsiyon kapasitesi Uzerinde pH'in etkisi, gesitli pH kosullan
altinda tutuklanmis aktif ve inaktif algli 6meklere Cu®* iyonlarinin
adsorpsiyon izotermleri dlglilerek karakterize edilmistir. Sulu ortamlarda agr
metal iyonlarinin konsantrasyonlari degistirilerek tutuklanmis her iki érnegin

maksimum biyosorpsiyon kapasitesi (kuru agirliga bagh) saptanmistir.

1.1.  Su kirliligine neden olan etmenler

Yer kiirenin énemli bir kismini olusturan su, kati, sivi ve gaz halinde
bulunmaktadir ve giinesin sagladigi enerji ile devamh bir déngl icerisindedir.
Canlilar, dongu igerisinde suyu yasamsal ve diger faaliyetleri igin
kullandiktan sonra, tekrar dongi igerisine birakirlar. Bu siregte suyun
yapisina karisan gesitli maddeler, sularnn fiziksel, kimyasal ve biyolojik

dzelliklerini degistirirler ve su kirliligine neden olurlar.” Fiziksel kirlenme



nedenleri kati atiklar ile renk, koku ve bulaniklik olusturan maddeler ve
sicakliktir. Kimyasal kirlenmenin nedenleri proteinler, yaglar, ylzey
reaktifleri, fenoller, klorar, azot, fosfor, kiik(irt, oksijen, hidrojen, siilfir, metan
ve agir metallerdir. Biyolojik kirlenmenin ise hayvansal, bitkisel ve organik

atiklanin etkisi ile asin Greyen bakteriler, yosunlar, funguslar ve virlslerdir.

Atik sulardaki kimyasal kirleticilerde bozunabilirliklerine gére 3 grupta
toplanabilir ('®

- Bozunmayan kimyasal kirleticiler: Zamanla kimyasal ve biyolojik
parcalanmaya ugramayan klorir ve benzeri inorganik bilesiklerdir. Alici suda
birikimden dolayr zamanla derisimleri artar, yagmur sular ile derisimleri
azalrr.

- Bozunan kimyasal kirleticiler: Biyolojik olarak pargalanabilen organik
maddelerdir. Mikroorganizmalar tarafindan bozunarak inorganik kararli
bilesiklere dénusurler.

- Kalicilar: Hg, As, Cd, Cn, Pb gibi zamanla biyolojik birikime yol agan

metaller ve tanm ilaglarn gibi organik maddelerdir.

Su kirliligi genelde kentsel atiklardan, sanayiden, tanmsal

faaliyetlerden ve nikleer santrallerden kaynaklanmaktadir.

1.2. Agir metal kirliligi

Medeniyetlerin gelismesinde c¢ok biiylik roli olan metaller, cok eski
zamanlardan beri insanoglu tarafindan kullaniimaktadir. Bu nedenle

insanlar, metal filizlerinin yer kabugundan ¢ikariimasi, depo edilmesi,



tasinmasi, eritilmesi, rafine edilmesi, kullanilacak sekle getiriimesi, eskimesi

ve ¢evreye atilmasi sirasinda surekli metallerle karsi karsiyadir.

Metal iyonlarn, sularn kirlenmesine neden olan en énemli etkenlerden
birisidir. Metal kaplama sanayi, mutfak ve ev esyalari, elektrikli aletler, boru,
tel gekme, makine, boya endistrileri, aku ve pil fabrikalari, tekstil ve deri
isletme tesisleri ile maden ocaklar atik sulari, gesitli su standartlarina gére

istenmeyen oranlarda agir metal iyonlar! igcermektedir 4.

Kimyasal yénden atik sularin kirlili§i organik veya/ve inorganik olabilir.
Organik Kkirliligin kendini temizleme olanadi olmasina ragmen inorganik
kirliligin kendini temizleme olanagi yoktur ve inorganik kirlilige kiyasla daha

sureklidir.

Arsenik, civa, kursun, krom, kadmiyum, nikel, demir, ginko gibi agir

metaller sularda kirliligi yapan inorganik kirleticilerdir.

Radyoaktif bulasma metal kiriliginin baska bir boyutudur. Nukleer
silahlarin denenmesi, nlkleer endistri atiklan ve atmosferde olusan

radyoizotoplar bu tar kirliligin kaynaklaridir.

1.3. Agir metal aritim teknikleri

Agir metallerin gideriminde kullanilan antim yéntemleri dort kisimda

incelenebilir:

1- Indirgeme-gokeltme ydntemi

2- Ylkseltgeme-gokeltme ydntemi



3- Noétralizasyon-¢dkeltme yontemi

4- iyon degisimi

1. indirgeme-gékeltme yontemi

Bu yéntem kullanilarak yiksek degerlikli metal, ¢ékebilen bir sekline
indirgenir, notralize edilir ve reaktifin asirisi metali ¢okeltir. Béylece istenen
metal ortamdan ayrilir. Ozellikle kromlu atiklarin arntiminda kullanilan bir

yéntemdir.

2. Yiikseltgeme-gokeltme yontemi

Bu vyontemde indirgenmis metal kararli, yilkseltgenmis ve
¢Ozlinmeyen sekillerine donustardlir. Bu tur atk antma prosesinde
havalandirma, sedimantasyon ve filtrasyon olmak Uzere birbirini takip eden
U¢ basamak vardir. Coktirme havuzunda ylkseltgenmenin tamamlanmasi
icin gereken surede tutulduktan sonra yikseltgenmis metal, filtre ile sudan
ayrilir. Sadece havalandirma kolayca ylkseltgenmeyen metaller igin genel
olarak etkisizdir. BoOyle bir durumda, prosese kimyasal ylkseltgenme
basamagi da eklemek gerekir. Ozellikle demir ve mangan igeren atiklarn

aritiminda kullanilan bir yéntemdir.



3. Nétralizasyon-¢okeltme yontemi

Sulardan bakir, ¢inko, nikel, demir gibi metallerin uzaklastiriimasi igin
ilk o6nce, atik nétralize edilir ve sonra ¢dkme ile bu metaller ayrnir.
Notralizasyon, aktif H* iyonu igceren bilesikler ile aktif OH" iyonu igeren
bilesiklerinin reaksiyona girmesi demektir. pH degerinin &lclilmesi ile

noétralizasyon derecesi tayin edilir.

4. iyon degisimi

Agir metal iyonlarinin, elektrostatik kuvvet ile fonksiyonel grup halinde
katl . yizeyinde tutularak, ortamdaki farkh tiirdeki iyonlaria degistiriime
ilkesine dayanan bir yontemdir. Bu amagcla iyon degistirici regineler kullantlir.
Ozellikle diisiik konsantrasyonlardaki metal iyonlari, iyon degistirme ydntemi
ile uzaklastirlmaktadir. Bu islem verimli olmasina ragmen oldukc¢a pahali bir

yontemdir.

Agir metal iyonu igen atik sularin antiimasi, genelde isletmenin
kapasitesine, atik suyun debisine ve &zelliklerine, kullanilan ydnteme ve
malzemeye baghdir. Agir metal iyonu igeren atik sularin antiimasinda
kullanilan fiziksel, kimyasal ve biyolojik aritim ydntemleri, tesis, ekipman ve
malzeme agisindan pratik ve ekonomik olmadig: gibi iz konsantrasyonlardaki
agir metalleri gidermek iginde verimli olmamaktadir. Pahali ve ¢ok verimli
olmayan bu yontemlere alternatif olarak, son vyillarda biyosorpsiyon

prosesleri uygulanmaktadir.



Aktif yada inaktif hale getirilmis mikroorganizmalarin, segici olarak atik
sulardaki inorganik iyonlari adsorbe ederek biriktirmeleri ve ayirmalan
islemine biyosorpsiyon denir. Organizmalarin hicre ylzeyleri, inorganik
iyonlan biriktirme ve ayirmada yﬁksek bir potansiyele sahiptir. Bu amagla
kulianilan mikroorganizmalar, bakteriler, funguslar, maya hicreleri ve

alglerdir.

1.3.1. Cu®* kirliligi

Endustriyel atik sularda bulunan bakir, CuCOj; olarak organik
bilesikleri seklinde, Cu®* iyonlari halinde hidroliz Grlnlerinde bulunur.
istenilmeyen miktarlarda Cu®* iyonlarini, boya, petrol, kagit, bakir/alagim-
levha ve bakir-amonyum, yapay ipek gibi endistriler gevreye birakirlar.
Bakirin  temizlenmesi, levha haline getiriimesi ve metal-proses
endustrilerinde bakir iyonu derigimi 100-120 mg/L ye yaklasir. Bu deger su
nitelik standartlarina goére cok yiiksektir ('), icme sularindaki maksimum
bakir derisimi, standartlara gére 1,0-1,5 mg/L yi, sulama sularinda ise 0,2-

5,0 mg/L yi asmamalidir (!9,

1.3.2. Cu* iyonu antim

Cu?* iyon kirliliginin gideriimesinde, buharlastirarak geri kazanma,
elektroliz, indirgeyerek ¢okiirme veya iyon degistirme gibi ydntemler
kullaniimaktadir. Buharlastirarak geri kazanma ydntemi pahali bir yéntemdir.

Ve buharlasma sonucunda atik suda bakirin disinda istenmeyen maddeler



derigimi artmis gekilde bulunur. Goktlirme, asidik atik suya kireg veya metal
suiftr ilave edilerek yapilir. Elektrokimyasal ydntemle, bakir iyonun geri
kazaniimasinda, atik sudaki bakir derisiminin 1-2 g/L den az olmamasi

gerekmektedir 7).

1.3.3. Cu® iyonunun insan saghgina etkisi

insan sagiigini bakirin kiiglik miktarlari zararli degildir, fakat igme
suyunda istenmeyen tat yapar. Vicutta, bakir iyonunun asin miktarda
birikmesi karacigerin tahribine neden olur ®. Kronik bakir zehirlenmeleri
icinde, karaciger sirozu ve kan hastaliklari bulunabilir. Bakir ile temas eden
kisilerde ciltte solukluk gdzlenmistir. Bakir karbonat veya bakir tozlarina
maruz kalan kisilerde mide bulantisi ve siddetli aksirma gibi rahatsizliklar

gbzienmistir.

1.2.4. Agir metal antiminda kullanilan mikroorganizmalar

Gelismis Ulkelerde mikroorganizmalarin kullanimi ile atik sularin
aritilmasi galismalan en gok basvurulan proseslerdir. Mikroorganizmalardan,
sehir kanalizasyon sularinin temizlenmesinde; rafine atiklart ile agir yaglan
iceren deniz sularinin kanstigi toprak ve sularin temizlenmesinde; ev ve
okullarin su kanallarinda biriken yenebilir yaglarin temizlenmesinde genis

oranda yararlaniimaktadir '8



Atik sulardan metal iyonlarinin uzaklastirimasi icin biyolojik
sistemlerin kuflanimi (biyoremoval) atik su muamele tekniklerinden daha
dislk maliyette daha yliksek performans gosterebilme potansiyeline sahiptir
(19 Mikroalglerin biyolojik uzaklastirma kapasiteleri kapsamli olarak
calisilmistir ve bazi ticari uygulamalar baslatiimistir. Mikroalgler biyolojik
uzaklastirma kapasitelerinde tek olmasa da, bazi kavramsal biyolojik
uzaklastirma ybéntem planlarinda diger biyolojik materyallerden daha fazla
avantaja sahiptirler "9, Spesifik biyolojik uzaklastirma uygulamalari igin
kiultire edilen ve isleme tabi tutulan segilmis mikro alg suslan, metal
Kirliliginin  evrensel problemleriyle miuicadelesinde 6nemli ilerlemeler
saglamada potansiyele sahiptirler. Sus segimine ilave olarak, biomass
kapsaminin veya immobilizasyon tekniklerinin degerlendirilerek arttirimasi
ve metabolik olarak aktif mikroalg kultrleri kullanilarak biyolojik uzaklastirma
metot basamaklarinin gelistiriimesi ile teknolojide dnemli ilerlemelerin olmasi
mimkindir. Ikinci yaklagim, atik metal iyonlarinin gok diisiik

konsantrasyonlarda istenildigi durumdaki uygulamalarda caziptir .

Agir metal iyonlarinin sucul yasam ve insanlara karsi toksik etkilerinin
olmasi nedeniyle, atik sulardan uzaklastiriimasi gereklidir. Atik sulardan agir
metal iyonlarn ¢oguniukla kimyasal ¢ékelme, iyon degisimi ve ters osmos
prosesleriyle uzaklastinhr. Bu metotlar, miktann az oldudu igin tayin
edilemeyen metal iyonlarinin uzaklastirilmasi, yuksek kimyasal ihtiyaclari ve
atiimalarinda extrem tedbirlerin gerekli oldugu, suya verilmeleri zor olan
toksik gamurlarin olusmasi gibi gesitli dezavantajlara sahiptir. Atik sulardan
agir metal iyonlarinin uzaklastiriimasi igin yeni metot teknolojilerine ihtiyag

w

vardir.  Sucul solusyonlardan agir metallerin  uzaklastinimasinda



mikroorganizmalarin rolii agtkga gosterilmistir 92", Brierley (1990), metal
konsantrasyonunun 1-20 mg/L ’'den az oldugu durumlarda, katyonik metal
iyonlarinin  mikrobiyal olarak uzaklastinimasinin daha etkili oldugunu
g6stermistir ",

Mikroorganizmalar ile agir metallerin uzaklastinlmasi, pek c¢ok
durumda gerceklesebilir. Gadd (1990) ve Brierley (1990) bakteri, fungi ve
alglerin toksik metal iyonlarini uzaklastirmada kullandikian yollar incelemistir
(1921 Hicresel yapida tutuklama ile ve hiicresel yapida bulunan baglayic
yerler Uzerine sonraki baglanma ile agir metal iyonlarinin alinimi
gergeklesebilir. Bu uzaklastlrmef' metodu biyolojik metabolik déngllerden
bagimsizdir ve ‘;biyosorpsiyon” veya “pasif alinim” olarak bilinir. Majidi ve
Holcombe (1989) biyosorpsiyonu, metaller ile biyolojik thrlerin hicresel
bilesenleri arasinda meydana gelebilen direkt olmayan fizikokimyasal
etkilesim seklinde tanimlamisiardir 2. Agir metal alimi, hiicre metabolik
dongisit ile hiicre membranindan, hiicre igerisine metalin gegisini de
icerebilir. Metal aliniminin bu ydntemi “aktif alinim” olarak isaret edilir. Aktif
ve pasif yontem ile metal alinimi “biyolojik birikim” olarak adlandiriimaktadir.
Gadd (1990), atik sularda karsilasilan yiksek metal konsantrasyonlarinda,
aktif yontem ile metal aliniminin, fungal mikroorganizmalar ile toplam alima

énemli bir sekilde katkida bulunmadigini géstermistir %),

Funguslarnn canli ve &lu hiicreleri, atik sulardan agir metal iyonlarini
uzaklastirabilir %224 Fungal mikroorganizmalar ile agir metallerin alimi,
at|l1< sulardan agir metallerin uzaklastinimalari icin alternatif bir metottur.
Funguslar metal iyonlarinin uzaklastiriimasi igin biyokUtlehin stirekli mevcut

kaynak olarak ve ekonomik olarak hizmet veren gesitli endustriyel



fermentasyon proseslerinde kullanilir. Funguslar, ayni zamanda, saf
fermentasyon teknikleri ve ucuz buyime ortami kullanilarak énemli

miktariarda kolaylikla yetistirilebilir .

Endistriyel atik sulardan agir metallerin uzaklastinimasi igin farkli
yontemler devamh olarak kullaniimaktadir. Ana metotlar, ¢dkelme, iyon
degisimi ve elektrolitik teknolojileri igerir. Bununla birlikte metaller nispeten
disik konsantrasyonlarda, ¢ok miktarda c¢6zilmedigi zamanlarda, bu

metotlar etkisiz ve asin derecede pahali olmaya baslar 9.

Son zamanlarda dikkati geken metal biyosorpsiyonu, adsorpsiyona
spesifik bir drnektir. Biyosorpsiyon, kimyasal tlrlerin biyopolimerlere pasif

veya fizikokimyasal baglanmasidir @27,

1.4. Algler

Algler genellikle tath su ve denizlerde yasarlar ve siniflandinimalart bu
konuda ugrasan bilim adamlarina gére dedismektedir. Ancak temelde aynhk
yoktur. Baslangigta siniflandiriimalarinda bir iki temel &zellik dikkate
alinirken bugln morfolojik, sitolojik ve evrimsel gelismelerin yaninda
mikroskobik, kimyasal ve genetiksel vyapilan da dikkate alinarak

degerlendirimektedir.
Algler yapisal 6zelliklerine gore yedi bdlimde incelenir
1- Cyanophyta (mavi yesil algler)
2- Euglenophyta (kamgili algler)

3- Pyrrophyta (ates rengi algler)
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4

Crysophyta (altin rengi algler)

5- Chlorophyta (yesil algler)

6

Phaeophyta (kahverengi algler)

7- Rhodophyta (kirmizi algler)

Algler gérunasleri baklmmdén degisik bigimleri sergileyen canlilardir.
Tek hucreli olabildikleri gibi kolonilerde olusturabilirler; ipliksi bigimlerden
hiicre tabakalarindan olusmus yapilara (tallus) kadar degisik formlarda

bulunabilirler.

Gelisme durumlari dikkate alinarak algleri morfolojik 6zelliklerine gére
a) tek hucreli kamgisiz algler b) tek hicreli kamgili algler seklinde

gruplandirabiliriz.

. Alglerin meydana getirdigi sekle gore de 7 grupta inceleyebiliri‘z :
| 1- Tek hiicreli kamgisiz algler
2- Tek hucreli kamgth algler
3- Koloni olusturan élgler
4- Kamgisiz koloniler
5- Dallanmamis ipliksi algler
6- Dallanmis ipliksi algler

7- Parankimatik talluslu algler

1.4.1. Mavi-Yesil Algler (Cyanophyta)

Bu algler hiicresel olusumlanyla diger alglerden ve bitkilerden farkli

olmadiklari halde belirgin bir ¢ekirdekleri olmadlg'l icin prokaryot



orgénizmalardlr. Bu 6zellikleriyle bakterilere gok benzerler. Evrimsel agidan
bakterilerden daha gelismis kabul edilirler. Cok degisik ortamlarda kolayca
yasayabilen mavi-yesil algler, sicakhig 50°C’ nin Uzerinde olan kaplica
sularinda yasayabildikleri gibi nemli topraklarda, kar ve hatta buzlarin

lizerinde veya aralarinda bile gelisebilmektedirier 2,

Mavi-yesil algler fotosentetik olup, karbondioksiti karbon kaynagi
olarak kullanirlar. Ayrica fotoheterotrof ve kemoheterotrof mavi-yesil algler
de vardir. Bazi mavi-yesil algler atmosferik azotu baglayarak amonyum
yaparlar, bu nedenle hem CO, hem de N, baglayarak aritma sistemlerinde
bakterilere yardimci olurlar (oksijen c¢ikararak ve NHs+ sentezleyerek)
ikilenme sureleri 3-4 saat olan bu algler baslicalari Anabaena, Oscillatoria ve

Microcystis'tir 9.

1.5. Tutuklama Yoéntemleri

Tutuklama yéntemleri “tasiyiciya baglanma ydntemi ile tutuklama" ve

"tasiyict iginde alikonularak tutuklanma" olmak tzere ikiye ayrilmaktadir.

Tastyiciya baglanma yoénteminde, suda ¢o6ziinmeyen (matrikse)
tutuklanacak materyalin fiziksel ve kimyasal etkilesimlerle tutuklanmasi
gergeklestiriimektedir. Adsorpsiyon ile tutuklama, kovalent baglanma ve
capraz baglama metotlan bu grup icinde yer alir.

Tasiyicl iginde alikonularak tutuklama metodunda, tutuklanacak
materyal bir polimer matriksin érgl yapisi igerisine (6rgl tutuklama) veya
etrafi cevrili bir membran igerisine alikonulmasi miimkindiir.®? &rgi

tutuklamasinin jel ve fiber tutuklamas: olarak iki tipi mevcuttur. Jel tipinde,



dogal polimerler (kollagen, agaroz, selliloz, aljinat, agar, karragenan v.s)
kullanilmaktadir. Alg tutuklamasinda genellikle aljinat ve karragenan gibi

dogal polimerler kullaniimaktadir ",

1.6.Tutuklanmis Mikroalglerle Agir Metal Adsorpsiyonu

Atik sulardaki metal kontahinasyonu 6nemli bir gevre sorunudur. Bu
kirliligi gidermek amaciyla, tutuklanmis mikroalglerin kullaniimasi ile ilgili bir
¢ok arastirma mevcuttur. Wilkinson ve arkadaslarinin yaptiklari ¢alismada
(1990) serbest ve tutuklanmis Chlorella emmersonii kullanilarak Hg birikimi
tayin edilmistir “2_ Onikinci giiniin sonunda, ortamda bulunan Hg'nin
%90’nin adsorbe edildigi bulunmustur. Tutuklanmis alglerin serbest alglere

gbre adsorpsiyon oraninin daha fazla oldugu saptanmistir ¢,

Chlorella homosphaera hicreleri aljinatta tutuklanarak Cd, Zn ve

Au'nun adsorpsiyonu basaryla gergeklestiriimistir ¢4

Co, Zn ve Mn’in Chilorella salina hicrelerinin aljinata tutuklanmasi ile

adsorpsiyonun gergeklestigi rapor edilmistir .

Tutuklanmis Anabaena ve Chlorellanin Cu,Ni ve Fe gibi agir metal
iyonlarinin biosorpsiyonunda buyiik potansiyele sahip olduklan saptanmistir
@) Tam ve arkadaslarn (1998) aljinata tutuklanmis Chiorella vulgaris ile
Cu'nin biosorpsiyonunu saptamak icin yaptiklan calismada, hiicre
yogunlugunun artisina bagli ‘olarak metal adsorpsiyonunun arttigs

bulunmustur ¢
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1.7. Adsorpsiyon mekanizmasi

Atom iyon veya moiekdllerin bir kati ylzeyde tutulmasina
adsorpsiyon, bu tutulan taneciklerin yiizeyden ayriimasina desorpsiyon,
katiya adsorplayici, kati yuzeyinde tutulan maddeye ise adsorplanan denir
®7. Gazlar igin adsorpsiyon, 1773'de Scheele tarafindan, gézeltiler igin ise
adsorpsiyon 1785 yilinda Lowitz ‘tarafmdan gbézlenmistir. Giniimuzde ise
adsorpsiyonun bir ¢cok dogal, fiziksel, kimyasal ve biyolojik islemde énemli bir

olay oldugu bilinmektedir '*),

Sy

Adsorbent yiizeyinde molekiller arasindaki kuvvetlerin denklesmemis

olmasindan adsorpsiyon ileri gelmektedir.

Sabit basingta ve sabit sicaklikta kendiliginden oldugundan dolayt,
adsorpsiyon serbest enerjisi AG yani adsorpsiyon sirasindaki serbest entalpi
degisimi daima eksi isaretlidir. Gaz veya sivi otaminda daha diizensiz olan
tanecikler kati yilizeyinde tutunarak daha dizenli hale geldiginden,
adsorpéiyon entropisi AS yani adsorpsiyon sirasindaki entropi degisimi de
daima eksi isaretlidir. Adsorpsiyon serbest entalpisi ve adsorpsiyon

entropisinin daima eksi isaretli olmasi
AH=AG+TAS (1)

esitligi uyarinca adsorpsiyon entalpisi AH'nin yani adsorpsiyon sirastndaki
entalpi degisiminin eksi isaretli olmasini gerektirmektedir. Adsorpsiyon isisi
adi verilen adsorpsiyon entalpisinin eksi isaretli olmasi, adsorpsiyon olayinin

daima 1s1 veren yani ekzotermik oldugunu géstermektedir. Adsorpsiyon 1sisi
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adsorplanan tanecikler ile kati ylzeyindeki doymamis kuvvetler arasindaki

etkilesmelerden dogmaktadir 7

1.8 Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon bir denge tepkimesine benzer ve g¢bzeltide kalan
cbziinenin derisimiyle yGzeyde tutulan ¢éziinen derisimi arasinda kimyasal
potansiyelleri esitleninceye kadar sirer. Adsorpsiyon dengesi olustuktan

sonra, adsorplanan maddenin cézelti fazindaki derisimi sabit kalmaktadir ©2,

Bir c¢oOzeltiden adsorbentler ile adsorplanan madde miktan,
adsorplanan maddenin derisimi.ve sicakliginin bir fonksiyonudur. Denge
durumunda, ¢ézeltide sabit sicakliikta kalan ¢dzinen derisimine karst, birim
adsorblayici agirhginda, adsorplanan madde miktan grafige gegcirilerek
adsorpsiyon izotermleri elde edilmektedir ©®¥. Adsorpsiyon izotermlerine

matematiksel olarak ifade eden baslica 3 model vardir 7.

1.8.1 Langmuir modeli

Langmuir modeli, homojen ylzeyler {zerinde adsorpsiyona
uygulanmaktadir. Adsorplayici (izerinde ayni enerjiye sahip sabit sayida aktif
bolge vardir ve adsorpsiyon enetrjisi sabittir. Adsorpsiyon tek tabakalidir ve
maksimum adsorpsiyon, adsorplayici yizeyine baglanan molekullerin

doygun bir tabaka olusturdugu andaki adsorpsiyonla ifade edilmektedir “9.

Bu model asagidaki sekilde ifade edilir.

qe=(Co.Ca)/m (2)



9¢=QoKCy/(1+KCy) (8)

bu denklemde ;

gs: Dengede birim sorbent agirhigi basina adsorplanan miktar (mg
adsorplanan / g adsorplayici).

Co: Baslangi¢ ¢éziinen derisimi (mg /L)

Cg4: dengede ¢odzeltide kalan ¢oziinen derisimi (mg /L)

m : Sorbentin ¢dzeltideki derisimi (g/L)

K : Enerji (adsorpsiyon net entalpisi) ile ilgili bir sabit (adsorpsiyon sabiti)

Qo: Yiizeyde tam bir tek tabaka olusturmak icin sorbentin birim aglrllglqda

adsorplanan miktar (mg/ gm.o.)
Langmuir denkleminin 2 dogrusal sekli asagida verilmistir.
Co/qu=1/KQo+Co/Qo . 4)
ve

1/qg=1/Qo+(1/KQy)(1/Cyq) (5)

- Cok kuguk adsorpsiyon miktan icin, yani KCg<<1 ise, 6zgll
adsorpsiyon ¢ozeltideki adsorplananin son derisimi ile orantiidir ve dogrusal

bir adsorpsiyon bagdintisi ile elde edilir. Bu durumda,
cld=QoKCd (6)
elde edilir. Adsorpsiyonun fazla oldugu durumlarda, KCyq>>1 ise ,

qa=Q, dir ©. (7)
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1.8.2 Freundlich modeli

Freundlich modeli heterojen yilizeyler {izerinde adsorpsiyona

uygulanmaktadir. Bu model asagidaki formiille gésteriimektedir.
qa = Kt (Co)" (8)

bu denklemde,
Kt : Adsorpsiyon kapasitesi
n : Adsorpsiyon siddeti

Freundlich modelinin dogrusallastinimasi ile;
Ingq = in K¢ + (1/n) In Cgq 9)

Esitligi elde edilir

1.8.3 Brunauer-Emmett-Teller(BET) modeli

Bir  adsorbentin karakierizasyonun da kullanlan  énemli
parametrelerden biri adsorbentin ylzey alanidir. ilk defa Brunauer-Emmett-
Teller ¢ok tabakali adsorpsiyon igin pratik olarak uygulanabilen bir izoterm
denklemi gelistirdiler. BET izotermi ile gozenekli bir katinin spesifik ylzey
alanini tayin etmek mimkindir. Bu BET izoterminin esas uygulamasini

olusturmaktadir ©®"
da = (BCyQo)/[(Cs-Cq)+(B+1)(Cu/Cs)] (10)

Bu denklemde,
Cs : ¢bzlinenin doygunluk derisimi ( mg/L)

B : ylizeyde i¢ etkilesme enerjisini belirten bir sabit .



1.9. Adsorpsiyona etki eden faktorler

Suda yasayan canlilar (zerine, atik sularda bulunan agwr metal
iyonlart (civa, krom, bakir, nikel, kursun, kadmiyum, demir, vb) toksik etki
yaparlar. Bu tar metal iyonlan ortamdan indirgeme/yilkseltgeme ve
nétralizasyonu takiben g¢ékturme yoluyla aynlabildikleri gibi orgagliimalarln
ylizeyine adsorpsiyon (biyosorpsiyon) ile birikerek ortamdan uzaklastirilabilir.
Hemen bUltin organizmalarin yizeyi negatif yikii olduklarindan, pozitif yukli
metal iyonlarini (Cu®*, Ni#*, Cr**/Ci®",Cd*, Fe**/Fe*, Pb?") adsorbe etme
yetenegine sahiptirler “". Bazi organizmalar metal iyonlarini hiicre igine

alarak vakuollerde biriktirirler.

Metal iyonlarinin yapiya girmesindeki ilk islem, metal hicre duvan
veya zarn arasindaki etkilesimin sonucunda olusmaktadir. Prokaryotlar ve
okaryotlarin dis ylzeyleri, metal ile tepkimeye girebilecek protein ve gesitli

karbonhidratlardan olusmaktadir “2.

Metal iyonlarinin biyosorpsiyonunda kullanilan organizmalarin yzey
alani blyik ve negatif yikiu olmahdir. Bu sebepten dolay! biyosorpsiyonda
algler ve kufler daha etkili olmakla birlikte bakteriler ve mayalar

kullanilmaktadir 424344

Metal iyonlarinin adsorpsiyonu iki basamakta gergeklesir. ilk basamak
yﬂieyde fiziksel adsorpsiyon ya da iyon degisimidir. Bu basamak ¢ok hizl
olup, mikroorganizma metal iyonu ile temasa girdikten kisa bir siire sonra
yaklé$lk 3-10 dakika da denge olusmaktadir. Metal adsorpsiyonunda ikinci

basamak kimyasal adsorpsiyonla gergeklesir ve daha yavastir. Bu
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basamakta metal alinim tarzi kompleks olusturma ve/veya mikro ¢ékelmeyle

olmaktadir (154145,

Ozer ve arkadaslan (1996,1997) Cu®* iyonlarinin Cladophora
crispataya adsorpsiyonun da baslangi¢ pH'sinin énemli bir parametre
oldugunu, Cu®* iyonlan ile alg érasmdaki en iyi etkilesimin pH=4.5'da
gerceklestigini ve daha disik ve yiksek pH dederlerinde adsorpsiyon

hizlarinin azaldigint belirlemislerdir #04%),

Adsorpsiyon Kkinetigini ve dengedeki adsorbent miktarini etkileyen
parametrelerin baslicalan : Yuzey alani, adsorbentin cinsi, metal iyonlarinin
yiki ve ozellikleri, yizey 6zellikleri, pH, sicaklik, adsorbent ve metal iyon
derigimleri ve diger iyonlarin cins ve derisimleridir.

Temel fizikokimyasal parametreler Co, Cu, Hg ve Ag gibi metalik
elementlerin biyolojik uzaklastinimasinda 6nemli bir role sahiptir @3),
Au® Ag*Hg?>" ve Uoy®* gibi bazi metaller kuvvetli baglanirken, Sr** metal

iyonu daha zayif olarak bag yapar “°.

Sicakhigin artmasiyla birlikte biyolojik uzaklastirma ile alge ¢ogu metal

iyonunun baglanmasi da artmaktadir “7.

Biyolojik uzaklastirma islemini etkileyen en énemli parametre pH'tir.
Alglerin kullanimiyla gesitli toksik metallerin uzaklastinimasi igin optimal pH

degerleri Tablo 1.1°de verilmistir.
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Tablo 1.1. Metal uzaklastiriimasinda kullanilan optimum pH degerleri
!VIetal Optimal pH Alg tiirleri Referans No
iyonu
Cu(ll) >5.0 Chlorella vulgaris @7)
Cu(in 5.0 Chlorella vulgaris )
Cu(ll) 6.5 Chlamydomonas reinhardtii “9)
Cu(l) 5.0 Scenedesmus quadricauda )
Cd(H) 7.0 Scenedesmus obliquus 507
Cd(In >5.0 Chlorella vulagaris @)
Hg(ll) 3-7 Chlorella vulagaris @7
Hg(l) 6.0 Scenedesmus obliquus ©0)
Zn(ll) >5.0 Chlorella vulgaris @7
Cr(il) >5,0 Chlorella vulgaris 8)
Cr(in) 3.9 Chilorella vulgaris &0

Biyolojik uzaklastirma igin optimal pH, kullanilan alg tipi ve diger

sartlara baghdir. Omegin Pb?* yiksek pH da baglanirken, Cr(V1) dustik pH

da baglanir.
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2. MATERYAL VE YONTEM

2.1. Materyal
2.1.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Aljinat, Bakir silfat( CuSQ04.5H;0), Kalsiyum kloriir (CaCl,),
Sodyum nitrat (NaNO;), Potasyum hidrojen fosfat (K,HPQ,),
Magnezyum siilfat (MgSO, 7H,0), Citric acid (HOC(CO.H){(CH2CO.H),),
Ferric ammonium citrate ((NH4)2Fe(SQO4),.6H.0), Na- EDTA (Selecton B),
Disodyum karbonat (Na.COj) SigmaChemical Company (St. Louis,USA)

firmasinda;

Hidroklorik asit (HCI), Bakir standarti Merck AG (Darmstadt) firmasindan;

calismalarda kullanilan tim kimyasallar, analitik saflikta temin edildi.

2.1.2. Kullanilan Cihazlar

Calkalamali inkibatér ( Heidolph,Unimax 1010), pH metre ( Hanna, pH
211), Elektronik terazi (And GR-120 model), Atomik Adsorpsiyon
Spektrofotometre (GBC 933), Etiiv (Nive inkiibatér), Coklu kanistirici (Velp

Scientifica), SEM (JEOL Model JMS 5600)

22



2.2. Yontem
2.2.1. Mikroorganizma

Calismalarda, temin edilen Cyanophyta grubuna ait mikroalg
Synechocystis aquatilis kullanmimistir. Organizmanin Uretimi igin sivi BG-11

besiyeri kullanildi ©2.

2.2.2. Synechocystis aquatilis’in Ca-aljinata tutuklanmasi

2.0 g aljinat (Macrosytia pyrifera, high viscosity, Sigma,
Chem.Co.,USA) distile su igerisinde ¢6zildi ve 4000 rpm’'de 5 dakika
sar;trift']j edilerek 3 kez yikanan alg kaltara ile karistirildi. Karisim, strekli
karistirlan 100mM CacCl, gézeltis;i icerisine pastor pipetiyle damlatilarak alg
iceren aljinat kiirelerinin olusmasi saglandi. Alg igeren kureler damiatildig
CaCl, ¢ozeltisi icersinde 1 saat kanistinldi. Hazirlanan kireler, deneylerde
kullaniimak tzere 5 mM CaCl, iginde +4°C’de saklandi. Alg igeren kurelerin
bir kismi ayrildi ve 98 °C ‘de 10 dakika kaynatilarak tutuklanmis” alglerin
inaktif formu elde edildi. Bos aljinat klreleri ile tutuklanmis aktif ve inaktif alg
iceren aljinat kureleri 50°C ‘de 1 gece kurutulup, tartilarak tutuklanmig

orneklerin kuru agirlik tayini yapildi.
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2.2.3. Cu®* iyonu igeren Biyosorpsiyon Ortamlarinin Hazirlanmasi

Farkli konsantrasyondaki Cu?®* stok cozeltisi, CuS04.7H;O’dan
hazirlandi. Baslangic konsantrasyonunun Cu?* iyonunun adsorpsiyonuna
etkisinin arastinldi§i calismalarda 20-400 ppm arasinda hazifanmis Cu®
¢Ozeltisi kullanildi. pH’nin biosorpsiyon oranina etkisinin saptandigi

calismalarda ise 100 ppm Cu?* gdzeltisiyle calismalar yapild.

2.2.4. Deney Diizeneginin Hazirlanmasi

Adsorpsiyon calismalar icin, 100 ml Cu®* c¢ozeltisi , 250 mllik
erlenmayer olacak sekilde hazirlanan érnekler, sabit sicaklik ve kargtirma
hizina sahip inklibatérde Ca-aljinata tutuklanmis aktif ve isiyla inaktive
edilmis Synechocystis aquatilis ile 21°C ‘de, 200 rpm ddnglsel galkalama
hizinda muamele edildi. Baslangic Cu®* konsantrasyonunun adsorpsiyona
etkisinin arastinldigi calismalarda, 20-400 ppm arasinda hazirlanmis Cu®*
cozeltisi, pH'nin biyosorpsiyona etkisinin incelendigi calismalarda ise pH:1.0-

6.0 arasinda hazirlanmis 100 ppm Cu?* ¢dzeltisi kullaniidi.

2.2.5. Analitik islemler

Sivi ortamlarda Cu®* iyonunun biyosorpsiyonu kesikli sistemlerde
calisildi.  Uygulanan inkiibasyon periyotlarindan sonra (90 dakika)
biyosorbentlerden sivi faz aynldi ve bu fazdaki Cu?* iyonlarinin

konsantrasyonu GBC Atomik Adsorpsiyon Spektrofotometre cihazi
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kullanilarak tayin edildi. Cu®* iyonlan igin calisilan dalga boyu 222,6 nm ‘dir.

Kullanilan cihaz periyodik olarak standart Cu®* soliisyonu ile kalibre edildi.

2.2.6. SEM Calismasi

Bos aljinat kareleri ile tutuklanmis aktif ve isi ile inaktive edilmis
mikroalg iceren aljinat kireleri vakum altinda ince bir altin ile kaplandi ve

elektron mikroskobu ile tarandi.
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3. ARASTIRMA BULGULARI

3.1. Aljinata Tutuklanmis Biyosorbent Ozelligi

#In uzaklastirimasi igin Ca-

Calismalarimizda sulu ortamlardan Cu
aljinat igerisine tutuklanmis Synechocystis aquatilis kullanildi. Elektron
Mikroskop fotografi ¢ekimleri igin érnekler, Bélim 2.2.6.de verildigi sekilde

hazirlanandi. Bos aljinat kiiresi ve Synechocystis aquatilis tutuklanms aljinat

kiresi fofograflan Sekil 3.1(A) ve (B) ‘de verilmistir.
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Sekil 3.1. Bos aljinat kiiresi (A) ve Synechocystis aquatilis tutuklanmis aljinat
kuresi (B)
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3.2. Cu® Biyosorpsiyonuna Zamanin Etkisi

Cu®* biyosorpsiyonuna zamanin etkisini belirlemek amaciyla,
oncelikle Synechocystis aquatilis Bolim 2.2.2.’de anlatildigi sekilde aljinat
icerisine tutuklandi. Bolum 2.2.4.’de belittilen deney diizenegi hazirlandi.
Atomik adsorpsiyon Spektrofotometre (AAS) ile yapilan &lgtimler sonucu

elde edilen sonuglar Sekil 3.2.’de verilmistir.

3.3. Biyosorpsiyona pH’'nin Etkisi

Bos kire, tutuklanmis canli ve isi ile inaktive edilmis Synechocystis
aquatilis’ in Cu®* iyonlaninin adsorpsiyonuna farkl pH’larin etkisinin
denendigi calismadaki reaksiyon kosullarn bdlim 2.2.4 de verildigi sekilde
hazirlanmistir. 100 ppm Cu®* iceren gozeltilerin pH’lar pH:1.0-60 arasinda
ayarlanmistir. Atomik Adsorpsiyon Spektrofotometre (AAS) ile yapilan

élctimler sonucu elde edilen sonuglar Sekil 3.3.’de verilmistir.
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Sekil 3.2. Cu®* biyosorpsiyonuna zamanin etkisi.
e: Bos aljinat kiresi; m: aljinata tutuklanmis canli Synechocystis

aquatilis A: aljinata tutuklanmis 1si ile inaktive edilmis Synechocystis

aquatilis’

(Sicakiik=25°C, baslangig Cu®* iyonu konsantrasyonu=100 ppm)
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Sekil 3.3. Synechocystis aquatilis’in Cu®* iyonu biyosorpsiyonuna pH'nin
etkisi. e: Bos aljinat kiresi; m: aljinata tutuklanmis canli Synechocystis
aquatilis A: aljinata tutuklénmls 1s1 ile inaktive edilmis Synechocystis
aquatilis’

Sicaklk=25°C, Baslangic Cu?* iyonu konsantrasyonu=100 ppm,

Biyosorpsiyon zamani=90 dakika.
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3.4. Baslangi¢c Konsantrasyonunun Biyosorpsiyona Etkisi

Cu?®* biyosorpsiyonuna baslangic konsantrasyonunun etkisini
belirlemek amaciyla, oncelikle Synechocystis aquatilis Boélim 2.2.2.’de
anlatildi§) sekilde aljinat icerisine tutuklandi. Reaksiyon kosuilari bdlim
2.2.4de verildigi sekilde hazirlanmistir. Calisilan konsantrasyon araliklan 20-
400 ppm olarak segildi. Adsorpsiyon Spektrofotometre (AAS) ile yapilan

élgimler sonucu elde edilen sonuglar Sekil 3.4.’de verilmistir.

Tablo 3.1, 3.2 ve 3.3'de bos aljinat kiresi, canli Synechocystis
aquatilis igceren aljinat kireleri ve 1s1 ile inaktive edilmis tutuklanmis
Synechocystis aquatilis’ in farkli Cu®* iyonu konsantrasyonunda gézlenen

adsorpsiyon verimleri gdsterilmistir.
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Sekil 3.4. Baslangi¢ konsantrasyonunun biyosorpsiyona etkisi.

o: Bos aljinat kiresi; m: aljinata tutuklanmis canli Synechocystis
aquatilis A: aljinata tutuklanmis isi ile inaktive edilmis Synechocystis
aquatilis’

(Sicaklik=25°C, pH=5.0, Biyosorpsiyon zamani=90 dakika)
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Tablo 3.1. Farkhi Cu® iyonu konsantrasyonunda bos aljinat korelerinin

adsorpsiyon verimi

Co (ppm) Cads(ppm) Verim (%)
20 12 60
40 15 37.5
60 18 30
80 18 22.5
100 18 18
120 20 17
150 20 13.3
200 21.5 10.75
250 22 8.8
300 24.5 8.1
400 24 6
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Tablo 3.2. Farkh Cu® iyonu konsantrasyonunda tutuklanmis canl

Synechocystis aquatilis aljinat kiirelerinin adsorpsiyon verimi

Co (ppm) Caas(ppm) Verim (%)
20 13 65
40 18 45
60 23 39
80 26 33
100 28 28
120 30 25
150 31 21
200 34 17
250 35.5 14.2
300 37.5 12,5
400 39 9
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Tablo 3.3. Farkll Cu®* iyonu konsantrasyonunda tutuklanmis ist ile inaktive

edilmis Synechocystis aquatilis aljinat kurelerinin adsorpsiyon

verimi
Co (Ppm) Caas(ppm) Verim (%)
20 13.2 66
40 21.2 53
60 2‘3.5 40
80 27 34
100 29 29
120 31 26
150 34 23
200 36.5 18.5
250 40 16
300 41.5 13.5
400 41.4 10.5
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3.5. Adsorpsiyon izotermleri

Calismamizda, Boélim 1.8.1 ve 1.8.2 ‘de anlatilan Langmuir ve
Freunlich'in adsorpsiyon izotermleri denenmistir. Bu amagla, optimum
calisma sartlarinda Synechocystis aquatilis'in Cu®* iyonlarini adsorplama
kapasitesi ve siddetini belirlemek amaci ile sabit mikroorganizma derisiminde
baslangi¢ iyonu derisimlerini degistirerek deney yapildi ve dengede birim
adsorplayici kitlesinde adsorplanan metal miktan (y: ppm Me/g alg) ile
ortamda kalan metal iyonu derisimleri (C1: ppm) hesaplanarak; Freundlich
ve Langmiur adsorpsiyon modellerine uygunlugu test edildi. Sekil 3.5.’de
Freundlich adsorpsiyon modeline gére elde edilen adsorpsiyon izotermi ve
Sekil 3.6."da Langmiur adsorpsiyon modeline gére elde edilen adsorpsiyon

izotermi verilmistir. '



A0 e
y =0,1795x + 2.1521

R® = 09688
36 y =0.2841x + 2,0661
| R’ =09794

y =0,2883x + 2,1242
R* = 09764

INQq

20 - S

0,0 1,0 2,0 3,0 40 5,0 6,0
InCq

Sekil 3.5. Farkli Cu®* iyonlannlh bos ktire, canlt ve 1si ile inaktive edilmis
Synechocystis  aquatilis  tutuklanmis  aljinat  kureleri ile
adsorpsiyonunda Freundlich adsorpsiyon modeline gére elde edilen

adsorpsiyon izotermleri

e: Bos aljinat kuresi; m: aljinata tutuklanmis canli Synechocystis
aquatilis A: aljinata tutuklanmis isi ile inaktive edilmis Synechocystis

aquatilis’
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y = 0,04x + 0,8112

16 1 R® = 0,9947
y = 0,0241x + 0,7392
12 - R® = 0,9963

y = 0,0222x + 0,6853

<] )
) R™ = 0,9945
O g
4.
0
0 50 100 150 200 250 300 350 400
Cqa

Sekil 3.6. Farkli Cu®* iyonlarinin bos kiire, canl ve isi ile inaktive edilmis
Synechocystis  aquatilis  tutuklanmis  aljinat ~ kdreleri  ile
adsorpsiyonunda Langmuir adsorpsiyon modeline gbre elde edilen

adsorpsiyon izotermleri

e: Bos aljinat kuresi; a: aljinata tutuklanmis canlt Synechocystis

aquatilis A: aljinata tutuklanmis isi ile inaktive edilmis Synechocystis

aquatilis
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4. TARTISMA

Aljinat suda ¢bziinebilen dogal bir polimer oldugundan ve kalsiyum
icerisinde hidrojel olusturabildiginden mikroorganizmalarnn ve enzimlerin
tutuklanmasinda kolaylikla kullaniimaktadir. Bu sekilde tutukianan
mikroorganizmalarin adsorpsiyon islemlerinde tekrar tekrar kullaniima sansi
vardir. Sekil 3.1a ve 3.1b de bos aljinat kiiresi ve Synechocystis aquatilis
tutuklanmis aljinat kiiresinin elektron mikroskop fotograflar yer almaktadir.
Ornekler, Bolim 2.2.7°de anlatidigi sekilde hazirlanmistir. Sekil 3.1b‘de
aljinat igerisine tutuklanmis mikroalgler agik¢a gériimektedir. Organizmalar
aljinat kresinin her tarafina homojen sekilde dagiimistir. Yiizeyde gérilen
mikroorganizmalar ~ Cu®*  iyonlannin biyosorpsiyonunu basariyla
gerceklestirmektedir. Kuru agirlik olarak bir aljinat kuresi igerisinde 0.001 g

Synechocystis aquatilis tutuklanmistir.

Cu®* konsantrasyonu sabit tutularak (100 ppm) degisen zaman
araliklarinda Cu?* biyosorpsiyon orani belirlendigi galismalarda,.- galisilan
zaman arali§i 10-300 dakika olarak segildi. Sekil 3.2 ‘de zamana bagli Cu?
biyosorpsiyon degerleri verilmistir. Aljinat kiresine tutuklanmig ve inaktive
edi!mi$ Synechocystis aquatilis'in Cu®* iyonu biyosorpsiyon orani,
tutuklanmis inaktive edilmemise gore daha yitksek oldugu gdzlenmigtir.
Doyguniuk seviyesi (¢ saatte saptanmis olmasina ragmen baslangictaki
biyosorpsiyon oraninin hizli oldugu saptanmistir. ik 10 dakikada %50 Cu®*
iyonunun adsorbe edildigi, 60 dakikada %75 ve 100 dakikada %85 oraninda

Cu?* iyonu adsorbe edildigi belirlenmistir.
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Arican ve arkadaslarinin (2002) yaptiklan calismada, aktif camur
kullanilarak nikel adsopsiyonunda 100. dakikada dengeye ulasildigi

saptanmustir. 3

Blanco ve arkadaslart (1999) calismalarinda Cyanophyta Phormidium
laminosumu tutuklayarak agir metal uzaklastirmasini gergeklestirmislerdir.
Bakir adsorpsiyonu igin dengeye ulasma zamanint 100 dakika olarak

saptamislardir.®

Bos kiire, tutuklanmis canli ve isi ile inaktive edilmis Synechocystis
aquatilis’m Cu?* iyonlarinin adsorbsiyonuna  farkli pH'larin etkisinin
denendigi calismalarda, pH:5,0'te biyosorpsiyon oraninin maksimum oldugu
gbzlendi (Sekil 3.3). pH 6,0'nin Ustiindeki pH degerlerinde Cu?* gozeltisinde

¢c6kme olustugu igin galismada pH 6,0 Uzerindeki pH degerleri denenemedi.

pH degerinin artmasina bagh olarak gozlenen Cu?* iyonunun
adsorpsiyonunda meydana gelen artig, alg ylzeyinin OH iyonu
adsorpsiyonu ile daha fazla negatif yik yogunluguna sahip olmasi ve
boylece pozitif yiikiii Cu®* iyonlarinin elektrostatik etkilesmelerle daha kolay
adsoplanmast ile olusmaktadir. pH: 6.0 ‘da adsorplanan miktarda
gbzlemlenen sabitlesme, Cu®* iyonlarinin hidrolize ugramasina baglanabilir.

Gardae-Torresday  ve arkadaslarinin (1998) tutukianmis
Synechococcus PCC 7942 ile vyaptiklan ¢alismada, maksimum

adsorpsiyonunun pH: 5.0 ‘de gergeklestigi belirtilmistir. ¢

Cetinkaya ve arkadaslari (1999) Scenodesmus obliquus ve Chlorella

vulgaris ile agir metallerin uzaklastiriimasi galismasinda da, Cu?* iyonlarinin

40



maksimum adsorpsiyonu igin uygun pH degerini, pH 5.0 olarak bulmuslardir

(56)

Cu?* biyosorpsiyonuna baslangic  konsantrasyonunun etkisini
belilemek amaciyla yapilan ¢alismalann elde edilen sonuglan Sekil 3.4’te
gosterilmistir. Bos aljinat kuresi i¢in 100 ppm’den sonra adsorpsiyon
oraninda kaydadeger bir degisiklik gdzlenmemistir. Canli Synechocystis
aquatilis igeren aljinat kurelerinin biyosorpsiyon kapasiteleri 1si ile inaktive
edilmis tutuklanmis Synechocystis aquatilise kiyasla daha disuk

bulunmustur.

Adsorplanan madde ve ¢ézicintn 6zellikleri, adsorpsiyonu etkileyen
énemli parametrelerden birisidir. Cdziinmiis madde ¢dziicii sistemine ne
kadar kuvvetle baglanmigsa, ylzeye tutunma egilimi o kadar az olmaktadir.
Tablo 3.1, 3.2 ve 3.3'de bos aljinat kuresi, canl Synechocystis aquatilis
iceren aljinat kureleri ve isi ile inaktive edilmis tutuklanmis Synechocystis
aquatilis in farkli Cu®* iyonu konsantrasyonunda gézlenen adsopsiyon
verimleri gosterilmistir. Tablolardan da gériildigi gibi, baslangic Cu?* iyonu

konsantrasyonu arttikga adsorplama verimi dismektedir.

Optimum calisma sartlarinda Synechocystis aquatilis'in Cu®* iyonlarini
adsorplama kapasitesi ve siddetini belilemek amaci ile sabit
mikroorganizma derisiminde baslangi¢ iyonu derisimierini degistirerek
yapilan deneylerde dengede birim adsorplayici kiitlesinde adsorplanan
metal miktan (y: ppm Me/g alg) ile ortamda kalan metal iyonu derisimleri
(C1: ppm) hesaplanarak; Freundlich ve Langmiur adsorpsiyon modellerine

uygunlugu test edildi. Freundlich adsorpsiyon izotermlerinden elde edilen, K;
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ve 1/n’nin blyUkligh atiksudaki metal iyonlarinin mikroorganizmalarla ne
kadar kolaylkla uzaklastinlabilecegini gosterir. K; biyosorbentin
kapasitesinin bir olglsudir. 1/n ise adsorpsiyon kapasitesi izerine derigimin
etkisini gbsterir. n’nin 1’den kiiglik dederlerinde ylizey tabakasi arasindaki
kuvvetler Dbirbirini ¢ekerler; 1’den blyluk degerlerinde ise bu kuvvetler
birbirlerin iterler. Sekil 3.5'te farkl Cu®* iyonlarinin bos kire, canli ve isi ile
inaktive edilmis Synechocystis aquatilis tutuklanmis aljinat kareleri ile
adsorpsiyonunda Freundlich adsorpsiyonuna gére elde edilen adsorpsiyon
izotermleri gdsterilmistir. inaktive edilmis Synechocystis aquatilis kiirelerinin
K ve n degerleri ile adsorpsiyon kapasitesinin, canll Synechocystis aquatilis
iceren aljinat kureleri ve bos aljinat kiirelerine gére daha fazla oldugu

saptanmistir.

Langmuir adsorpsiyon izoterminden elde edilen Qo degerinin y
(dengede birim adsorblayici kitlesinde adsorblanan metal miktan)
degerinden blylk olmasi agir metal iyonlarinin mikroorganizma ylizeyine

tek tabakall baglandiginin bir gstergesidir.

En uygun adsorpsiyon kosullarinda elde edilen adsorpsiyon
izotermlerinden (pH:5.0, T.25 °C, karnistirma hizi: 200 rpm,) farkh
konsantrasyonlardaki Cu®* iyonlarinin bos kiire, canli ve isi ile inaktive
ediimis  Synechocystis  aquatilis  tutuklanmis  aljinat  klrelerine

adsorpsiyonunun Langmuir izotermine daha iyi uydugu saptanmistir.
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