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OZET

Sulu Cozelti ve Deri Endiistrisi Atiksuyundan Cr'® iyonunun Aktif Camur
Biyokiitlesi Ile Biyosorpsiyonu

Agir metalleri atiksulardan uzaklastirmak i¢in kullanilan iyon degisimi, ¢okeltim,
elektrokimyasal ve membran prosesleri, aktif karbon adsorpsiyonu, buharlastirma ve
solvent ekstraksiyon metotlar1 gibi konvansiyonel yontemler yiiksek ilk yatirim ve
isletim maliyetlerine sahiptirler. Ayrica fizikokimyasal yolla yapilan aritma iglemleri
sonucunda ¢evre igin zararl ikincil kirleticiler ortaya ¢ikmaktadir. Bu sebeplerden
dolay1 agir metalleri atiksudan uzaklastirmak i¢in son zamanlarda biyosorpsiyon
prosesleri gelistirme calismalarina hiz verilmistir. Biyosorpsiyon prosesleri; 06l
biyolojik madde kullanilarak atiksuda bulunan agir metallerin adsorbe edilmesi
islemidir. Bu proseslerde uygun biyomas kullanilmast durumunda yukarda belirtilen
diger yontemlerden daha ucuz bir prosestir. Ayrica isletimi bu proseslere gore daha
kolaydir.

Literatiirde pek cok calismada 6lii bakteri, mantar ve alg ylizeyinde agir metallerin
tuttuldugu belirlenmistir. Bu ¢alismada da ¢ok sayida bakteri, protozoa, mantar ve
rotifer tiirlerini igeren aktif ¢amur biyomasinin atiksuda bulunan agir metalleri
biyosorplama kapasitesinin belirlenmesi hedeflenmistir. Bu kapsamda krom(VI)
iceren ¢ozeltiler kullanilmis ve biyomasin bu metalleri biyosorbe etmede basarili
olduklar1 optimum kosullar belirlenmistir. Ayrica biyosorpsiyon siireci i¢in kinetik
ve izoterm calismalar1 gergeklestirilmistir. Sonugta biyosorpsiyonun 2. derece kinetik
ile agiklanabilecegi ve izoterm verilerinin Freundlich ve Langmuir izoterm modeline
uyum sagladigi belirlenmistir.

Calismada elde edilen optimum sartlar altinda deri endiistrisi atiksuyundan krom(VT)
giderim ¢aligmalar1 gerceklestirilmistir. Yapilan biyosorpsiyon iglemi sonucunda deri
endistrisi atiksuyu ¢ikiginda krom(VI) konsantrasyonuna rastlanilmamistir. Dolayisi
ile deri endiistrisi atiksuyundan krom(VI) y1 uzaklastirmada aktif ¢amur yi bir
biyosorbenttir.

ANAHTAR KELIiMELER: Krom(VI), izoterm, kinetik, deri endiistrisi,
biyosorpsiyon, IR.
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ABSTRACT

Biosorption Of Cr*® From Aqueous Solution and Tannery Effluents With
Activated Sludge Biomass

Conventional methods used for removing heavy metals from waste water such as ion
change, sedimentation, electrochemical and membrane processes, active carbon
absorption, vaporization and solvent extraction methods have high preliminary
investment and operation costs. Furthermore, at the end of the physicochemical
refinement processes, subsidiary pollutants which are harmful to the environment
occur. Because of these reasons, bio sorption processes improvement studies have
been speeded up. Bio sorption processes are the methods that are used for absorbing
heavy metals from waste water by using biological substances. Using proper biomass
is a cheaper process than those mentioned above. Moreover, the operation is easier
than these processes.

In literature, in many studies, it was determined that heavy metals were held on the
surface of the dead bacteria, fungi and alga. In this study, it was also aimed to find
out the capacity of bio sorption heavy metals found in waste water by active mud
biomass which contains a number of bacteria, protozoa, fungi and rotifer kinds. In
this extent, the solutions which include chrome (VI) are used and optimum
conditions on which biomass is successful in bio sorpting these metals. And for the
bio sorption process, kinetics and isotherm studies were also conducted. Finally, it
was determined that bio sorption can be explained with second degree kinetic and
isotherm datum is compatible with Freundlich and Langmuir’s isotherm modal.

According to the optimum conditions which were obtained from this study, studies of
removing chrome (VI) from the waste water of the leather industry were carried out.
After the bio sorption process, chrome (VI) concentration was not seen in the waste
water of the leather industry. Consequently, active sludge is a good biosorbent for
removing chrome (VI) from the waste water of the leather industry.

KEY WORDS: Chrome (VI), Isotherm, Kinetic, Leather Industry, Biosorption, IR.
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Tez konusunun belirlenmesinde, gerek teorik ve gerekse deneysel ¢alismalarda yon
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her bakimdan yardime1 olan Nuri Oztiirk’e tesekkiirii bir borg bilirim.

Aziz SENCAN
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SIMGELER DiZiNi

ki : Lagergren hiz sabiti, saat’!

Je : Denge halinde adsorbe edilen metal iyonlarinin miktari, mg/g

qt : Herhangi verilen bir t zamaninda adsorbe edilen metal iyonlarinin miktari,
mg/g

K’ - Ikinci derece reaksiyon hiz sabiti, g.mg ™ .saat™

Q: : Adsorplanan maddenin miktari, mol/g

K : Adsorplayan malzemede bulunan gézenekler igine taginim hiz sabiti

t : Siire, saat

b : Sorbentin tutabilecegi maksimum madde miktarmi veren Langmuir
izoterm sabiti, mg/g

a : Adsorplayan ve adsorplanan arasindaki yatkinlik ile ilgili Langmuir sabiti

C : Cozeltide arta kalan madde konsantrasyonu, mg/1

X : Adsorbe olan madde miktari, mg

m : Adsorplayan maddenin miktart, mg

R : Ayirma faktorii

Co . Adsorplanan maddenin baslangi¢ konsantrasyonu, mg/1

Kr : Freundlich izoterm sabiti

n : Freundlich izoterm sabiti

A : Cozelti ve adsorplayan madde yiizeyi arasindaki enerji etkilesim sabiti

Xm : Birinci tabakayi tam olarak olusturmak i¢in adsorbe olan madde miktari,
mg/g

Cs : Cozeltideki adsorblanan maddenin doygunluk konsantrasyonu, mg/1

X : Tutulan madde konsantrasyonu, mg/1

Xm : Adsorplayan maddenin maksimum sorpsiyon kapasitesi,mg/g

B : Sorpsiyon enerjisi ile ilgili sabit

€ : Polayni potansiyeli

R : Gaz sabiti, kJ/mol

T : Mutlak sicaklik, °K

E; : Sorpsiyon enerjisi, kJ/mol

\% : Cozeltinin hacmi (Litre)
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: Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan adsorbat (g/1)

: Adsorban miktar1 (gram)

: Adsorpsiyon oncesi gram adsorban iizerine adsorplanmis adsorbat miktar1

: Adsorpsiyon sonrasi gram adsorban iizerine adsorplanmis adsorbat miktar1

: Peclet sayis1

: Kovalent indeksi

: Polistiren

: devir/dakika

: Ekstra polimer substrat

:2. derece kinetik sabiti, g.mg' .saat”

: Regrasyon katsayisi
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1. GIRiS

Suda bulunabilecek her tiirli madde belli konsantrasyonlar iizerindeki degerlerde
insan ve g¢evre sagligr icin tehlike arz etmektedir. Toksik 6zellige sahip maddeler
diisiik derisimlerde bulunmalar1 halinde bile insan sagligina zarar vererek hastaliklara
ve hatta dliimlere neden olabilirler. Eser miktarda bile sakincali olan bu maddeler
arasinda en onemli grubu agir metaller diye adlandirilan Sb, Ag, Pb, As, Be, Cd, Cr,
Mn, Hg, Ni, Se, T, Zn gibi elementler olusturur. Agir metaller, canlilarin
biinyelerinde birikerek besin zincirine katilirlar. Dolayisi ile bu birikim agir metal
konsantrasyonlarinin énemini bir kat daha fazla artirmaktadir. Bu yiizden agir metal
iceren endiistriyel atiksularin, alict ortamlara desarjlarindan dnce aritilmasi, ekolojik

dengenin ve insan sagliginin korunmasi agisindan 6nemlidir.

Insanlarin ihtiyaglarmin artmasi ile baglantili olarak sanayilesmedeki gelismeler,
atiksu miktarint ve agir metal yiikiinii artirmigtir. Madencilik, metal sanayi, petrol
rafinerileri, deri sanayi, televizyon tiipli imal eden endiistriler ve fotograf stiidyolar1
1983). Bunlarin yani sira evsel atiksular, deponi alanlari sizinti sulari, tarim
arazilerinin yagis ile yikanmasi ve asit yagmurlar1 da atiksulardaki agir metal
kadmiyum, nikel, civa ve c¢inko, krom atiksularda karsilasilan yaygmn agir
metallerdir. Agir metallerin konsantrasyonlari, atiksuyun kaynagina gore farklilik

gosterir.

Bazi agir metaller ise insan ve canlilar i¢in niitriyent olarak gereklidir. Bu yiizden,
pek ¢ok iilke igme suyu standartlarini belirlemis; igme suyu kaynaklarmnin
kirletilmemesi i¢in de endiistriyel atiksularin desarji hususunda yonetmelikler
gelistirmistir. Ulkemizde de igme suyu ve atiksular icin bu tip yd&netmelikler
gelistirilmis olup igme suyu i¢in hazirlanmig olan standart degerler Cizelge 1.1°de
verilmistir. Cizelge 1.2°de ise agir metallerin sulama suyunda miisade edilebilir

konsantrasyonlari belirtilmistir.

Aciklama [mk1]: Beszedits, S. 1983.
Heavy Metals Removal From
Wastewaters. Engineering Digest. March,
18-25.

Aciklama [mk2]: Aksu, Z., Kutsal, T.
1990. A Comparative Study For
Biosorption Characterisrics Of Heavy
Metals Ions With C. vulgaris.
Environmental Technology. 11, 979-987.




Cizelge 1.1. Tiirkiye i¢in igme suyu standard1 (TS 266

, 1997)

Madde Ismi Mutisaade Edilen Deger Maksimum Deger
1. Zehirli Maddeler

Kursun (Pb) B 0.05 mg/l
Selenyum (Se) _ 0.01 mg/l
Arsenik (As) _ 0.05 mg/1
Krom*® (Cr*®) _ 0.05 mg/l
Siyaniir (CN’) _ 0.2 mg/l
Kadminyum (Cd) _ 0.01 mg/l
2. Saghiga Etki Yapan Maddeler

Floriir (F) 1 mg/l 1.5 mg/1
Nitrat (NO3") B 45 mg/l
3. Icilebilme Ozelligine Etki Yapan

Maddeler

Renk 5 birim 50 birim
Bulaniklik 5 birim 25 birim
Koku ve tat Kokusuz normal Kokusuz normal
Buharlagma kalintist 500 mg/1 1500 mg/1
Demir (Fe) 0.3 mg/ 1.0 mg/
Mangan (Mn) 0.1 mg/ 0.5 mg/
Bakir (Cu) 1.0 mg/ 1.5 mg/
Cinko (Zn) 5.0 mg/ 15.0 mg/
Kalsiyum (Ca) 75 mg/ 200 mg/
Magnezyum (Mg) 50 mg/ 150 mg/
Siilfat (SO4) 200 mg/ 400 mg/
Kloriir (Cl) 200 mg/ 400 mg/
pH 7-85 6.5-9.2
Bakiye klor 0.1 mg/ 0.5 mg/
Fenolik maddeler _ 0.002 mg/I
Alkali benzil siilfonat 0.5 mg/ 1.0 mg/
Mg + Na,SO4 500 mg/ 1000 mg/
4. Kirlenmeyi Belirten Maddeler

Toplam organik madde 3.5 mg/l _

Nitrit

Amonyak

__ - | Aciklama [mk3_]: Eroglu, V. (1995).

Su Tasfiyesi. ITU Ingaat Fak. Matbaast.
312s. Istanbul.




Cizelge 1.2. Sulama suyu icin miisaade edilebilecek degerler (Uslu ve Tiirkman,
1987)

Kisa siireli kullanim ve ince
Elementler Siirekli kullanim igin (g/m’) o X
danecikli zemin i¢in (g/m”)
1.0 20.0
Aliiminyum
Arsenik 1.0 10.0
Bakir 0.1 5.0
Berilyum 0.5 1.0
Bor 0.75 2.0
Kadminyum 0.005 0.05
Krom 5.0 20.0
Kobalt 0.2 10.0
Kursun 5.0 20.0
Lityum 5.0 5.0
Manganez 2.0 20.0
Molibden 0.005 0.05
Nikel 0.5 2.0
Selenyum 0.05 0.05
Vanadyum 10.0 10.0
Cinko 5.0 5.0

Krom(VI) y1 atiksulardan uzaklastirmak igin kullanilan iyon degisimi, ¢okeltim,
elektrokimyasal ve membran prosesleri, aktif karbon adsorpsiyonu, buharlastirma ve
solvent ekstraksiyon metotlar1 gibi konvansiyonel yontemler yiiksek ilk yatirim ve
isletim maliyetlerine sahiptirler. Bu yiizden agir metalleri atiksudan uzaklastirmak
i¢in son zamanlarda biyosorpsiyon prosesleri gelistirme ¢alismalarina hiz verilmistir.
Biyosorpsiyon prosesleri; olii biyolojik madde kullanilarak atiksuda bulunan agir
metallerin adsorbe edilmesi islemidir. Bu proseslerde uygun biyomas kullanilmasi
durumunda yukarda belirtilen diger yontemlerden daha ucuz bir prosestir. Ayrica
igletimi bu proseslere gore daha kolaydir.

Aktif ¢amur bazi endiisrtiyel ve evsel atiksularin aritilmasinda en ¢ok kullanilan
aritma prosesidir. Aritma sonucu fazla ¢amur sistemden atilir. Atilan bu ¢amur bol
miktarda bakteri ve protozoa igerir. Bakterilerin hiicre duvarlarinda karboksil, asidik
polisakkaritler, lipitler ve amino asitler gibi degisik organik bilesikler mevcuttur.

Literatiirde belirtildigi tizere, bu organik maddeler agir metallerin biyosorpsiyonunda



etkin rol oynamaktadir. Bunun yani sira aktif camurdan izole edilen baz1 bakterilerin
agir metalleri biosorbe ettigi gozlemlenmistir. Protozoalar ise nispeten biiylik,
hareketli ve tek hiicreli okaryotik canlidir. Lipit ve protein igeren ince bir zara

sahiptir. Bu 6zelliklerinden dolay1 biyosorpsiyon siirecinde yer alabilirler (Aksu vd,

Bu tez ¢aligmasinda, mikroorganizma yoniinden zengin bir igerige sahip olan aktif
camur krom(VI) iyonunu atiksudan uzaklastirmak i¢in biyosorbent olarak
kullanilmis ve bu biyomasin atiksu ortamlarinda agir metal uzaklastirma kapasitesi
ile birlikte biyosorpsiyon mekanizmasi arastirilmistir. Bu amagla yapilan deneysel
calismalarda ilk once sentetik olarak hazirlanan krom(VI) ¢ozeltisinden krom(VI)
uzaklastirilmis ve bu sirada uzaklastirma i¢in gerekli optimum sartlar belirlenmistir.
Daha sonra calsmalar deri endiistrisi atiksuyunda krom(VI) iyonunu uzaklastirmaya
odaklanmustir. Sentetik ¢ozeltiler ile yapilan ¢aligmalarda elde edilen optimum
sartlardan (sicaklik, baslangic konsantrasyonu, biyosorbent dozu, pH) faydalanilarak
deri endiistrisi  atiksuyundan krom(VI) iyonu uzaklastirma c¢alismalari
gergeklestirilmistir. Caligsmalarda biyosorbent olarak kullanilan aktif camur biyomasi

Isparta Kentsel Atiksu Aritma Tesisi Biyolojik Havalandirma Havuzundan alinmistir.

Aciklama [.4]: Aksu, Z., Gonen, F.,
Demircan, Z. (2002). Biosorption Of
Chromium (VI) Ions By Mowital B3OH
resin Immobilization Activated Sludge In
A Packed Bed: Comparison With
Granular Activated Carbon. Process
Biochemistry. 38, 175-186.




2. LITERATUR BiLGISi

2.1 Krom

Krom, periyodik tabloda VI-B grubunda bulunan bir gecis metalidir. Kromun pek
¢ok oksidasyon basamagi bulunmasima ragmen en stabil ve en bilinen formu Cr’* ve
Cr*"dir. Cr’" ve Cr®" ¢ok degisik kimyasal 6zellik gosterirler. Cr®" kromat (CrO4>)
veya dikromat (Cr2072') halinde bulunur (McGrath ve Smith, 1990). Cr’', oksit,
hidroksit veya siilfat halindeyken daha az kararlidir ve toprak ve aquatik ¢evrede
organik maddeye bagh olarak bulunur. Cr®" kuvvetli bir oksidanttir ve organik
madde muhteviyatinda Cr’"e indirgenir; bu doniisiim asidik ¢evrede, 6rnegin asidik
toprakta ¢ok daha hizli olmaktadir (McGrath ve Smith, 1990). Bununla birlikte,
yiiksek miktarda Cr®’, gevrenin indirgeme kapasitesini asar ve bdylece kirletici
olmayn siirdiiriir. Cr’* ayrica fazla oksijen olmasi durumunda daha toksik form olan

Cr*"ya déniisebilir (Vajpayee vd., 1999; Carlos vd., 2001)

Farkli pH degerlerinde krom dengesi degismektedir;

H,CrO, <> HCrO,” +H* (Esitlik 2.1)
HCrO,” < CrO,” +H" (Esitlik 2.2)
CrO,” + H,0 < 2HCrO, (Esitlik 2.3)

Asidik soliisyonlarda denge;
HCr,0, <> H +Cr,0,” (Esitlik 2.4)

H,CrO, <> H" + HCr,0,” (Esitlik 2.5)

Alkali pH’larda denge;

2—

Cr,0,” +OH™ < HCrO,” +CrO,” (Esitlik 2.6)

HCrO, +HO & Cr042_ + H,0 (Sudha ve Emilia, 2000). (Esitlik 2.7)

Krom diinya rezervleri bakimindan yedinci, yerkabugunda ise 21. siradadir (McGrath

ve Smith, 1990). Yerkabugundaki miktar1 100 — 300 ug/g arasindadir. Toprakta ise



5-3000 pg/g bulunur (Shewry ve Peterson, 1976). Diinyada krom iiretimi yilda
yaklasik 107 tondur; bunun %60-70’i metal alasimlarinda (paslanmaz gelik), %151
kimyasal endiistriyel proseslerinde (dericilik, elektro kaplama) kullanilmaktadir.
(McGrath ve Smith, 1990; Stern, 1982; Papp, 1985). Yaygin kullanimi neticesinde
krom, hava, toprak ve su icin tehlikeli kirleticilere doniismektedir. (Khasim vd.,
1989; Armienta-Hernandez vd., 1995). Kirlenmemis tatli sularda krom
konsantrasyonu 0,1 — 0,5 ppm arasinda, okyanuslarda 0,0016 — 0,05 ppm arasinda
(De Filippis ve Pallaghy, 1994), kagit endiistrisi ¢ikis sularinda ise 80 ppm
civarindadir (Carlos vd., 2001)

Kromun yaygin olarak kullanildigi; metal kaplama, deri, tekstil kumas boyasi vb.
sanayilerinde krom igeren atiksular olusur. Metal kaplama sanayiinde aritilmamis
atiksular yaklagik 100 mg/l Cr®" igerirler ki bu da izin verilen limit olan 0,05-1
mg/I’den oldukc¢a fazladir (Arora ve Pandey, 1984; Thyagarajan, 1992; Sudha,
2000).

2.1.1. Krom Toksisitesi

Kromun biyolojik etkileri, oksidasyon basamaklarma gére degisir; Cr®" cogu
organizmalar i¢in oldukca toksikken Cr’" hemen hemen zararsizdir (Wong ve
Trevors, 1988; Katz ve Salem, 1993). Krom toksisitesi Cr’’min daha diisiik

+ o e g .
nin Cr'e indirgenmesi,

oksidasyon kademelerine indirgenmesi ile iligkilidir. Cr
pek cok biyolojik sistemde aciklanmuistir; Cr’”in gecici olusumu, krom toksisitesinde
en muhtemel mekanizmadir (Kawanishi vd., 1986). Cr""dan Cr’" komplekslerinin
olusumu NAD(P)H, FADHo,, ¢esitli pentozlar gibi fizikolojik indirgenme araglari ile
olusurlar (Shi ve Dalal, 1990a,b). Bu kompleksler H,O, ile reaksiyona girerek
onemli miktarda OH radikalleri olustururlar. -OH radikalleri diger toksik etkilerinin
yaninda DNA’da degisikliklere neden olabilmektedir (Shi ve Dalal, 1990; Carlos vd.,

2001 ).

Hiicre i¢i kromat indirgeyici araglar ayrica C ve B, vitaminleri ve mitokondrinin

solunum zinciridir (Alcedo ve Wetterhahn, 1990). Hiicre igindeki Cr’*, DNA fosfat



gruplan tarafindan alindiginda mutojenik degisikliklere neden olabilir (Nishio ve
Uyeki, 1985; Bridgewater vd., 1994). Kromun DNA {izerindeki hasar1 6zellikle gen
iizerinde toksik etki gdstermesidir. Cr’* enzimlerin karboksil ve siilfidril gruplar ile
reaksiyona girerek yapi ve aktivitelerinde degisikliklere neden olabilir (Levis ve
Bianchi, 1982). DNA polimeraz ve diger enzimlerin aktivitelerinin modifikasyonu
sonucunda magnezyum iyonlari ile Cr’" yer degistirebilir (Snow, 1994; Carlos vd.,

2001).
2.1.2. insanlarda Krom Toksisitesi

Cr " mutojenik ve kanserejonik ozelliklerinden dolayr A grubu insan kanserojen
maddesidir (Sudha, 2000). Cr °" ya maruz kalindiginda, sindirim sistemi ve
akcigerlerde kansere (Kaufman, 1970), mide bulantisina, ishale, kanamalara neden

olabilir (Browning, 1969; Gupta, 2001).
2.1.3. Mikroorganizmalarda Krom Toksisitesi

Chlorella vulgaris gelismesi 45-100 ppm Cr(IIl) veya Cr *dan etkilenmezken, 15
ppm’in iizerindeki konsantrasyonlarda Scenedesmus acutus’da hicbir gelisme
meydana gelmez (Traviesco vd., 1999). Bununla birlikte Brady ve arkadaglar1 (1994)
Scenedesmus ve Selenastrum alg kolonisi bilylimesinin, 100 ppm Cr(III)’den
etkilenmedigini ancak 100 ppm Cr °“da biiyiimenin gergeklesmedigini
kaydetmislerdir. Bu mekanizma alglerin kroma kars1 farkli hassasiyetleri oldugunu

aciga cikarmaktadir.

Euglena gracilis’te Cr ® varhginda lag biiyiime safhasi uzamus, Cr(Ill) varliginda
biliylime hiz1 azalmistir (Brochiero vd., 1984). Krom tarafindan Chlorella (Wong ve
Trevors, 1988) ve Scenedesmus’da (Corradi vd., 1995) fotosentezin engellendigi

kaydedilmistir (Carlos vd., 2001)

2.1.4. Bitkilerde Krom Toksisitesi



Cr ®" canh hiicrelere énemli hasarlar verirken Cr(IIl) daha az toksiktir ¢iinkii diisiik
¢Oziiniirliigl sayesinde yer alt1 sularina filtrelenmez ve bitkiler tarafindan alimi da
olmaz. Bununla birlikte, bitkilerle ¢alismalar gdstermistir ki Cr®“dan yiiksek
konsantrasyonlarda Cr(IIT) mevcudiyeti, canli dokularinda énemli problemlere neden
olmustur. Arpa fidelerinin 100 pM Cr(IIl) ile biiylimeleri %40 oraninda
engellenirken aym miktarda Cr®“da filizlerde %75, kokte %90 oraninda

engellenmistir (Skeffington vd., 1976).

50 ppm Cr®”’ya maruz kalan arpa bitkileri goriiniisleri degismesine ragmen canh
kalmiglardir; 100 ppm’e maruz kaldiklarinda 2 giinden sonra strese girmis, 7-10°de
tiim bitkiler 6lmiistiir (Carlos vd., 2001).

2.1.5. Krom Standartlar

Cr®" igin uluslar aras1 gevre ile ilgili olan WHO, EPA ve Avrupa standartlar1 dogal
sularda maksimum 50 pg/l Cr6+’ya izin vermislerdir (Matis vd.; 2004). Ulkemiz i¢in

belirlenmis olan degerler ise Cizelge 2.1 de 6zetlenmistir.

Cizelge 2.1. Cr*" i¢in bazi standartlar

Deri Endiistrisi Direkt Desarj
Sulama suyu
. (Resmi Gazete Say1:25687)
o Igme- kullanma suyu (SKKY Teknik Usuller

r - -
(TS266 maks.) Tebligi) Kompozit Kompozit

(mg/l) (maks.) numune numune
2 saatlik 24 saatlik

0,01 0,1 0,5 0,3

0

2.1.6. Krom Giderim Yontemleri

Cr* iyonunu atiksudan uzaklastirmak igin kullamlan konvansiyonel yéntemler
Cizelge 2.2. de 6zetlenmistir. Cizelge 2.2. de ayn1 zamanda bu yontemlerin avantaj
ve dezavantajlart belirtilmistir.

Bu aritma proseslerinin uygulanmasi, teknik veya ekonomik zorluklar nedeniyle

zaman zaman miimkiin olmaz. Bu yiizden yeni teknolojilerin arastirilmasina



yoneltmistir. Biyosorpsiyon bu yonelisin bir sonucu olarak ortaya ¢ikmustir. Ozellikle

diisiik konsantrasyona sahip atiksularin aritilmasindaki basarist ve ekonomik olusu

arastiricilart bu konu lizerine yogunlasmaya itmistir (Volesky, 1986; Veglio ve

Beochini, 1997).

Cizelge 2.2. Atiksulardan metal giderim teknolojileri (ileri, 2000)

Metot

Dezavantajlari

Avantajlari

Kimyasal Cokelme

a. Zor ayirim

b. toksik camur problemi

c. ¢ok etkili degil

d. metal ve su geri kazanimina dikkat

edilmez.

Kolay

Nispeten ucuz

Elektrokimyasal aritma

a.yiiksek metal konsantrasyonlari i¢in
uygulanmasi

b.spesifik kosullara (girisim yapan
bilesiklerin varlig1) karsi hassas olmasi

c. yiiksek ilk yatirim ve isletme maliyeti

Metal geri kazanimi

a.yliksek basingta caligmasi

Cikis suyu saftir.(yeniden

Ters osmoz b. membran tikanmasi
kullanilabilir.)
c.pahal
) Etkili
. L a.partikiillere kars1 hassas )
Iyon degisimi ) ) Metal geri kazanimi
b.reginelerin pahali olmasi
miimkiin
Konvansiyonel sorbent
Adsorpsiyon a.baz1 metaller i¢in etkili olmamasi

kullanimi

2.2. Biyosorpsiyon

2.2.1. Agir Metallerin Canli Mikroorganizmalar ile Etkilesimi

Agir metaller, partikiiler yapida ve ¢oziinmiis halde olmak iizere atiksuda iki farkli

sekilde bulunabilirler. Coziinmiis haldeki agir metaller, serbest metal iyonlar1 veya

kompleks iyonlar seklinde bulunurlar. Partikiiler yapida olmas: halinde ise kolloidal

ve bir askidaki katt maddeye adsorplanmig halde bulunabilir.
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Agir metaller pek gok yolla mikroorganizmalar tarafindan tutulabilirler. Ik asamada
agir metal iyonlar1 mikroorganizmanin dig yiizeyini teskil eden hiicre duvar1 veya
hiicre zarinda uygun baglanma bolgelerinde baglanarak tutulur. Bu pasif tutulma,
biyolojik mekanizmadan bagimsizdir ve biyosorpsiyon olarak tanimlanir.
Biyosorpsiyon biyolojik tiirleri olusturan bilesikler ve metal tiirleri arasinda meydana

gelen fiziko-kimyasal etkilesimler sonucu gergeklesir

Mikroorganizmalarin canli olmasi durumunda bazi agir metal iyonlari hiicre zarindan
gecerek hiicre icerisine girebilirler. Bu metal tutma bi¢imine hiicre ici veya aktif
yakalama adi verilir. Aktif ve pasif tutmanin her ikisinin birlikte gergeklestigi
duruma biyoakiimilasyon denir. Bu nedenle 6lii hiicrelerle metal tutulmasinda pasif

tutulma; canlt hiicreler ile metal tutulmasinda ise pasif ve aktif tutulmanin her ikisi

de sz konusudur (Shumate ve Strandberg,

Hiicre yapisi ii¢ temel kisimdan meydana gelir: Bunlar hiicreyi ¢evreleyen hiicre dis1
besin maddeleri (ES), hiicre zar1 (HZ) ve hiicre materyalidir (HI). Mikroorganizmalar
bunun disinda hiicreyi ¢evreleyen bir su smir tabakasinada sahiptir (Smith ve

Vesilind,

gosterilmektedir. Sekil 2. 1°de, 1. yol agir metal iyonunun mikroorganizmaya dogru
ilk hareketini gosterir. Su sinir tabakasini gegcen agir metal, hiicre disi besin
maddeleri ile etkilesecektir. 2. yol hiicre dist besin maddeleri tarafindan alikonulan
agir metalleri gostermektedir. Agir metallerin hiicre dis1 besin maddeleri ile
etkilesimi sonucu olusan kompleks bilesikler c¢okelerek mikroorganizmanin
etrafindan uzaklasir. Bunlar HIE ile sembolize edilmistir. hiicre dis1 besin
maddelerinden gegen metal iyonlar1 hiicre zan ile etkilesir. Bu etkilesim sonucu
hiicre yiizeyinde tutulan agir metal ile hiicre zari etkilesimi HI ile temsil edilmektedir
(3. yol). Karboksil, hidroksil, fosfat, amin ve amid gibi yiiklii fonksiyonel gruplar

hiicre yiizeyi lizerinde ve hiicre dis1 besin maddeleri tarafindan agir metal iyonlarinin

tutulmasinda 6nemli rol oynar (Gadd,

dis1 tutulma olan HI ve HIE yi igerir (Shumate ve Strandberg, 1985). Hiicre igerigi
tarafindan agir metallerin tutulmas: HIC ile belirtilir (4. yol). Hiicre zarindan igeriye

gegen agir metaller ya hiicre metabolizmasinda kullanilir yada hiicre i¢inde baglara

Aciklama [.5]:

Shumate, S.E., Strandberg, G. W.,
(1985). Accumulation Of Metals By
Microbial Cell. In Compherensive
Biotechnology. 4, 235-240, New York.

Aciklama [.6]:

Smith, J. K., Vesilind, P. A., (1995).
Dilatometric Measurement Of Bound
Water in Wastewater Sludge. Water
Research. 29 2621-2626.

Aciklama [.7]:

Gadd, G. M., (1988). Accumulations Of
Metals By Microorganisms And Algae.
In Biotechnology — A Compreensive
Treatise. 8, 401-403, Weinhheim.
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tutunarak kompleks yapida yer alirlar. 5. yol HIC ve MN (hiicrenin metabolik olarak
ihtiyag duydugu agir metal miktarini temsil etmektedir) arasinda metal iyonlarinin
doniisimiinii  gdstermektedir. Bir mikroorganizmanin elektronegatifligindeki
dengesizlige, hiicre materyali tarafindan tutulan metaller sebebiyet verebilir. Hiicre,
potasyum veya hidrojen iyonlarini bilinyesinden disariya atarak bu dengesizligi

ortadan kaldirmaya calisir. Bu durum sekil 2.1°de 6. yol ile gosterilmektedir.

Su S1mr Tabakasi

I E=

\ v
l'\ ~THT .
[ OAFs Y Hi
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Sekil 2.1. Agir metal iyonlar1 ile mikroorganizmalarin etkilesimi (Fuhrmann ve
Rothstein, 1968)

Sekil 2.1’de AM(s); Agir Metalleri, HIE; ES de alikonan metalleri, HIM; Hiicre
zarinin ile metallerin etkilesimini, HIC; Hiicre materyali ile metallerin etkilesimini,
HI; Hiicre materyali, MN; mikrobiyal metabolizma igin gerekli agir metal, EPS;

hiicre dis1 besin maddeleri, HZ; hiicre zarim1 temsil etmektedir (Fuhrmann ve

_ - Agiklama [.8]:

1968‘)- -~ | Fuhrmann, R., Rothstein, A., (1968). The
Transport Of Zn%, Co™? And Ni* into
Yeast Cells. Biochemica Et Biophysica
Acta. 163, 325-330.

Rothstein,

2.2.2. Biyosorpsiyon Teorisi ve Mekanizmalari

Biyosorpsiyon prosesinin mekanizmalari iyon degisimi, jelatinlesme, koordinasyon,

kompleks olusumu, adsorpsiyon ve mikropresipitasyondur. Bu mekanizmalar,
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biyomas metabolik olarak inaktif iken ve fiziko-kimyasal metotlarla dldiiriilmiis bile
olsalar meydana gelir. Prosesin gergeklesmesi i¢in gerek aktif membran taginim

mekanizmasina ve gerekse metabolik bir enerjiye ihtiya¢ duyulmaz. Proseste fiziko-

Canli hiicrelerle metallerin biyosorpsiyonunda hiicre i¢i birikim ve hiicre yiizey
bilesiklerine metallerin baglanmasi, iki temel mekanizma olarak bilinir. Hiicre igi
birikim veya metabolik prosesler, ortamdaki metallerin nispeten yiiksek miktarlarinin
bir sonucudur. Bu proseslerin hizi yavastir ve ¢cogu zaman cevresel sartlara ve
niitriyentlere baglidir. Yiizey ve hiicre duvarlarina baglanma ise pasif bir prosestir:
Canli ve 0lii biyomasin her ikisi iizerinde de gergeklesir. Metabolik olmayan
ylizeysel baglanma c¢ok hizlidir. Genelde birka¢ dakikadan daha az bir siirede
gerceklesir. Bu tip metal tutmada, hiicre duvarlarinda bulunan 6zel kimyasal
bolgelerdeki iyon degisimi mekanizmasi baskindir. Canli Neocosmospora vasinfecta

ile ¢inko tutulmas: iki safhada gergeklesir. Bu safhadalar hizli gerceklesen veya

gerceklestigini ileri slirmiislerdir. Birinci satha hizli fiziksel sorpsiyon, ikinci satha
ise yapisal degisiklik ve doniisimden ibaret olan tutulma siirecidir. Canli S.
saccaromyces cerevisiae mayasi ile bakir biyosorpsiyonu iki sathadan olusur. Bu iki

satha ilk ve hizli ylizeyde tutunmay1 miiteakip daha yavas olan hiicre i¢i tutulmay1

kapsar. Hiicre i¢i tutulma, toplam tutulmanin %23’linii olusturur (Huang vd, 1990‘).7"

hiicre duvarinda ve muhtemelen temel etkilesim bolgeleri olan yapisal

oryzae ile kadmiyumun biyosorpsiyonunun, yiizey adsorpsiyonu ve ¢ok az miktarda

da hiicre i¢i birikimden ibaret oldugunu ifade etmislerdir. Tsezos ve Volesky (1982an o

Ol R. arrhizus ile toryum ve uranyumun biyosorpsiyonunda denge durumuna hizli

bir sekilde ulasilmasinda yiizeyde baglanmanin 6nemli bir paya sahip oldugunu

tizerinde bakir biyosorpsiyonunu yiizeysel baglanma ile gergeklestigini ileri

/

Aciklama [mk9]: Guiball, E. Roulph,
C. Le Cloirec, P. 1992. Uranium
Biosorption By A Filamentous Fungus
Mucor Meihi pH Effect On Mechanisms
And Performances Of Uptakes. Water
Research. 26, 1139-1145.

nglkIama [.10]: Paton, W. H. N.,

Budd, K. (1972). Zinc Uptake
Neocosmospora vasinfecta. Journal Of
General Microbiology. 72, 173-184.

Aciklama [mk11]: Khalid, A. M.,
Shemsi, A. M., akhtar, K., Anwar, M. A.,
(1993). Uranium biosorption by
trichoderma harzianum entraped in
polyster foam beads.
Biohydrometallurgical tecfnologies, the
minerals, metals and materials society. 2,
309-317. New York.

Aciklama [mk12]: Huang, C.,
Morehart, A. L., (1990). The Removal Of
Cu(II) From Dilute aqueous Solutions By
Saccharomyces Cerevisiae. Water
Research. 24, 433-439.

Aciklama [mk13]: Muraleedharan,
T.R. Venkobachar, L.I. 1994. Further
Insight Into The Mechanism Of
Biosorption Of Heavy Metals By
Genoderma Lucidum. Environmental
Technology. 15, 1015-1027.

Aciklama [mk14]: Kiff, R. J., Little,
D. R., (1986). Biosorption of heavy
metals by immobilized fungal biomass. In
immobilization of ions by biosorption.
Ellis Hunt Publishers. 649s. Chichester.

~ 7| Aciklama [mk15]: Tsezos, M.

Volesky, B. 1982a. The Mechanism Of
Uranium Biosorption By Rhizopus
arrhizus. Biotechnology And
Bioengineering. 24, 385-401.

-| Agiklama [mk16]: Huang, C. Huang,

C.P., Morehart, A.L. 1990. The Removal
Of Cu(Il) From Dilute AqweousSolutions
By Saccharomyces Cerevisiae. Water
Research. 24, 433-439.
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stirmiislerdir. Ayn1 hiicrenin canlis1  kullanilarak kursun ve kadmiyumun

biyosorpsiyonunun ise yiizeyde tutulma ile gergeklestigini gézlemislerdir.

Ross ve Townsley (1986

¢inko, kadmiyum ve bakirm tutulmasimin metabolik bir proses olmadigini ortaya
koymuslar ve metallerin yogun olarak hiicre disinda baglandigini ifade etmislerdir.
Ayrica ¢ok az sayida metal iyonunun belli g¢evresel sartlarda hiicre igerisine
tasindigint belirtmislerdir. R. arrhizus kullanilarak yapilan biyosorpsiyonun, iyon

yikii veya elektrostatik kuvvet ile iliskili oldugu ve iyonik yarigapin biyosorpsiyonu

metal iyonlarimin biyosorpsiyonunun metal iyonlarinin kovalent indeksi ile (x.’/r)
orantili oldugunu ortaya koymuslardir. Kovalent indeksi biiyilk olan metallerin

tutulma potansiyeli, indeksi kiigiik olanlara gére daha fazladir.

Hiicre yiizeyi (veya hiicre duvar iizerinde) metal baglama kapasitesine sahip 6zel
bolgelerin bulundugu bilinmektedir. Hiicre 6ldiigii zaman hiicre duvarlari tizerinde
daha fazla metal baglama bolgeleri s6z konusu olabilir. Bir biyolojik kiitlede pek ¢ok
potansiyel baglar iceren karboksilat, amin, fosfat, hidroksil, siilfihidril ve diger
fonksiyonel gruplar mevcuttur. Amin, fosfat, siilfithidril, karboksil veya hidroksil
gruplarinin metal iyonlar1 adsorplamasi igin potansiyel adsorpsiyon bdlgeleri
metal baglanmasinin degisik bolgelerde degisik oranlarda oldugunu ifade etmislerdir.
Her bir fonksiyonel grup farkli metalleri farkli oranlarda tutabilir. Biyomasi
olusturan hiicrelerin hiicre zar1 polimerik yapilar, protein, karbonhidrat, niikleik asit
ve lipit icerir. Bu temel yapi elemanlari biinyelerinde mevcut olan karboksilik,
alifatik, aromatik ve amino gibi organik gruplarin ve hidroksil ve siilfat gibi

inorganik gruplarin iyonlasmasi sonucu negatif yiike sahip olurlar. Bux ve Kassan

oldugu net negatif yiikii oldugunu ve daha yiiksek elektronegatiflige sahip biyomasin

agir metaller i¢in daha cezbedici ve uygun oldugunu ifade etmislerdir. Bu yiizden pH

Aciklama [mk17]: Ross, L. S.,
Townsley, C. C., (1986). The uptake of
heavy metals by filamentous fungi. In
1mmobilization of 10ns by biosorption.
Ellis Hunt Publishers. 542s. Chichester.

Aciklama [mk18]: Tobin, J.M.,
Cooper, D.G., Neufeld, R.J. 1984. Uptake
Of Metal Ions By Rhizopus arrhizus
Biomass. Applied Environmental
Microbiology. 47, 821-824.

- Aciklama [mk19]: Galun, M., Galu,

E., Siegel, B. Z., Keller, P., Lehr, H.,
Siegel, S. M., (1987). Removal Of Metal
Ions From Aqueous Solutions By
Penicillium Biomass: Kinetic And
Uptake Parameters. Water, Soil, And Soil
Pollution. 33, 359-371.

Aciklama [mk20]: Kapoor, A.,
Viraraghavan, T., Cullimore, D. R.
(1999). Removal Of Heavy Metals Using
Fungus Aspergilus Niger. Bioresource
Technology. 70, 95-104.

Aciklama [mk21]: Gadd, G. M.,
(1990). Biosorption. Journal Of
Chemistry And Industry. 2™ July, 421-
426.

Aciklama [.22]: Bux, F., kasan, H. C.
(1994). Comparison Of Selected Methods
For Relative Assessment Of Surface
Charge On Waste Biomss. Water Science
And Technology. 20, 73-76.
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nglkIama [.23]: Aksu, Z., Gonen, F., )

degerleri bu fonksiyonel gruplarin performansini etkilemektedir. R. arrhizus ile metal
Demircan, Z. (2002). Biosorption Of

tutma calismalarinda Tobin vd. (1984) pH degerlerinin 4 olmasi halinde aminlerin
pozitif yikli ve metal iyonlar1 ile etkilegsmediklerini goézlemislerdir. pH 3’iin
iizerinde oldugunda ¢ogu fosfat ve karboksilat gruplari negatif yiikliidiir. Bu gruplar
pH 3’ilin iizerinde oldugunda metal baglamaya katki saglarlar. Hidroksil ve amin

gruplari, metal iyonlari ile zayif baglar yaparlar ve zayif bazlardir (Zhang vd, 1998).

Ozel kimyasal baglanma bélgelerinde metal baglanmasi, iyon degistirme prosesi ile
gerceklesir. Diger bir ifade ile iyon degisimi, metal tutmada Onemli bir
mekanizmadir. Ganoderma lucidum tiri lizerinde bakir biyosorplama sirasinda
kalsiyum ve hidrojen iyonlar1 ¢ozeltiye yayildigi gozlenmistir (Muraleedharan ve
Venkobachar, 1994). Kapoor ve Viraraghavan (1998b) 4. niger ile metal iyonlarmin
biyosorpsiyonunda ortama potasyum, kalsiyum, hidrojen ve magnezyum iyonlar1

yayildigini goézlemlemislerdir. Bu olayinda iyon degistirme mekanizmasinin bir

kanit1 oldugunu belirtmislerdir.

Aktif camur prosesi, pek¢ok endiisrtiyel ve evsel atiksularin aritilmasinda en gok
kullanilan biyolojik siirectir. Aritma sirasinda olusan fazla ¢amur sistemden belli
araliklar ile atiir. Atilan bu camur bol miktarda mikroorganizma igerir ve
biyosorbent olarak kullanilmasi uygundur. Atiksu aritma sistemlerinde olusan aktif
¢amur, biiylik Ol¢lide bakteri ve protozoa igerir. Bakterilerin hiicre duvarlarinda
karboksil, asidik polisakkaritler, lipitler ve amino asitler gibi degisik organik
bilesikler mevcuttur. Belirtildigi iizere bu organik maddeler agir metallerin
biyosorpsiyonunda etkin rol oynamaktadir. Bunun yani sira aktif camurdan izole

edilen baz1 bakteri tiirlerinin agir metalleri yiiksek diizeyde biyosorbe ettigi

gozlemlenmistir. Protozoalar ise nispeten biiyiik, hareketli ve tek hiicreli gelismis

canlilardir. Lipit ve protein i¢eren ince bir zara sahiptirler. Bu 6zelliklerinden dolay1

biyosorpsiyon siirecinde gorev alabilirler (Aksu vd, ZOOZD. 77777777777777777777

2.2.3. Metal Iyonlarimin Aktif Olmayan veya Olii Biyomas Tarafindan
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Agir metallerin biyosorpsiyonu 06lii ve canli biyolojik kiitlenin her ikisi ile de
gerceklestirilebilir. Cizelge 2.3. de degisik mikroorganizmalarin agir metalleri tutma
kapasitesini gostermektedir. Bir biyokiitlenin bir metali tutmast durumunda, siirecin

hangi igletim kosullarinda ve On islemden gegirme sonucu gergeklestigi

belirtilmelidir (Veglio ve Beolchini,

Cizelge 2.3. Literatiirde gerceklestirilmis biyosorpsiyon c¢aligmalart (Veglio ve
Beolchini, 1997)

Aciklama [m24]: Veglio, F.,
Beolchini, F., (1997). Removal of Metals
By Biosorption: A review.
Hydrometallurgy. 44, 301-316.

. Isletme sartlari
qu
Metal Biyosorbent materyal® (mg/g) pH T C. Biomas
(g
Krom * Streptomyces noursei (1) 10,6 5,5 30 0,5-52 (i) 3,5
Krom Halimeda opuntia (4) 40 4,1 26 n.a’ n.a.
Krom ™ Aktif camur bakterileri (1) 24 1 25 15-200(e) 0,5
Krom Zoogloea ramigera (1) 3 2 25 25-400(i) n.a.
Krom * Rhizopus arrhizus (2) 4,5 1-2 25 25-400 (i) n.a.
Krom saccharomyces cerevisiae (3) 3 1-2 25 25-400(i) n.a.
Krom *° Cklorella vulgaris (4) 3,5 1-2 25 25-400 (i) n.a.
Krom Clodophara crispata (4) 3 1-2 25 25-400(1) n.a.
Kobalt Arthrobacter simplex (1) 11 6,5 30 2,5 (i) 0,15
Kobalt Pseuodomonas saccharophilia (1) 11 6,5 30 2,5(1) 0,15
Kobalt Streptomyces noursei (1) 1,2 5,8 30 0,6-60(i) 3,5
Kobalt Aspergilus niger (2) 96 4-5 23 8,5-1000(i) n.a.
Kobalt Aspergilus niger (2) 2,4 6,5 30 2,5(1) 0,15
Kobalt Rhizopus arrhizus (2) 2,9 6,5 30 2,5(1) 0,15
Kobalt Saccaromyces cerevisiae (3) 5,8 6,5 30 2,5(1) 0,15
Kobalt Ascophyllum nodosum (4) 156 4-5 23 8,5-1000(i) n.a.
Nikel Aktif camur bakterileri (1) 37 5 25 15-200(e) 0,5
Nikel Pseudomonas syringae (1) 6 n.a 22 0-12(1) 0,28
Nikel Streptomyces nourxei (1) 0,8 5,9 30 0,6-60(1) 3,5
Nikel Arthrobacter sp (1) 13 5-5,5 30 150 (e) 1.4
Nikel Rhizopus arrhizus (2) 18,7 6-7 n.a. 10-600(i) 3
Nikel Ascophyllum nodosum (4) 70 6 25 200 (e) n.a
Nikel Fucus vesiculosus (4) 17 3,5 25 200 (e) n.a.
Bakir Aktif camur bakterileri (1) 50 5 25 15-200(e) 0,5
Bakir Zooglea ramigera (1) 270 5,5 n.a 0-500 (e) 0,83
Bakir Zooglea ramigera (1) 29 4 25 25-125(1) n.a




16

Cizelge 2.3. devam

Bakir Pseudomonas syringae (1) 25,4 n.a 22 0-13(1) 0,28
Bakir Streptomyces noursei (1) 9 5,5 30 0,6-65(1) 35
Bakir Arthropacter sp (1) 148 3,5-6 30 180 (e) 0,4
Bakir Penicillium digitattum (2) 3 5,5 25 10-50(e) 6,5
Bakiar Aureobasidium pullulans (2) 6 5,5 25 1-320 (i) 1
Bakir Cladosporium lesinae (2) 16 5,5 25 1-320 (1) 1
Bakir Melanin of Aureobasidium pullulans 9 5,5 25 1-320 (i) 1
Bakir Melanin of Cladosporium lesinae 25,4 5,5 25 1-320 (i) 1
Bakir Aspergilus niger (2) 4 5 na 5-100 (e) n.a
Bakir Ganoderma lucidum (2) 24 5 n.a 5-50(e) n.a
Bakiar Rhizopus arrhizus (2) 9,5 5,5 25 0,6-25 (i) n.a
Bakir Saccharomyces cerevisiae(3) (canlt) 0,8 4 25 3,2(1) 2
Bakir Saccharomyces cerevisiae(3) (cansiz) 0,4 4 25 3,2(1) 2
Bakir Cholorella vulgaris (4) 42,9 4 25 10-260 (1) n.a.
Cinko Pseudomonas syringae (1) 8 n.a 22 0-13 (i) 0,28
Cinko Stereptomyces nouresei (1) 1,6 5,8 30 0,6-65 (1) 3,5
Cinko Rhizopus arrhizus (2) 13,5 6-7 n.a 10-600(i) 3
Cinko Rhizopus nigricans (2) 14 n.a n.a 5-200(e) n.a
Cinko Saccharomyces cerevisiae (3) 17 n.a n.a 5-200(e) n.a.
Cinko Aktif camur 138 6-8 20 25-450 (i) 0,38
Kadminyum Alcaligenes sp. (1) 10 4-8 25 10(i) 0,38
Kadminyum Arthrobacter globiformis (1) 0,2 7 20 1(1) 0,6
Kadminyum Arthrobacter viscosus (1) 1,4 7 20 1(1) 0,6
Kadminyum Exopolisaccarides of Arthrobacter 33 ; 20 1) 0.6
VISCOsus
Kadminyum Gram pozitive bacteria (1) 18,5 6,6 30 10(1) 0,2
Kadminyum Gram negative bacteria (1) 13,5 6,6 30 10(1) 0,2
Kadminyum Streptomyces noursei (1) 34 6 30 1-110(1) 3,5
Kadminyum Pennicillium digitatum (2) 3,5 5,5 25 10-50(e) 6,5
Kadminyum Rhizopus arrhizus (2) 26,8 6-7 n.a’ 10-600(i) 3
Kadminyum Rhizopus arrhizus (2) 25 3,5 26 10-400(e) n.a
Kadminyum Saccharomyces cerevisiae (3) 1 5 25 5,6(1) 2
Kadminyum Sargassum natans (4) 115 3.5 26 10-400(e) n.a.
Kadminyum Ascophylum nodosum (4) 195 4,9 26 10-600(e) 2-5
Kadminyum Ascophylum nodosum (4) 125 35 26 10-600(e) 2-5
Giimiis Streptomyces noursei (1) 38,6 6 30 1-100(1) 3,5
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Cizelge 2.3. devam

Altin Aspergilus niger (2) 200 2,5 23 8,5-1000(i) n.a.
Altin Sargassum natans (4) 420 2,5 23 8,5-1000(i) n.a.
Kursun Streptomyces longwoodensis (1) 100 3 28 50-200(1) 0,3
Kursun Streptomyces noursei (1) 36,5 6,1 30 2-207(i) 35
Kursun Arthrobacter sp. (1) 130 5-5,5 30 250(e) 1,4
Kursun Pennicillium digitatum (2) 5,5 5,5 25 10-50(e) 6,5
Kursun Pennicillium chrysogenum (2) 116 4,5 23 2-20(e) n.a.
Kursun Rhizopus arrhizus (2) 75 3.5 26 10-300(e) n.a
Kursun Rhizopus arrhizus (2) 55,6 5-7 n.a 10-600(i) 3
Kursun Saccharomyces cerevisiae (3) 2,7 5 25 10,4(1) 2
Kursun Sargassum natans (4) 310 3,5 26 10-300(e) n.a
Kursun Ascophyllum nodosum (4) 280 6 25 200(e) n.a
Kursun Fucus vesiculosus (4) 336 6 25 200(e) n.a
Toryum Pseudomonas fluorescens (1) 15 4,5 23 30-1000(1) n.a
Toryum Saccharomyces niveus (1) 34 4-5 23 30-1000(1) n.a
Toryum Aspergilus niger (2) 22 2-5 23 30-1000(1) n.a
Toryum Aspergilus niger (2) 162 0-1 25 100-700(e) 0,3-9
Toryum Rhizopus arrhizus (2) 185 2-5 23 30-1000(1) n.a
Toryum Rhizopus arrhizus (2) 116 0-1 25 100-700(e) 1-13
Toryum Pennicillium chrysogenum (2) 150 4-5 23 30-1000(1) n.a
Toryum Saccharomyces cerevisiae (3) 116 0-1 25 100-700(e) 0,8-24
Uranyum Streptomyces niveus (1) 40 4-5 23 50-1000(i) n.a

1; bakteri, 2; mantar, 3; maya, 4; alg. ° 6zgiil yakalamanin deneysel olarak gdzlendigi en yiiksek
deger. ° i; baglangig¢ metal konsantrasyonu, e; metal denge konsantrasyonu, n.a.;belirlenemedi.

Belirli tipteki mikrobiyal kiitle, fiziksel veya kimyasal metotlar ile metabolik olarak
aktif olmayan hale getirilse hatta hayatsal faaliyetleri durdurulsa bile agir metalleri
pasif olarak baglayabilir veya biriktirebilir. Aktif olmayan veya Oli
mikroorganizmalar kolay depolanabilir ve agir metallerin toksik etkisinden
etkilenmezler. Bu mikrobiyal kiitle patojenik tiirleri ihtiva etse bile, hayatsal
faaliyetleri durduruldugu icin sagliga olabilecek olumsuz etkileri ortadan kaldirilmig
olur. Bunun yani sira ilave niitriyente ihtiyag duymayacaklar ve kullanildiklar
prosesin kontrolii daha kolay olacaktir. Olii veya aktif olmayan biyolojik kiitlenin
kullanildig1 biyosorpsiyon prosesleri kolayca yenilenebilmekte ve bu mikrobiyal

materyal tekrar tekrar kullanilabilmektedir. Ayrica bazi durumlarda yiiksek tutma
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kapasitesine sahip olurlar. Tiim bu avantajlarindan dolayi, 6lii veya aktif olmayan
hale getirilmis biyolojik kiitle agir metalleri ¢ozeltilerden uzaklagtirmak, geri

kazanmak ve konsantre hale getirmek icin yiiksek kapasiteli biyosorbent olarak

degerlendirilirler (Brady vd,

biyosorbe edebilme kapasitesini arastirnuslardir. ilk énce biyomas 60 °C’de 2 saat
stire ile kurutulmus ve sonugta biyosorpsiyon dengesi 30 mg Zn/g biyomas olarak
gbzlenmistir. Is1 ile muamele edilmis biyomast NaOH ile ek bir muameleye tutarak
yapmis olduklar1 biyosorpsiyon ¢alismalarinda ise biyosorpsiyon dengesini 80 mg
Zn*"/g olarak belirlemislerdir. Aktif olmayan Rhizopus arrhizus tiiriniin farkli metal
iyonlarint adsorpladigi gézlenmistir. Yakaladigi katyonlar La, Mn, Cu, Zn, Cd, Ba,
Hg, Pb, U, ve Ag’dir. Bu katyonlarn tutulma miktarinin iyonik ¢apa dogrudan

bagimli oldugu gozlenmistir (Tobin vd,

biyomasimnin kadmiyum tutma kapasitesinin, canli mantarla ayn1 oldugunu ortaya -
koymustur. Ross ve Townsley (1986), 6lii P.spinulosum ve A. niger tiirlerinin ¢inko, N
kursun ve bakiri tuttugunu gézlemlemislerdir. Bir fermentasyon endiistrisinden yan

iiriin olarak elde edilen 6lii Rhizopus nigricans tiirliniinin kursunun giderimi igin

karigimindan olusan atiklarini Hg2+, Pb*’, Cd*, Cu*, Zn*" ve Ni*' metallerini .
¢ozeltiden gidermek i¢in ¢aligmalar yapmuslardir. Baslangi¢ metal konsantrasyonu
her bir iyon i¢in 20 mg/l olan bu ¢ozeltilerde en yiliksek giderim verimi pH’4 de
gerceklesmistir. Bu pH degerinde elde edilen giderim degeri Hg*" igin %79, Pb*" igin
%84, Cd*" i¢in %80, Cu®" icin %87, Zn*" icin %83 ve Ni*" i¢in %80 olarak tespit
edildi.

meihi biyomasini kullanmislar ve pH 4 ve 2 degerlerinde sorpsiyon seviyesini 0.7 ve
1.15 mmol/g olarak gbzlemislerdir. Bu degerlerin deri endiistrisi atiksuyundan krom
gideriminde ticari giiglii asidik iyon degistirme recinelerinin kullanilmasi ile elde

edilen degere ¢ok yakin oldugunu ifade etmiglerdir. Is1 ve ethanol ile muamele edilen

-
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Biyomass. Water Research. 33/6, 1347-
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Saccharomyces cerevisia maya tlirliniin, bakir gibi agir metalleri adsorplama

kapasitesine sahip oldugu gozlenmistir (Huang vd, 1990). Fourest vd. d1994
Rhizopus arrhizus, Mucor miehei ve Penicillium chrysogenum gibi 6lii biyomasin
Zn*’, Cd*, Ni*', Pb*", Cr*, Ag”" metal iyonlarma karsi bir yatkinhigmnin oldugu ve

kursun i¢in maksimum sorpsiyon kapasitesinin 200 mg/g oldugunu ifade etmislerdir.

iyonunu biyosorplama c¢alismalar1 yapmuslar ve 168 mg/g lik bir denge
konsantrasyonu gdzlemislerdir. Ayni arastirmacilar krom giderimi iizerine yapmis
olduklar1 ¢alismada anaerobik bakteri hiicrelerinin Cr®" tutma kapasitesinin yiiksek
giderimini test etmisler ve 36.8 mg/g biyomas lik biyosorpsiyon kapasitesi
gozlemislerdir. Yapilan bu ¢alismada optimum pH degerini 4 olarak belirlemisler ve
karboksil fonksiyonel grubunun etkin rol oynadigim tespit etmislerdir. Liu vd (2002), /
aerobik graniiler camur ile yapmis olduklar cd™ biyosorpsiyonunda maksimum

biyosorpsiyon kapasitesini 566 mg/g biyomas olarak belirlemislerdir. Arica vd

/

/

ve Pleurotus-satur-caju tlirlerini kullanmislar ve biyosorpsiyon kapasitesi sirasiyla

0.383 mmol Hg*'/g biyomas, 0.660 mmol Hg®/g biyomas olarak bulmuslardur.
Biyosorpsiyonun dengeye ulagsmasi icin gerekli siirenin 1 saat mertebesinde
oldugunu ve biyosorpsiyon siirecinin Langmuir ve Freundlich izotermine ¢ok iyi
uydugunu belirtmislerdir. Bu ¢alismada biyosorpsiyon prosesi, 15-45 °C araliginda

etkilenmemis ve maksimum adsorpsiyon pH 4-6 araliginda gergeklesmistir.

Tsezos vd. (1982

\

dakika i¢inde dengeye ulagtigini gézlemislerdir. Kiff ve Little (1986) A. oryzae tiirii
ile kadmiyum biyosorpsiyonunun %90’1ninl0 dakika icinde gergeklestigini ve
dengeye 1 saatte ulasildigini deneysel olarak ortaya koymuslardir. 4. niger ile
kadmiyum ve kursunun biyosorpsiyonu pH 4.5 ve 6°da 5 saatte dengeye ulasmustir.

Bakir i¢in ayn1 pH degerlerinde dengeye 6 saatte ulagilmistir. Ortamda nikel olmasi

durumunda pH 5.6 ve 7 de 8 saatte dengeye ulasilmistir (Kapoor vd,

\
\
\

aub\), 0li R.Arrhizus ile toryum ve uranyum biyosorpsiyonunun 1 -
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Sorption Of Lead (II) lons On Peat.
Water research. 33, 578-584.

Ho, Y. S., Wase, D. A. J., Forster, C. F.,
(1996). Kinetic Studies of Competitive
Heavy Metal Adsorption By Sphagnum
Peat. Environmental Technology. 17, 71-
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Weber, W. J. Jr., Morris, J. C., (1982).
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Biosorption By Rhizopus Arrhizus.
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nigricans ile kursunun biyosorpsiyonunda 2 saatten az bir siirede dengeye ulasilmis,

ilk 20 dakikada ¢ok hizl1 bir biyosorpsiyon gerceklesmistir (Zhang vd, 1998).

Kapoor vd. (1999) tarafindan A. niger iizerine yapilan kinetik ¢alismalarda Pb, Cd ve
Cu nun biyosorpsiyonu i¢in yapilan ve elde edilen kesikli kinetik verileri Lagergren
modeline ¢ok iyi uyum saglamistir. Zhang vd. (1998), Rhizopus nigricans ile kursun
biyosorpsiyonunu farkli baslangi¢ konsantrasyonlarinda test etmis ve sonuglarin

Lagergren modeli ile giivenilir bir bicimde agiklanabilecegini ortaya koymuslardir.

Tobin ve Roux (1998), Mucor meihi ile krom biyosorpsiyonunda Langmuir modelini
kullandiklarinda biyosorpsiyon verileri dogrusal olmayan bir grafik meydana
getirmistir. Grafigin dogrusal olmamasi, ¢ok tabaka iceren, interaktif veya coklu
baglanma bolgesi veya bu olaylarin kombinasyonunu iceren kompleks bir
adsorpsiyon prosesinin gostergesidir. Kapoor vd. (1999), A. niger ile yapmis
olduklar1 caligmada belli pH araliginda biyomasi sodyum hidroksitle muamele
etmisler ve bu biyomasla kursun ve kadmiyumun biyosorpsiyonunu
gergeklestirmiglerdir. Biyosorpsiyon verileri Langmuir ve Freundlich modelleri ile
aciklanabilmistir. Zhang vd. (1998), 6lii Rhizopus nigricans tarafindan kursunun
biyosorpsiyonunu Langmuir ve Freundlich izotermleri ile izah etmislerdir. 4. oryzae
iizerinde kadmiyumun biyosorpsiyonunda Freundlich modelinin Langmuir

modelinden daha iyi korelasyon verdigini ortaya koymuslardir.

Aktif olmayan ve Olii biyomas canli biyomasin 6n iglemden gecirilmesi ile elde
edilebilir. Fiziksel muamele secenekleri hava veya buz ile kurutmak, kaynatmak,
otoklavda bekletmek ve mekanik olarak karistirmaktir. Kimyasal iglemler organik ve

inorganik bilesiklerin kullanilmast ile yapilabilir. On islem biokiitlenin metal giderim

kapasitesini arttirir ve biyosorpsiyonun 6zelligini degistirir (Siegel vd,

2.2.4. Biyosorpsiyonu Etkileyen Faktorler

Cozeltinin pH’s1 metallerin biyosorpsiyonunu etkiler (Huang ve Huang, 1996).

(Agiklama [.40]: Sicgel,S. M.,

Galun, M., Siegel , B. Z., (1990).
Filamentous Fungi As Biosorbent: A
Review. Water air And Soil Pollution. 53,
335-344.

Aciklama [.41]: Guibal, E., Roulph,
C., Le Cloirec, P. (1992). Uranium
Biosorption By a Filamentous Fungus
Mucor miehei pH Effect On Mechanisms
And Performances Of Uptakes. Water
Research. 26, 1139-1145.
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¢alismasinda pH’nin hiicre duvarlar1 veya metallerin kimyasal yapilar1 iizerinde etkili
oldugunu gozlemislerdir. Genoderma lucidum un pH’6 daki biyosorpsiyon kapasitesi

pH 4’deki kapasitesinden ¢ok daha yiiksektir (Matheickal vd, 1991). Tsezos ve

baglanma bolgelerinde rekabet etmelerinden dolay1r metal tutulmasmin azaltacagini
distinmislerdir. Kiff ve Little (1986), pH’daki artis ile A. oryzae iizerinde
kadmiyumun biyosorpsiyonunun arttigimi ortaya c¢ikarmislartir. Lewis ve Kiff
(1988)’in Rhizopus arrhizus kullanarak yapmig olduklar1 deneysel ¢aligmada asidik
pH degerinde, diisiik sicaklik ve rekabet eden iyonlarin varliginda biyomasin
biyosorpsiyon kapasitesinin azaldigim1 gozlemlemislerdir. Caligma sonucunda
optimum pH degerinin 6 ila 9 arasinda oldugunu tespit etmislerdir. Penicillium
digitatum ile Pb, Cd, Zn ve Ni biyosorpsiyonunda pH’a duyarliligin yiiksek oldugu
gbzlenmis ve pH 3’ilin altina diistiigli zaman biyosorpsiyon siireci siddetli bir sekilde
inhibisyona ugramistir (Galun vd, 1987). Brady vd. (1994a), Saccharomyces
cerevisiae ile ¢inkonun biyosorpsiyonunda optimum pH degerini 7.5 olarak
bulmuslardir. Bunun yani sira pH 4’iin iizerinde de biyosorpsiyonun gerceklestigini
ifade etmiglerdir. Ross ve Townsley (1986), P. spinulosum ile bakir gideriminin
diistik pH degerlerinde azaldigini belirtmistir. Rhizopus nigricans i biyosorpsiyon
kapasitesi pH 3’{in altinda 6nemli derecede azalir. Bunu yani1 sira pH 6’nin iizerinde
kursunu tutma kapasitesi yiiksektir, ancak yiiksek pH degerlerinde kursun hidroksit
olusur ve boylelikle kursun suda hidroksitler ile bilesik yaparak ¢okelmeye baslar.
Bu siire¢ biyosorpsiyonu olumsuz yonde etkiler (Zhang vd, 1998). Tobin ve Roux
(1998), Mucor meihi ile kromu giderme sirasinda baslangic pH degerinin 5.5 ve 7

degerlerinde ¢okelmenin etkin oldugunu belirtmislerdir.

Literatiir bilgileri 1s181nda isletim parametrelerinin biyosorpsiyon proseslerine etkisi

asagidaki gibi 6zetlenebilir:

— Biyosorpsiyon temelde metal iyonlar1 i¢eren atiksular1 aritmak i¢in 6nerilen bir

prosestir.

— 20-35 °C araliginda biyosorpsiyon performansi olumsuz yonde etkilenmez.

Aciklama [.42]: Tsezos, M., Volesky,
B. Biosorption Of Uranium And
Thorium. Biotechnology And
Bioengineering. 23, 583-588.
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— Biyosorpsiyon prosesinde pH oOnemli bir etkiye sahiptir: pH metallerin
¢oziinmesini, biyomas iizerindeki fonksiyonel gruplarin aktivitesini ve metalik

iyonlarm rekabetini etkiler.

— Cozeltideki agir metal konsantrasyonu biyosorpsiyon kapasitesini olumlu etkiler.

— Baz1 durumlarda biyosorpsiyon segici davranir. Bir metalin biyosorpsiyonla
giderimine bir baska metalin mevcudiyeti etki edebilir. Ornegin Rhizopus
arrhizus ile toryumun yakalanmasi sirasinda ¢ozeltide Fe™ ve Zn™" gibi iyonlarin
mevcudiyeti biyosorpsiyonu yani toryumun yakalanmasini etkilemez. Ote yandan
bazi bakteri, mantar ve mayalarin biyomas olarak kullanilmasi sonucu uranyum
tutulmasi sirasinda ¢ozeltide mangan, kobalt, bakir ve kadmiyum gibi iyonlarin
mevcudiyeti biyosorpsiyon prosesi iizerinde bir olumsuzluga sebebiyet vermez.
Bunun yani sira Rhizopus arrhizus ile uranyumun yakalanmasi sirasinda
¢ozeltide Fe™ ve Zn™ gibi iyonlarin mevcudiyeti biyosorpsiyonu olumsuz

etkiler.

— Organik maddelerin mevcudiyeti ve konsantrasyonu biyosorpsiyon prosesini
etkileyebilir. Atiksuda proteinler, bakteriler veya tanin gibi organik maddeler
kromun baglanmasina neden olur (kompleks olusturmasi). Ornegin
Saccaromyces cerevisiae ile deri atiksuyundan kromun biyosorpsiyonla
uzaklastirilmasi bu yiizden verimli bir proses degildir. Fakat bazi biyosorbentler
ile diisiik organik yiiklii atiksularda agir metalleri biyosorbe etmek igin

biyosorpsiyon prosesi uygulanabilir (Veglio ve Beolchini, 1997).

2.3. Adsorpsiyon ve Biyosorpsiyon Proseslerinin Teorisi
2.3.1. Adsorpsiyon Teorisi

Fazlar arasinda yada ara yiizeylerde maddelerin birikimine adsorpsiyon denir.
Adsorplanan, adsorplayan olarak adlandirilan kat1 faz {izerinde tutulan ¢6ziinmiis ve

kolloidal maddedir.



23

Adsorbsiyon ya adsorplanan ve adsorplayan yilizey arasinda kimyasal baglanma,
elektrostatik ve fiziksel etkilesimler gibi adsorplayani harekete geciren itici gii¢, yada
yiizey gerilimi ile iligkili ¢dzilictiniin itici giicliniin bir sonucu olarak meydana gelir.
Genelde adsorpsiyon her iki giiciin ortaklaga etkisi ile gerceklesir (Weber ve

DiGiano,

Proses, fazlardan birindeki bir maddenin (¢ozeltideki molekiil) diger fazdaki
maddenin (kat1 faz) yiizeyinde birikerek tutulmasint amaglar. Absorpsiyon siirecinde

ise, madde bir fazdan digerine difiize olarak transfer olmaktadir.

Adsorpsiyon, temelde fiziksel adsorpsiyon ve kimyasal adsorpsiyon olarak ikiye

ayrilir. Bu iki tip adsorpsiyon arasindaki farklar asagida siralanmistir:

Fiziksel adsorpsiyonda, adsorplanan ve adsorplayan molekiilleri arasinda zayif
baglayici kuvvetler olan Van der Waals kuvvetleri etkili olup, molekiiller arasinda
herhangi bir elektron alis verisi veya elektron paylagimi olmaz. Kimyasal
adsorpsiyonda ise adsorplanan ve adsorplayan molekiilleri arasinda karsilikli
elektron alig verisi veya paylasimu ile fiziksel adsorpsiyondaki baglara gore daha

kuvvetli olan kimyasal baglar olusabilir.

Fiziksel adsorpsiyon tamamen tersinir olup, adsorplanan molekiillerin adsorplayanin
yiizeyinden ayrilmasi, yani desorpsiyonu sdz konusudur. Kimyasal adsorpsiyonda ise

kimyasal sartlar degismedik¢e tersinmez bir siirectir.

Fiziksel adsorpsiyonda, adsorplanan madde adsorban ylizeyinde belirli noktalarda
sabit olmayip, adsorplanan molekiiller yiizeyin tamamui {izerinde hareket edebilir. Bu
sekilde kat1 haldeki adsorbanlarmn yiizey alanlarinin 6l¢iilmesi miimkiin olmaktadir.
Fakat kimyasal adsorpsiyonda, adsorplanan molekiiller kati yiizeyinde reaksiyona

girdikleri adsorplayicilar ile kimyasal bag olustururlar.

Aciklama [.43]: Weber, W. J. Jr.,
DiGiano, F. A., (1996). Process

Dynamics In environmental systems.
John Willey and Sons Ins. New York.




24

Fiziksel adsorpsiyonda, agiga ¢ikan adsorpsiyon 1sis1 10 kcal/mol’ iin altinda iken bu

deger kimyasal adsorpsiyonda 40 kcal/mol’ den biiytiktiir.

Fiziksel adsorpsiyon ¢ok tabakali (multilayer) olabilirken, kimyasal adsorpsiyon, tek
tabaka (monolayer) ile smirhdir. Ik tabakay: takip eden tabakalardaki tutulmalar,

ancak fiziksel adsorpsiyon yolu ile gergeklesir.

Fiziksel adsorpsiyonun meydana gelmesi ic¢in ilave bir aktivasyon enerjisi

1981))

gerekmezken, kimyasal adsorpsiyonda ilave ek bir enerji gerekebilir (Smith, .
Kati ylizeyindeki adsorpsiyon islemi, diflizyon kinetigine bagli olarak
gerceklesmektedir. Konsantrasyon derecelenmesine bagli olarak cereyan eden

difiizyon islemi iki sekilde gergeklesmektedir;

Film Difiizyonu: Adsorplayan (kat1) yiizeyinde olusan ince siv1 filmi iginde bulunan

adsorplananin (s1v1 fazdaki molekiiller) adsorplayanin yiizeyine yayilimi.

Por Diflizyonu: Adsorplananin molekiil c¢apma, konsantrasyonuna vb. diger
degiskenlere bagli olarak adsorplayanin yiizeyindeki gozeneklerin igerisine dogru
yayilim (Ersoy, QOOOD. 777777777777777777777777777777777777777777777
Difiizyon mekanizmasinin disinda, adhezyon kuvvetleri de kati maddenin ylizeyine
tutunmada etkilidir. Boylece molekiillerin adsorpsiyonu temel olarak film difiizyonu,

por difiizyonu ve adhezyon kuvvetleri ile {i¢ etki ile gergeklesir.

Yiizeyde komplekslesme ile ifade edilen modelde, ¢ozelti i¢indeki adsorplananin
adsorplayanin yiizeyi iizerindeki atomlara kimyasal olarak baglanmasi s6z
konusudur. Cozeltideki iyonlar ile adsorplayanin yiiklenmis yiizeyleri arasindaki
elektrostatik etkilesim, kat1 yiizeyde meydana gelen adsorpsiyon reaksiyonlarini
ifade eder. Adsorplayanin yiizeyi, iginde bulundugu ortamin asidik yada bazik

durumuna bagli olarak fonksiyonel gruplar barindirirlar (zM-OH, =M-OH,", *M-O

_ - Aciklama [.44]: Smith, J.M., (1981).

- Chemical Engineering Kinetics.

McGraw-Hill. London.

_ - Aciklama [.45]: Ersoy, B., (2000).

- Cesitli katyonik yiizey aktif maddelerin
klinoptilolit iizerine adsorpsiyon
mekanizmalarinin incelenmesi ve
modifiye klinoptilolit ile sivilardaki non-
iyonik organik kirleticilerin tutulmasi.,
iTU Fen Bilimleri Enstitiisii, Doktora
Tezi, 132s, istanbul.
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vb.). Cozelti fazinda bulunan adsorplanan, kati faz yiizeyinde bulunan bu fonksiyonel

gruplar iizerinde tutulur.

Yiizeyde komplekslesme modeli ile agiklanan adsorpsiyonla ilgili olarak yapilan bazi

kabuller sunlardir;

Langmuir izoterminin bir uygulamasidir

Komplekslesme reaksiyonlarinda kiitlenin korunumu kanunlari uygulanabilir

Aktiviteler, konsantrasyonla dogru orantili olarak degisir.

Fonksiyonel gruplarin baglanmis oldugu adsorplayan molekiillerinin tutma

kapasiteleri bellidir.

Adsorpsiyon kinetigi genelde birinci derece kinetige uyar

[k asamada reaksiyon hiz1 yiiksektir; daha sonra yavasca dengeye ulasir

Desorpsiyon, her zaman geri doniigiimlii olmayabilir (Beyhan,

Bir ¢ok fiziksel, kimyasal ve biyolojik sistemlerde adsorpsiyon prosesi tercih
edilmektedir. Ozellikle endiistriyel proses suyu temini ve atiksularin aritilmasinda
aktif karbon yaygin olarak kullanilmaktadir (Letterman, 1999\).

2.3.2. Adsorpsiyon Kinetikleri

Adsorpsiyon gerceklesirken, dinamik dengeye ulasana kadar c¢ozeltide arta kalan
adsorplanan maddenin konsantrasyonu azalir. Bir noktadan sonra adsorplayan
ylizeyinde adsorplanan madde adsorpsiyonu devam etmez. Bu dengeye ulagincaya

kadar gecen silireye denge siiresi denir. Denge siiresi deneysel calismalar ile

-
Aciklama [.46]: Beyhan, M. 2002.
Atik Gamurlar ve Dogal Malzemeler ile
Sulardan Floriir Iyonu Gideriminin
Arastirilmast. YTU Fen Bilimleri
Enstitiisii, Doktora Tezi, 141s, istanbul.

L

-
Aciklama [.47]: . Letterman, R.D.
1999. Water Quality And Treatment. A
Handbook Of Community Water
Supplies. Fifth Edition. McGraw-Hill.
New York.
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belirlenir. Birinci ve ikinci derece reaksiyon hiz modelleri denge siiresine kadar

gerceklesen adsorpsiyon hizini agiklamada kullanilabilir.

Lagergren birinci derece reaksiyon hizini temel alarak adsorpsiyon kinetigi i¢in bir

model gelistirmistir. Bu model Esitlik 2.1 ile verilmistir.

dq
L=k - 2.8
dt l(qe qt)

Esitlik 2.1, t=0 ile t araliginda ve q=0, q=q; smirlar1 dahilinde integrali alinirsa
asagidaki ifade elde edilir.

log(1—dcy = K, 2.9
ge 23
Esitlik 2.2 dogrusal ve dogrusal olmayan durumlar icin yeniden diizenlenebilir.

Dogrusal olmayan durumlar igin bu esitlik asagidaki bigimde olur.

_i = exp(_klt) 2.10

e

veya;

9, =4, — 9, exp(—kt) 2.11

seklinde de diizenlenebilir.

Dogrusal durumlar igin ise;

log(q, —q,) = log(g.) - Ay 2.12
2.3

seklinde diizenlenebilir (Aksu v.d., 2002).

Burada;

ki: Adsorpsiyon i¢in Lagergren hiz sabiti, (saat™).

ge: Denge halinde adsorbe edilen metal iyonlarinin miktari, (mg/g).
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qt: Herhangi verilen bir t zamaninda (saat'l) adsorbe edilen metal iyonlarinin miktart,

(mg/g).

Lee vd. (1995), Namasivayam ve Yamuna (1995) ve Kapoor vd. (1999) agir metal
adsorpsiyon kinetik calismalarinda esitlik 2.12 de verilen modeli kullanmislardir.

Sonugta ¢ogu durumlarda Lagergren modeli sabit zaman aralig: i¢in diisiik istatiksel

iliski (korelasyon) ve yiiksek hata vermistir. (Ho ve McKay,

agir metallerin adsorpsiyonu kinetik ¢alismalari i¢in gelistirilmis ve ve kullanilmustir.

Esitlik 2.13’de verilen bu model Ho esitligi olarak bilinir.

r_ Lot 2.13
9, 2Kq, gq,
Burada;

K’: Adsorpsiyon i¢in ikinci derece reaksiyon hiz sabiti, (g/mg.saat).
ge: Dengede adsorplanan metal iyonlarinin miktari, (mg/g).

qt: Herhangi bir t zamaninda (saat) adsorplanan metal iyonunun miktari, (mg/g).

Weber ve Morris d1982b kinetik ¢aligmalar i¢in bir model gelistirdiler. Bu model .-

asagidaki esitlik ile ifade edilmistir.
0 =K®n" 2.14

Burada:

Q¢ Adsorplanan maddenin miktari, (mol/g).
K: Adsorplayan malzemede bulunan gézenekler igine taginim hiz sabiti.

t: Metalin adsorplanma siiresi, (saat).

Aciklama [.48]: Ho, Y. S., McKay,
G., (1999). The Sorption Of Lead (II)
fons On Peat. Water research. 33, 578-
584.

J

L

(Aciklama [.49]: Ho, Y. S., Wase, D. |

A. ], Forster, C. F., (1996). Kinetic
Studies of Competitive Heavy Metal
Adsorption By Sphagnum Peat.
Environmental Technology. 17, 71-77

Aciklama [.50]: Weber, W. J. Jr.,
Morris, J. C., (1982). Kinetics Of
Adsorption On Carbon from Solution.
Journal Of The Sanitary Engineering
Division. 89, 31-59.
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Eger Q; ye karsilik " grafige aktarildiginda ve elde edilecek olan dogru orjinden
gegmesi halinde, bu esitlik uygulanabilir ve sistemde goézenekler igine tasinim oldugu

sOylenebilir (Weber ve Morris, 1982).

2.3.3. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon izotermleri bir yiizeye adsorbe olan madde i¢in denge sartlarini gosterir.
Genel olarak, adsorbe olan madde miktari, adsorplayan maddenin
konsantrasyonunun kompleks bir fonksiyonudur. Adsorpsiyon izotermi, bilinen
miktardaki bir adsorplayan ile adsorplanan maddenin konsantrasyonunu dengeye
ulastirarak elde edilir. Olgiimler sabit sicaklikta yapilir. Deney sonunda ¢ozeltideki
adsorbat konsantrasyonlar1 adsorbent fazindaki adsorbat konsantrasyonlarina karsi
noktalanir. Bu sekilde elde edilen izoterm {i¢ tipte olabilir (Sekil 2.2). Birinci tipteki
izotermler digbiikey (konveks) seklinde olan izotermlerdir. Bu izotermde bir
adsorplanan maddenin denge kati faz konsantrasyonu, diisik denge
konsantrasyonundan yiiksek denge konsantrasyonuna keskin bir sekilde artar. Bu tip
adsorpsiyona uygun adsorpsiyon denir. izoterm igbiikey (konkav) seklinde oldugu
zaman adsorpsiyon uygun degildir ve bu izoterm {igiincli tip izoterm olarak
adlandirilir. Eger adsorplanan maddenin denge kat1 faz konsantrasyonu sivi fazdaki
bir adsorplanan maddenin denge konsantrasyonu ile dogrusal olarak artiyorsa,

izoterm dogrusal izoterm olarak adlandirilir. Buna ikinci tip izoterm de denir.

Adsorpsiyon denge durumunu agiklifa kavusturmak igin ¢ok sayida adsorpsiyon
izoterm modelleri gelistirilmistir. Langmuir, Freundlich ve Brunaer, Emmett ve
Teller (BET) modelleri proses miihendisligin de en yaygmn olarak kullanilan

modellerdir (Weber,

Aciklama [.51]: Weber, W. J. Jr.,
(1972). Adsorption, In Physicochemical
Process For Water Quality Control. John
Willey and Sons Ins. 420s. New York.
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A Geri doniisiimsiiz
Adsorplayan
iizerinde
adsorplanan
maddenin
denge kons. uygun
dogrusal

Uygun olmayan

v

S1v1 fazda adsorbatin denge kons.

Sekil 2.2. Adsorbat ile kat1 faz konsantrasyonu arasindaki iligki

Langmuir izotermi: Langmuir izotermi adsorbentin ylizeyinde alict noktalarin
oldugunu kabul eder. Burada her alici noktanin sadece bir molekiil adsorplayacagi
kabul edilmistir. Bu sekilde olusan tabaka bir molekiil kalinliginda olur. Bunun
yaninda, tiim adsorpsiyon alanlar1 adsorplanan molekiillere kars1 esit miktarda ¢ekim
uygular ve adsorbe olan bir molekiil bitisik alandaki bir bagka molekiil ile herhangi
bir etkilesim i¢inde olmaz. Langmuir izotermi, kati yiizeyler iizerinde aktif
adsorpsiyon alanlarinda meydana gelen tutulmanin fiziksel yada kimyasal

adsorpsiyon olup olmadigini diger izotermlere gore daha iyi agiklamaktadir.

Langmuir izoterminde adsorpsiyon, adsorplanan maddenin baslangi¢ konsantrasyonu
ile birlikte dogrusal olarak artar. Maksimum doyma noktasinda, ylizey tek tabaka ile
kaplanmakta ve yiizeyde tutulmus madde miktar1 sabit kalmaktadir (Sekil 2.3).
Langmuir izoterminde adsorpsiyon enerjisi tiim ylizey boyunca tniformdur.
Adsorpsiyon hizi, adsorplanacak madde konsantrasyonu ve yiizey lizerinde bulunan
bos adsorpsiyon alanlart ile dogru orantilidir. Desorpsiyon hizi ise ylizeydeki

adsorplanmis molekiil sayisi ile dogru orantilidir.
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Adsorbe
olan miktar

Adsorbat konsantrasyonu

Sekil 2.3. Maksimum doyma noktasinda yiizeye tutunan madde miktari

Bu kabullerden yola ¢ikarak Langmuir asagidaki esitligi ortaya koymustur.

x __abC 2.15
m (1+aC) ’
Burada;

b: isletme sartlarinda sorbentin tutabilecegi maksimum madde miktarin1 veren

Langmuir izoterm sabitidir, mg/g.

a: adsorplayan ve adsorplanan arasindaki yatkinlik ile ilgili Langmuir sabiti.

C: adsorpsiyon tamamlandiktan sonra ¢6zeltide kalan madde konsantrasyonu, (mg/1).
x: adsorbe olan madde miktari, (mg veya g).

m: adsorplayan maddenin miktari, (mg veya g).

a degerinin yiiksek olmasi adsorplayanin ve adsorplananin yatkinliginin daha fazla

artmasi1 anlamina gelmektedir.

Yukaridaki esitlik su sekilde de diizenlenebilir;

1 (1+aC)

= 2.16
(x/m) abC

ve ya
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1 1 1

i b @ .17)

Sonug olarak bir adsorpsiyon siireci Langmuir izotermine uyuyorsa 1/(x/m) degerine
kars1 1/C degerleri noktalandiginda sekil 2.4’deki gibi bir dogru elde edilir. Buradan

da a ve b sabit degerleri sirasiyla dogrunun egimi ve ekseni kesme noktasindan hesap

_ -1 Aciklama [.52]: Benefield, L. D.,

1982, -~ | Judkins, J. F., Weand, B. L., (1982).
Process Chemistry For Water And
Wastewater Treatment. Prentice-Hall.
New Jersey.

edilebilir (Benefield et.al.,

1/(x/m)

;A

Egim = 1/ab

Kesim noktasi = 1/b

1/C

»
»

Sekil 2.4. Langmuir izotermi (Benefield et al.,1982)

Langmuir yukarida verilen ve Langmuir izotermi olarak bilinen izotermini nerirken

asagida verilen kabulleri yapmustir.

Adsorplayan materyalin tiim yiizeyi ayni1 adsorpsiyon aktivitesine sahiptir ve enerji

bakimindan tiniformdur.

Adsorbe edilen molekiiller arasinda herhangi bir etkilesim ve rekabet yoktur.

Tiim adsorpsiyon ayni mekanizma ile gerceklesir ve her adsorbe edilen kompleksin

ayni1 yaptya sahip oldugu kabul edilir.

Adsorpsiyonun derecesi, yiizey iizerindeki tek molekiiler tabakadan biiyiik olamaz

(Smith, 1981).
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Freundlich izotermi: Freundlich (1926), adsorpsiyon prosesini ifade eden bir
ampirik esitlik gelistirmigtir. Freundlich’ e gdre bir adsorplayici maddenin yiizeyi
tizerinde bulunan adsorpsiyon alanlart heterojendir: diger bir ifade ile farkli tiirdeki

adsorpsiyon alanlarindan olusur. Freundlich izotermi asagidaki sekilde ifade edilir.
e e 2.18
m

x: adsorbe olan madde miktari, (mg veya g).

m: adsorplayan maddenin agirligi, (mg veya g).

KGF, n: Freundlich izotermi sabiti.

C: denge halindeki ¢ozeltide adsorbent konsantrasyonu, (mg/l veya mol/L).

Freundlich esitlikinin her iki tarafinin logaritmasi almnirsa, esitlik agagidaki bigimi

alir:
X 1

log— =logk, +—logC 2.19
m n

Boylece, log (x/m) degerlerine kars1 log C degerleri grafik iizerinde gosterildiginde,
eger izoterm Freundlich izotermine uyuyorsa Sekil 2.5’deki gibi bir dogru elde edilir.
Burada n ve kg sabitleri dogrunun egimi ve ekseni kesme noktalaridir (Benefield et.

al.,1982).
Logqe 4

I/n

K

»
»

Log Ce
Sekil 2.5. Freundlich izotermi(Benefield et al.,1982)
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Brunaur-Emmet-Teller (BET) izotermi: 1938 yilinda gelistirilen bu adsorpsiyon
izotermine gore molekiiller adsorplayan maddenin ylizeyine birden fazla tabaka
halinde tutulurlar. BET esitliki, Langmuir esitlikinde oldugu gibi adsorplayan
maddenin yiizeyinin {iniform oldugunu kabul eder. Bir adsorpsiyon alanindaki
adsorpsiyon, komsu alandaki adsorpsiyona etki etmez. Buna ilaveten adsorpsiyon
enerjisinin, birinci tabakada oldugu kabul edilmistir. Fakat adsorplanan maddenin
yogunlagsma enerjisi, birinci tabakaya ilave yeni tabakalarin olusmasma imkan
tanimaktadir. BET denge esitligi agagidaki sekilde ifade edilmektedir.

X ACx,, 2.20

m  (C.—O)1+(A-1)C/C.]

x: adsorbe olan madde miktari, (mg veya g).

m: adsorplayan maddenin agirligi, (mg veya g).

A: ¢ozelti ve adsorplayan madde yiizeyi arasindaki enerji etkilesimini ifade eden

sabit.

C: denge halindeki ¢ozeltide adsorplanan madde konsantrasyonu, (mg/1 veya mol/l).

Xm: birinci tabakayr tam olarak olusturmak icin adsorbe olan madde miktar1, (mg/g

veya mol/g).

C; ¢ozeltideki adsorblanan maddenin doygunluk konsantrasyonu, (mg/l1 veya mol/l).

2.14 esitligi asagidaki gibi yeniden diizenlenebilir;

c L] a4 221
[(C,—C)x/m] | A4x, Ax, ’
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C/Cs degerlerine karsilik C/[(Cs-C)x/m] degerleri grafik iizerinde ¢izildiginde Sekil
2.6’da goriildiigii gibi egimi A-1/Ax,, ve kesme noktast 1/A(xy) olan bir dogru elde
edilir (Benefield et. al.,1982).

C/(C-C)x/m] A

A-1/Axy
1/A(Xm)

»
>

C/C;

Sekil 2.6. BET izotermi (Benefield et al.,1982)

Langmuir, Freundlich ve BET izotermlerinin tamami atiksu uygulamalarinda
adsorpsiyon siireglerini irdelemede kullanilmaktadir. Genelde, karigik ¢ozelti veya
seyreltik ¢ozeltilerde Langmuir ve BET esitlikleri Freundlich esitlikindeki kadar iyi
uygunluk  gostermezler. Bundan dolayr  Freundlich esitlikinin  proses
mithendisligindeki uygulamalar1 daha genis alan kaplamaktadir. Uygulamalarda ise
hangi izotermin uygun olduguna karar verirken dogru veren esitlik secilmektedir

(Benefield et al.,1982).

adsorpsiyon izotermi gelistirmiglerdir. Bu izoterm Langmuir ve Freundlich
esitliklerinden daha geneldir. Ciinkii bu izoterm; sabit bir baglama potansiyeli veya
enerjinin homojen dagildigini esas almaz. Bu izotermde tutulma bdlgelerinin
enerjileri Gauss dagilimi gibi oldugu kabul edilir. Iyonik tiirler ilk dnce enerji olarak
en uygun bolgelere baglanirlar. Cok tabakali adsorpsiyon da bu baglanan iyonlar

tizerinde gergeklesir. D-R izotermi asagidaki esitlik ile ifade edilmektedir.
In X = In Xp-.€° 222

Burada:

X: tutulan madde konsantrasyonu, mg/1.

Aciklama [.53]: Dubinin, M. M.,
Radushkevich, L. V., (1947). Proc. Acad.
Sci. Physico Chemistry. 550, 331-340.
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Xm: adsorplayan maddenin maksimum sorpsiyon kapasitesi, mg/g.

B: sorpsiyon enerjisi ile ilgili sabit.

¢€: Polayni potansiyeli.

Polayni potansiyeli, €, asagidaki esitlik kullanilarak hesaplanabilir.
€ =RT In(1+1/C,) 2.23

Burada;

R: gaz sabiti (R=8,3144 kJ/mol).

T: Mutlak sicaklik, (°K).

Eger X e kars1 & garfige gegirildiginde bir dogru elde edilirse, bu durum adsorplayan
maddenin uygun ve tutma bdlgelerinin enerjisinin az oldugunun gdstergesidir.
Maksimum tutma kapasitesi X, ve tutulma enerjisi E; grafigi kesen nokta ve

dogrunun egimi kullanilarak hesaplanabilir.
E~=-2 "> 2.24

Burada:

Es: sorpsiyon enerjisi, kJ/mol.

Eger sorpsiyon enerjisi 8-16 kJ/mol araliginda ise, bu proseste iyon degisimi baskin

halde olabilir.

2.3.3.1. izoterm Verilerinin Kullanin

Adsorpsiyon izotermleri, tek basamakli batch adsorpsiyon sistemlerinin tasariminda
kullanilmaktadir. Sisteme giren ve sistemden ¢ikan maddelere gore kiitle dengesini

yazarsak:
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V=W(Qi-Qo)=WQi 2.25
Burada;
V: Cozeltinin hacmi (Litre)
C,: Adsorpsiyon oncesi litre ¢ozeltide ¢oziinmiis olan gram adsorbat (g/1)

C,: Adsorpsiyon sonrasi ¢dzeltide kalan adsorbat (g/1)

W: Adsorban miktar1 (gram)

Q,: Adsorpsiyon oncesi gram adsorban iizerine adsorplanmis adsorbat miktari

(g/2)

Q,: Adsorpsiyon sonrasi gram adsorban lizerine adsorplanmig adsorbat miktari
(g/g)

Esitliki diizenlersek, Qe yerine deneysel olarak buldugumuz ve adsorpsiyonu en iyi
aciklayan izotermin Qe degerini yazarsak:

W/V=(Co-Ce)/Qe= (Co-Ce)/[(abCe)/(1+aCe)= (Co-Ce)/[KrCe"] 2.26

Yukaridaki esitlik yardimiyla belirli bir hacimdeki (V) atik suda bulunan kirleticinin,

istenilen derisime kadar disiiriillmesi i¢in gerekli adsorban miktar1 bulunabilir.

Deneysel veriler sayesinde 6n bir tahminde bulunarak tasarim yapmamiz kolaylasir
Aciklama [MK54]: 22. Dogan, M.,
[’22‘] . P Alkan, M., Removal of methyl violet
********************************************************** - from aqueous solution by perlite, Journal
of Colloid and Interface Sci., 267:32-41,
2003.

2.4. Calisma Gerekgesi

Faz aywrma metotlarindaki gelismelere paralel olarak agir metallerin giderim
teknolojilerinde Onemli gelismeler olmustur. Cokeltim, iyon degistirme,
elektrokimyasal siiregler ve membran prosesleri, endiistriyel atiksularin aritiminda
yaygin olarak kullanilmaya baslanmistir. Ancak bu proseslerin uygulamasinda teknik
ve ekonomik yonden zorluklar olabilmektedir. Bu nedenle, atiksulardan ozellikle
toksik metalleri giderilmesi amaciyla teknolojik yonden yeni aragtirmalar yapilmis ve

bunun sonucunda biosorpsiyon prosesleri uygulama alanina girmeye baglamistir.

Konvansiyonel proseslere alternatif gibi goriinen biyosorpsiyon {izerindeki

caligmalar, halen biiyilk o0lgiide laboratuvar Olgeginde siirdiiriilmektedir.
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Biyosorpsiyon, degisik biyolojik materyallerin metal baglama kapasitesinden ve
Vander—Waals kuvvetlerinden yararlanmay1 esas alan bir prosestir. Alg, bakteri,
mantar gibi organizmalarin gerek kendilerinin ve gerekse katabolik iiriinlerinin olasi
metal adsorplayicilart oldugu tespit edilmistir. Biosorpsiyon prosesinin ekonomik
olabilmesi icin, biyokiitlenin iiretilmesi yerine atik biyokiitlelerden yararlanilmasi
onem tasimaktadir. Bu amagla son yillarda atik biyokiitlelerle biosorpsiyon
¢aligmalarina baslanmis olup literatiirde saf kiiltiirle yapilmis pek ¢ok c¢aligma
mevcuttur (Cizelge 2.2.) (Veglio ve Beolchini, 1997). Aktif ¢amur gibi karisik
kiiltiirlerin biyosorpsiyon proseslerinde kullanimina ise son yillarda baglanilmis ve

bu konuda ¢aligsmalar devam etmektedir.

Agir metalleri gidermek icin kullanilan kimyasal ¢okeltim, adsorpsiyon, iyon
degistirme ve solvent ekstraksiyonu metotlar: yiiksek isletim maliyetleri ve aritma
islemi gerektiren ikincil atiklar iirettiklerinden sinirlt kullanim alanlarina sahiptirler.
Ancak agir metaller igin biyosorbent olarak kullanilan mikroorganizmalar,
endiistriyel atiksulardan agir metallerin geri kazanimini ve zehirlilik etkisini ortadan
kaldirilmast i¢in mevcut metotlarin bir alternatifi olabilir. Son yirmi yil iginde
mikroorganizmalarin biosorbent olarak kullanimi igin yapilan ¢alismalar yogun
bicimde stirmektedir. Mikroorganizmalarin genis ve uygun ylizeyleri ¢ozeltiden agir
metal iyonlarin1 adsorplama kabiliyetine sahiptir. Bu yiizden biyosorpsiyon
konvansiyonel metotlara nazaran dikkate deger avantajlara sahiptir. Bu proses
kimyasal ¢amur {iretmedigi gibi yiiksek secicilige sahiptir ve isletimi daha kolaydir.
Bunun yami sira biiyiik debilerde diisiik kirletici konsantrasyonu igeren atiksularin

aritiminda maliyet ag¢isindan 6nemli {istiinliikler sergiler (Aksu vd, 2002).

Agir metallerin biyosorpsiyon prosesi ile giderimi hususunda yapilan ¢aligmalarin
¢ogunlugu belli bir mikroorganizma tiirleri ile belli bir agir metalin giderimi iizerinde

yogunlagmistir. Yakin zamanda yapilan calismalar, karisik bir kiiltiir olan aktif

¢amurun biosorbent olarak kullanilabilecegini gostermektedir (Hammaini vd, QOOZDL o

Bu caligmada, mikroorganizma yoniinden zengin bir igerige sahip olan aktif camur

biyosorbent olarak kullanilmis ve bu biyomasin atiksu ortamlarinda agir metal

1 Aciklama [f55]:

Hammaini, A., Ballester, A., Blazquez,
M.L., Gonzalez, F., Munoz, J. (2002).
Effect Of The Presence Of Lead On The
Biosorption Of Copper, Cadmium And
Zinc By Activated Sludge.
Hydrometallurgy. 67, 109-116.
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uzaklastirma kapasitesi ile birlikte biyosorpsiyon mekanizmasi arastirilmistir. Bu
amagla yapilan deneysel caligmalarda Isparta Kentsel Atiksu Aritma Tesisi Biyolojik
Havalandirma Havuzundan alinan aktif gamur kullanilmistir. Bu kapsamda yasamsal
faaliyetleri tamamen durdurulmus aktif camurun biyosorpsiyon kapasitesini ortaya

koymak icin yapilan ¢alismalar asagidaki gibi 6zetlenebilir.
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3. MATERYAL ve METOT

3.1. Kullanilan Alet ve Cihazlar, Calismada Yapilan Deneyler

Bu tez caligmasinda laboratuvarda kullanilan basglica deney cihazlari, ekipmanlart ve

yapilan analizler asagida kisaca tanitilmistir.

pH Metre: pH degerleri Jenway 3010 masa {istii pH metre ve Schott Hndylab 1
portable (taginabilir) pH metre cihazlariyla 6l¢iilmiistiir. pH metrenin 6l¢iim araligi-2

ve +16 arasinda ve hassasiyeti +0,01 degerindedir.

Orbital Inkiibatér: ¢ ortam sicakligt minimum 4°C, maksimum 60°C sicakliga kadar
ayarlanabilen 0~400 devir/dakika ¢alkalama araliginda zaman kontrollii Gallenkamp
marka orbital inkiibatér kullanilmistir. Platformu lizerine 11 adet 2 I’lik, 15 adet 1

I’lik, 22 adet 500 ml’lik ve 38 adet 250 ml’lik erlen kapasitesi mevcuttur.

Hafizali Spektrofotometre: 400~900 nm dalga boylari arasinda 6l¢iim yapabilen
Hach DR 2000 marka spektrofotometre kullanilmistir. 400~700 nm arasinda +2 nm,
700~900 nm arasinda £3 nm hassasiyeti vardir. Analizler i¢in standart reaktif ve

sollisyonlar1 mevcuttur.

Santrifiij: Hettich Rotofix 32 model santriftij. 500~12000 devir/dakika degerleri
arasinda santrifiijleme islemi yapan zaman kontrollii bir cihazdir. Bu cihaz 6
numuneyi ayni anda santrifiijleme islemine tabi tutabilmektedir. Santrifiije ait
standart numune tiiplerinin yiiksekligi 7 cm, i¢ ¢apt 2.2 cm’dir ve 27 ml numune
alabilmektedir. Caligma kapsaminda numune tiiplerinin 5 cm’lik béliimiine numune
doldurulmustur (bu doluluk oraninda numune kabinda 19 ml sulu ¢6zelti hacminde

santrifiijleme ¢aligmalari yapilmstir).

IR cihazi: Perkin Elmer FTIR BX-II.

KOI: numuneler KOI iinitesinde (P Selecta marka) 1sitilmistir. KOI iinitesinde 6 adet

1sitict iinite bulunmaktadir. Sicaklik 50-500 C arasina ayarlanabilmektedir.
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Fosfat: Fosfat analizi Hach DR 2000 spektrofotometresi ile aminoasit metoduyla

yapilmustir. Spektrofotometre 400-900 nm dalga boyu arasinda 6l¢iim yapmaktadir.

Cihazin, 400-700 nm arasinda +;— 2 nm, 700-900 nm arasinda ;-3 nm hassasiyeti

vardir. Analizler i¢in standart reaktif ve soliisyolar mevcuttur (HACH, 1989).

Nitrat: Nitrat analizi Hach DR 2000 spektrofotometresi ile kadmiyum ingirgeme
metoduyla yapilmistir(HACH, 1989).

Nitrit: Nitrit analizi Hach DR 2000 spektrofotometresi ile diazotization metoduyla
yapilmistir (HACH, 1989).

Stilfat:Siilfat analizi Hach DR 2000 spektrofotometresi ile siilfaVer 4 metoduyla
yapilmistir(HACH, 1989).

Toplam Kati Madde: Toplam kati madde analizi APHA 2540B metodu ile
yapilmistir. Daras1 alinan krozeye belli hacimde atiksu numunesi konulmus ve su
banyosunda (SBD-320, Simsek) buharlastirilmistir. Ardindan kroze 103 C’de etiivde
(FN 500, Niive) 1 saat bekletilerek desikatore alinmistir. Krozenin tartimi yapilmis

ve daradan ¢ikarilarak toplam kati madde miktart hesaplanmustir.

Askida kati madde: askida kati madde analizi APHA 2540D metoduyla yapilmistir.
Belli hacimde atiksu numunesi, daras1 alinan 0,45pum goézenek caph seliilloz asesat
filtre kagidindan siiziilmiis ve filtre kagidi 103°C’de etiivde 1 saat siireyle
kurutulmugstur. Filtre kagidi desikatérde oda sicakligina getirildikten sonra tekrar

tartilmis ve daradan ¢ikarilarak askida kati madde miktari hesaplanmustir.

Toplam ugucu ve u¢ucu olmayan kati madde: ugucu ve ugucu olmayan kati madde
analizleri APHA 2540E metoduyla yapilmistir. Toplam kati madde analizi yapilmis
numune kiil firnda (MF 140, Niive) 550+50 C’de yakilmistir. Desikatdrde oda
sicakligina geldikten sonra tartimi yapilarak ugucu ve ugucu olmayan kati madde

miktarlar1 hesaplanmustir.
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Toplam ¢éziinmiis kati madde: Toplam ¢6ziinmiis kat1 madde analizi APHA 2540C
metoduyla yapilmistir. Askida kati madde analizinde filtreden gegen numune, darasi
bilinen krozeye alinarak su banyosunda buharlastirilmistir. Ardindan kroze 103°C’de
etiivde 1 saat bekletilerek desikatore alinmigtir. Krozenin tartimi yapilmig ve daradan

¢ikarilarak toplam ¢oziinmiis kat1 madde miktar1 hesaplanmistir.

Toplam krom: toplam krom konsantrasyonlart HACH DR 2000 spektrofotometresi,
Alkaline Hypobromite Oksidasyon Metodu ile yapilmistir(HACH, 1989).

Krom(VI) Tayini: (1,5 difenil karbazit yontemi) Numune igine 1,5 difenil karbazit
¢ozeltisi eklenerek numune i¢indeki krom ve difenil karbazitin kompleks olusturarak
renk lenmesi saglanmig ve daha sonra 540 nm dalga boyunda spektrofotometre ile

absorbans degeri okunarak tayinler gergeklestirilmistir. (APHA, 1995).

3.2. Deneysel Calismalar

Bu tez g¢alismasinda biyosorbent olarak kullanilan aktif ¢amur biyomasi, Isparta
Atiksu  Aritma Tesisi  Biyolojik Havalandirma Havuzu’'ndan alinmustir.
Biyosorpsiyon islemlerinde kullanilmadan once, ¢amur susuzlastirilmistir. Bunun
icin ilk once ¢amur 4000 devir/dakikada 5 dakika santrifiije faz ayrimi igin
birakilarak sivi i¢eriginden miimkiin oldugunca arindirtlmaya ¢aligilmigtir. Ardindan
biyomas dogal halinde kurumaya birakilmigtir. Kuruma igleminden sonra biyomas
havanda doviilerek tane ¢ap1 kiigiiltiilmiistiir. Tane ¢aplarinin homojen olmasi igin,
biyomas 100 nolu elekte elenmistir (elegin gézenek cap1 149 um dir). Elegin altina
gecen malzeme deneysel ¢alismalarda kullanilana kadar desikatérde bekletilmis ve

boylelikle ortamin neminden miimkiin oldugunca etkilenmemesi saglanmustir.
3.3. Denge Siiresi ve Konsantrasyonunu Belirlemek i¢in Yapilan Calismalar
Kesikli isletimde biyosorpsiyon c¢aligmalart yapilirken, biyomasmn denge

konsantrasyonu ve bu konsantrasyona ulasana kadar gecen siire belirlenmelidir. Bu

ama¢ dogrultusunda ilk oOnce biyomasin krom(VI) icin dengeye ulastifi
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konsantrasyon ve denge siiresi belirleme ¢alismalar1 yapilmistir. Bunun igin 50 mg/1
metal konsantrasyonuna sahip numunelerin i¢ine 4 g/I’lik biyokiitle ilave edilmistir.
0-2.5 saat araliginda 150 d/d hizla orbital inkiibatorde karisima tabi tutulan
numunelerde konsantrasyon degisimi gozlenmistir. 5, 10, 15, 30, 60, 90, 120 ve 150
dakika stirelerde numuneler alinmistir. Her bir numune alma siiresi igin ayr1 ayri
numune hazirlanmistir. Karigim siireleri sonunda numuneler gozenek ¢api 0.45 pm
(milipore) filtrelerden siiziilmiis ve siiziilen suda metal dlgiimleri yapilmistir. Denge
konsantrasyonu ve siiresini belirlemek i¢in yapilan ¢alismalar krom i¢in pH 1 i¢in
gerceklestirilmigtir. pH degerleri HoSO4 ¢ozeltisi ile ayarlanmigtir. Biyosorpsiyon
siireci 20°C sicakliginda gergeklestirilmistir. Calismalar sonucu elde edilen denge

stiresi, daha sonra yapilan testlerde gdz oniinde bulundurulmustur.

3.4. Optimum pH Degerini Belirlemek icin Yapilan Cahismalar

pH, biyosorpsiyon mekanizmasinda etkin bir parametredir. pH degerinin
biyosorpsiyon kapasitesi iizerine etkisini belirlemek i¢in farkli pH degerlerinde
biyosorpsiyon testleri gergeklestirildi. Biyosorpsiyon testleri pH 1 ve 2 degerlerinde
gerceklestirildi. Optimum pH degeri ve biyosorpsiyon kapasitesi iizerine pH’in
etkisini belirleme caligmalari i¢in yapilan biyosorpsiyon testleri 150 d/d karisim
hizinda ve 20°C sicakhiginda gergeklestirildi. Aym zamanda pH nin biyosorpsiyon

dengesine olan etkiside bu ¢aligmalar sirasinda belirlendi.

3.5. Kinetik ve izoterm Calismalar

Kinetik test ¢alismalar1 optimum pH degerlerinde yapildi. 50 mg/1 lik konsantrasyona
sahip metal ¢ozeltileri 0-75 dk. arasinda, 20°C de, 150 d/d da karistirildi. 0, 5, 10, 15,
30, 60 ve 75 dakika siire sonunda (her bir karigtirma siiresi i¢in ayri siseler
kullanilmigtir) numuneler 0.45 pm capindaki filtre kagidindan siiziildii. Bu
siiziintiilerde metal konsantrasyonlart ve karigim sonrasindaki pH’lar 6l¢iildii.
Biyosorpsiyon kinetigi tizerine baglangi¢ konsantrasyonunun etkisini gorebilmek i¢in
farkli baslangi¢c konsantrasyonlar1 hazirlanarak [krom(VI) i¢in; 10, 20, 50, 100 ve
250 mg/1] her bir baslangi¢ konsantrasyonu i¢in bu iglemler tekrar edildi.
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Sicakligin denge iizerine etkisini belirlemek i¢in optimum kosullarda ve farkli

sicakliklarda (10, 20, 30, ve 45°C) kinetik testleri gergeklestirildi.

Izoterm ¢aligmalar1 20°C sicakhiginda gerceklestirildi. 50 mg metal/l baslangic
konsantrasyonu igeren 25 ml numunelerin i¢ine yaklagik olarak 10, 50, 100, 150,
200, 300 ve 400 mg biyomas dozlanarak denge siiresi kadar karigtirildi. Karigtirma
hiz1 150 d/d olarak alindi. Karigim siiresi sonunda numuneler 0.45 pm ¢apl filtre

kagidindan siiziildiikten sonra siiziintiilerde metal konsantrasyonlari 6l¢iildii.

Yukarda belirtilen ¢aligmalarda ¢okelmenin olup olmadigini anlamak i¢in es zamanl
olarak kontrol numuneleri (i¢inde biyomas olmayan) de karigtirtlmis ve karisim

stiresi sonunda metal konsantrasyonlari 6l¢iilmiistiir.

3.6. Biyosorpsiyon Mekanizmasinin Belirlenmesi

Biyosorpsiyonda etkin fonksiyonel gruplarin belirlenmesi igin biyosorpsiyon dncesi
ve sonrasinda ve pH degeri 1’e ayarlanmus saf suda karigtirilmis camur
biyomaslarimin IR spektrumlar1 ¢ekildi. IR ¢ekimleri KBr yontemi ile
gergeklestirildi. IR ¢ekimi yapilmadan 6nce, 5 mg biyomas KBr ile kaplanarak 8
tonluk bir basing ile yar1 saydam bir disk haline getirildi. Daha sonra spektrumlar1

¢ekildi.

3.7. Deri Atiksuyu ile Yaplan Cr(VI) Biyosorpsiyon Cahsmalar

Deri sanayinden alinan atiksu yukarda ¢amur i¢in belirlenen optimum sartlar altinda
deri atiksuyu i¢in krom(VI) giderimi c¢aligmalar1 gerceklestirildi. Kullanilan

atiksuyun kirlilik parametreleri Cizelge 3.1.”de verilmistir.

Cizelge 3.1."de goriildigii iizere 6rnek alman deri atiksuyunda Cr®* konsantrasyonu
g Y

1.35 mg/1 dir.



Cizelge 3.1. Deri atiksuyu 6zellikleri
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pH 2,86
Siilfat (SO4) (mg/1) 972
Fosfat (PO,7) (mg/l) 417
KOI (mg/l) 1320
Toplam Kati Madde (mg/]) 120
Askida Kat1 Madde (mg/1) 13
Coziinmiis Kat1 Madde (mg/1) 22
Toplam Ugucu Kat1 Madde (mg/1) 10
Toplam Ugucu Olmayan Kati Madde (mg/l) 76
Cr (VI) (mg/l) 1,35
Toplam Krom (mg/1) 14,27
Toplam Azot (mg/1) 130
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1. Denge Zamaninin Belirlenmesi

Biyosorpsiyon ¢alismalarinda Oncelikle biyomasin dengeye ulasacagi siire
belirlenmelidir. Denge zamanini belirlemek igin dogal halinde kurutulmus, 100 nolu
elekte (gozenek c¢apt: 149um) elenmis biyomas kullanildi. Baglangic metal
konsantrasyonu 50 mg/l olan metal ¢ozeltisi hazirlanarak, denge zamani belirleme
calismalar1 gerceklestirildi. Denge zamani belirleme ¢alismalart iki farkli pH
degerlerinde (pH 1 ve 2) gergeklestirildi. Bu ¢ozeltilerden 25 er ml, 40 ml hacme
sahip siselere konuldu. Daha sonra iclerine 100 mg biyomas eklenerek 2.5 saat
boyunca 150 d/d’da karigtirllmaya birakilarak metal konsantrasyonundaki azalmalar
takip edildi (Karisim hiz literatiir incelenmesi sonucunda segildi). Cozeltilerin pH st
H,SO, ¢ozeltisi ile istenen pH degerine ayarlandi. Elde edilen sonuglar Cizelge
4.1’de sunulmusgtur. Bu ¢alismalar gergeklestirilirken ¢okelmenin etkisini belirlemek
icin, i¢ine biyomas konulmamis, konsantrasyonu belli metal ¢ozeltisi de 2.5 saat
boyunca karigtirildi. Karigim sonucu 6lgiilen metal konsantrasyonu, baslangigtaki
metal konsantrasyonundan belirgin farkliliklar gostermedi. Bu 6l¢lim sonuglarimnin
birbirine yakin olmast Cr(VI) nin c¢alkalama ile ¢dkelmediginin bir kanitidir.
Cokelme gerceklesmesi biyosorpsiyon prosesini olumsuz yonde etkiler. Yapilan tez
¢alismalar1 sonucunda agir metalin ¢dkelmedigi ve bdylece biyosorpsiyon siirecine

girigmide bulunmadigi sdylenebilir.

Biyosorpsiyon prosesininin kinetigi Sekil 4.1°de goriilmektedir. Sekil 4.1°de ki
grafige bakildiginda iki fazin varhigi dikkat ¢ekmektedir. Bunlar, biyosorpsiyon
olaymin hizli gerceklestigi birinci faz ve yavas gergeklestigi ikinci fazdir.
Biyosorpsiyon isleminin biiyiik bir kisminin gergeklestigi birinci fazda biyomas
yilizeyinde tutunma gergeklesmis olabilir. Yiizeyde tutunmada ise iyon degisimi ve

Vander Waals kuvvetlerinin bir sonucu olan elektrostatik kuvvetler etkin olabilir. Ho

kinetiginin 1. fazinin ¢ok hizli gerceklestigini belirtmistir. 1. fazda difiizyon ve iyon

degisimi mekanizmalarinin etkili oldugunu ifade etmiglerdir. Birinci fazda

_ - Aciklama [m56]: Ho, Y.S., McKay,
G. 1999. The Sorption Of Lead(IT) Ions
On Peat . Water Research .33, 578-584.
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biyosorpsiyon olaymin yaklasik % 75’1 tamamlanmistir. Yavas olan ikinci faz ise

metal iyonlarinin biyomasin gézeneklerine difiizyonu ile aciklanabilir.

Cizelge 4.1. Krom(VI) i¢in denge zamanini belirleme c¢aligmalar1 sirasinda elde
edilen sonuglar (Karisim hizi : 150 rpm, sicaklik: 20°C, Biyomas miktari: 100mg,
Karisim Hacmi: 25 ml, baglangi¢ konsantrasyonu: 50 mg/1)

C. e
(mg Cr*/) (mg Cr*/1)
Siire pH 1 pH2 pH1 pH2
(dk)
C. C. e e
0 50 50 0 0
5 27,76113 49,87158 5,450703 0,031477
10 26,45548 49,22945 5,827852 0,19073
15 27,39726 49,0486 5,594738 0,235494
30 26,11301 48,37329 5971747 0,406678
60 20,76199 47,94521 7,309503 0,513699
90 20,54795 46,875 7,290113 0,773515
120 23,33048 46,66096 6,473185 0,810447
150 23,75856 46,66096 6,495406 0,826495
8
7 i
6 a
5 4
()] .
> —e—pH: 1
E 4 -
g 3 —=—pH: 2
2 i
11 k_/.—‘.—/—././l—l———l
0 T T T
10 15 30 9 120
t, dk.

Sekil 4.1. Cr'® igin biyosorpsiyon denge zamanini belirleme galismalari

Yapilan galismalar sonucunda denge siiresi 75 dakika olarak elde edilmistir. 75
dakika siireden sonra gerceklesen biyosorpsiyon olay1 kayda deger degildir. Elde

edilen karigim siiresi bundan sonraki ¢aligmalarda g6z 6niinde tutulmustur.
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Kiff ve Little (1986), bir mantar tiri olan A. oryzae ile kadmiyum
biyosorpsiyonunun %90’min 10 dakika i¢inde gergeklestigini ve 1 saatte dengeye
Zn*" biyosorpsiyonunda, biyosorpsiyon olaymm 90 dakikada dengeye ulastigin
belirlemislerdir. Biyosorpsiyon prosesinin 1. fazi ilk 15 dakikada sona ermis ve bu
siire iginde toplam biyosorpsiyon kapasitesinin yaklasik %90’1 tamamlanmustir.
Aspergilus niger ile kursunu biyosorbe etme calismasinda 4 saat i¢inde dengeye

ulasildigini belirtmiglerdir.
4.2. pH Degerinin Biyosorpsiyon Uzerine Etkisi

pH, biyosorbe edilecek agir metalin 6zellikleri, biyomas miktar1, 6zelligi ve ¢cozeltide
diger iyonlarin varligi metal iyonlarinin biyosorpsiyonun iizerine etkili olmaktadir
(Veglio ve Beolchini. 1997). Yapilan g¢alijmada pH’m biyosorpsiyona etkisini
belirlemek icin 50 mg/l konsantrasyona sahip metal g¢ozeltilerinin pH’lar1 1-3
arasinda farkli degerlere H,SO,4 ¢ozeltisi ile ayarlanmistir. pH’1 ayarlanan her bir
metal ¢dzeltisinin i¢ine konsantrasyonu 4 g/l olacak sekilde biyomas dozlanmistir.
Boylece farkli baslangic pH degerlerinde aktif ¢camur biyomasmin biyosorpsiyon
kapasitesindeki degisim, konsantrasyonlardaki degisimler Olciilerek izlenmistir.
Cizelge 4.2 ’de edilen degerler sunulmustur. Sekil 4.2 ¢ozeltinin baslangic pH

degerleri ile biyosorpsiyon kapasitesindeki degisimi gostermektedir.

Sekil 4.2 irdelendiginde, pH 1’den sonra biyosorpsiyon kapasitesinde dikkate deger
bir azalma gergeklesmekte ve pH degeri azaldikga biyosorpsiyon kapasitesinin
azaldig1 gozlenmektedir. pH 3 degerlerinden sonraki artislar biyosorpsiyon kapasitesi

iizerine olumlu veya olumsuz herhangi bir etkide bulunmamustir.

Yapilan literatiir incelemesinde biyomasm ve metallerin kimyasal farkliligindan
dolayr farkli metallerin biyosorpsiyon igin farkli optimum pH degerlerine
gereksinimleri oldugu goriilmiistiir. Genellikle pH 3’{in altinda tutunma bdlgeleri ile

H' iyonlar rekabet ederler: diger bir ifadeyle diisiik pH’larda H' iyonlarmin yiiksek

Aciklama [057]: Akinson, B.W., Bux,
F., Kasan, H.C. (1998). wasteActivated
Sludge Remediation Of Metal-Plating
Effluents. Water S. A. 24, 355-359.

- Aciklama [058]: Jianlong, W.,

Xinmin, Z., Decai, D., Ding, Z. (2001).
Bioadsorption Of Lead(II) From Aqueous
Solution By Fungal Biyomass Of
Aspergillus niger. Jourmal Of
Biotechnology. 87, 273-277.
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konsantrasyonundan dolay1 baglanma bolgeleri protonlanir. Boylelikle H™ iyonlart
baglanma bolgelerinden ayrilmaz. Bunun sonucunda baglanma bélgelerinde negatif
yiik yogunlugu azalir. Pozitif yiiklii metal iyonlarimin bu bolgelere baglanma imkani
kalmaz. Cogu mikrobiyal yiizeyler fonksiyonel gruplarin iyonlagsmasindan dolay1
negatif yiike sahip iken ¢ok az fonksiyonel grup iyonlagma neticesinde pozitif yiike
sahiptir. Pozitif yilike sahip fonksiyonel gruplar, pozitif yiike sahip metaller ile
etkilegsmezler. pH, hiicre duvari ve ¢ozelti kimyasint etkilediginden biyosorpsiyonda
biyosorpsiyonunda pH degerinin 3’ten kiigiik oldugu durumlarda, aktif camur
biyomas yiizeyinin pozitif yiike sahip oldugunu belirtmislerdir. Yapilan ¢aligmada
Cr(VI) agir metal olmasina ragmen suda Cr,O; iyonu seklinde bulunmakta dolayist
ile negatif yiike sahiptir. Bu yiizden diisik pH degerlerinde biyosorpsiyon
kapasitesinin yliksek olmas1 gerekir. Elde edilen sonuglar bu varsayimi

desteklemektedir.

Cizelge 4.2. Krom(VI) biyosorpsiyonuna pH degerinin etkisi (Karigim hizi : 150
rpm, sicaklik: 20, Biyomas dozaji: 100mg, Karistm Hacmi: 25 ml, baslangic
konsantrasyonu: 50 mg/l, karigim siiresi 75 dk.)

Bagslangic pH C. qe
degerleri mg Pb?'/I (mg Pb*'/g biyomas)
1.0 20,56 7,36
1.5 384 2,9
2.0 48,8 0,3
2.5 49,2 0,2
3.0 49,6 0,1
8
7 -
6 |
o 51
B4
g 5]
2 |
1 4
o .
1 1,5 2 2,5 3
pH

Sekil 4.2. Krom(VI) biyosorpsiyonunun pH degeri ile degisimi

Aciklama [m59]: Aksu, Z., Akpinar,
D. 2001. Competitive Biosorption Of
Phenol Anb Chromium(VI) From Binary
Mixtures Onto Dried Anaerobic
Activated Sludge. Biochemical
Engineering. 7, 183-193.
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Bu calismada yapilan deneyler de biyosorpsiyon isleminden sonra pH degerinin
yiikseldigi gozlenmistir. Bunun sebebi biyomas yapisinda bulunan OH™ iyonlarimin

Cr,0O7 iyonlart ile yer degistirmesi olabilir.

Optimum pH degerlerini belirlemek icin pH 1 ve 3 aralifinda metal tutma deneyleri
yapilmig ve bu deneyler sonucunda pH degeri 1 olarak belirlenmistir. Bundan sonra

yapilan ¢aligmalar, elde edilen bu optimum pH degerlerinde yapilmistir.

4.3. Optimum Doz Belirleme Calismalari

Optimum doz belirleme ¢aligmalari igin yapilan galigmalar, optimum pH ve karisim
siiresinde ve 20°C sicakhiginda gergeklestirilmistir. Elde edilen veriler gizelge 4.3°de

verilmistir.

Cizelge 4.3. Krom(V]) i¢in yapilan izoterm testleri sonuglari [karistirma hizi 150 d/d,
sicaklik 20 °C, karistirma siiresi 75 dk. (denge siiresi) karisim hacmi 25 ml, pH; 1]

Biyomas miktart C. Je
(mg) mg Cr®'/1 mg Cr*'/g
10,2 34,26798 38,55887
49,7 24,63613 12,75849
100 17,12329 8219178
149 13,91267 6,054921
208 10,05993 4,800489
301 6,421233 3,619499
401 7,063356 2,676848

biyomassiz
50
45
40
35
S, 30 1
E 25 |
8 201
15 1
10
5 4
0 T T T T T T
10,2 49,7 100 149 208 301 401
Biyomas miktari, mg

Sekil 4.3. Biyomas miktari ile konsantrasyon degisimi
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Optimum doz belirleme ¢aligmalari i¢in yapilan deneyler sonucu elde edilen verilerle
cizilen grafik Sekil 4.3’de goriilmektedir. Sekil 4.3’e bakildiginda biyomas dozu
arttikca ¢ozeltide arta kalan Cr®* konsantrasyonu 300 mg a kadar azalmaktadir. Fakat
bu deger asildiginda krom(VI) konsantrasyonunda bir azalma s6z konusu degildir.
Hatta az miktarda da olsa bir artis s6z konusudur. Bu durum beklenen bir sonug
degildir. Eger kullandigimiz biyomasi laboratuvar ortaminda iiretmis olsaydik boyle
bir problem ile karsilanmayacakti. Fakat yapilan ¢alismada kllanilan biyomas evsel
atiksu aritma tesisinden alindifi i¢in ¢amurun bilinyesinde aritma esnasinda
Krom(VI) tutulmustur. Belli bir doza kadar biyomasa tutulmus krom giderime etkide
bulunmaz iken miktar arttikga ortama yaydigi konsantrasyon etkili olmaktadir. Bu
sebepten dolay1 optimum biyomas dozu 300 mg olarak yani 12 g/l olarak tespit

edilmistir.

4.4. Kesikli Kinetik Calismalari

Biyosorpsiyon kinetigi, ¢ozeltideki kirleticinin biyomas tarafindan yakalanma hizini
aciklar. Bu hizin belirlenmesi biyosorpsiyona dayali siireglerin tasarimi igin
gereklidir. Stiregte hidrolik tutulma siiresi kinetik verilere baghdir. Kinetik verileri

dogru bicimde belirleyebilmek igin test caligmalart yapmak gereklidir (Ho ve

Yapilan calismada aktif ¢amur biyomasi ile krom(VI) iyonunun biyosorpsiyon
kinetigi ortaya konulmustur. Bunun i¢in 50 mg/l konsantrasyonda metal i¢eren 25 ml
metal ¢ozeltileri icine 300 mg biyomas eklendi ve 0-75 dakikalik zaman araliginda
¢Ozeltideki metal konsantrasyonu azalmasi takip edildi. Optimum sartlar saglanarak
biyosorpsiyon islemleri gergeklestirildi. Elde edilen sonuglar Cizelge 4.4’de
sunulmugtur. Krom(VI) nin karistirma siiresi ile biyosorpsiyon kapasitesindeki
degisim Sekil 4.4°de verilmistir. Grafikten (Sekil 4.4), 1.si hizli faz 2.si yavas faz
olmak iizere biyosorpsiyonun iki faza sahip oldugu gorilmektedir. 2. fazda
biyosorpsiyon yavas gerceklesirken 1.fazda olduk¢a hizli gergeklesmektedir.
Biyosorpsiyonun biiyiik bir kism1 1 fazda gerceklesmektedir. Hizl1 olan bu fazda

yiizeyde tutulma olabilir ve yiizeyde tutunma iyon degisimi ile gergeklesebilir. Yavas

Aciklama [060]: Ho, Y.S., McKay, G.
1999. Pseudo-second Order Model For
Sorption Process. Process Biochemistry.
34, 451-465.
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olan 2. faz metal iyonlarinin biyomas i¢ine difiizyonu ile agiklanabilir (Prakasham
vd, 1999,
Krom(VI) icin Sekil 4.4’deki biyosorpsiyon kapasitesinin zaman ile degisim
grafigine bakildiginda biyosorpsiyonun 1. faz1 15 dakikada tamamlanmis, bu zaman
icerisinde biyosorpsiyon kapasitesinin %50 si gergeklesmistir. Deneysel olarak elde

edilen 6zgill tutulma (q¢) 3.41 mg Cr®/ g biyomas olarak elde edilmistir.

Biyosorpsiyon kinetigini belirlemek i¢in ¢izilen 1. derece ve 2. derece reaksiyon
kinetigi grafikleri Sekil 4.5 ve 4.6’da verilmistir. Bu sekillerdeki grafigin regrasyon
katsayisina bakildiginda 1. derece i¢in R* 0.97, 2. derece igin R* 0.98 olarak elde
edilmistir. Biyosorpsiyon kinetigini 2. derece reaksiyon kinetigi 1. derece kinetige
gore regrasyon katsayillarina bakildiginda daha yiiksek  giivenilirlikte
aciklayabilmektedir. 1. derece reaksiyon kinetigi grafikleri 0-60 dakika araligi i¢in
¢izilmistir. 0-75 dakika araliginda ise regrasyon katsayisi daha kiigiik degerde
olmaktadir. Bunun yanisira 2. derece reaksiyon kinetigi caligmalar1 0-75 dakika

zaman aralig1 i¢in yani biitiin zaman araliklari i¢in uyum saglamaktadir.

Cizelge 4.4. Krom(VI) i¢in denge zamanini belirleme ¢aligmalar1 sirasinda elde
edilen veriler (baslangi¢ metal konsantrasyonu 50 mg/l, karigtirma hizi 150 d/d,
sicaklik 20°C, karigim hacmi 25 ml, karigimdaki biyomas miktar1 300 ml, pH 1)

. C
Siire Ao . Karisim sonrasi
(dk) (mg Pb™/1) (mg Pb*" /qg biyomas) pl?l degeri
0 50 0 1
5 41,17647 0,735294 2,84
10 2941176 1,709986 2,96
15 24,11765 2,156863 3,11
30 21,17647 2,393981 3,15
45 14,11765 2,970393 3,2
60 11,76471 3,186275 3,22
75 8,941176 3,410201 3,24
Biyomassiz 49,89

Aciklama [061]: Prakasham, R.S.,
Merrie, J.S., Sheelea, R., Sarswathi, N.,
Ramakrishna, S.V. 1999. Biosorption Of
Chromium VI By Free And Immobilized
Rhizopus arrhizus. Environmental
Pollution. 104, 421-427.
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Sekil 4.4. Krom(VI) igin biyosorpsiyon kapasitesinin zaman ile degisimi
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Sekil 4.5. Krom(V]) igin 1. derece kinetik grafigi
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Sekil 4.6. Krom(VI) i¢in 2. derece kinetik grafigi
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1. ve 2. derece kinetik sabitleri Cizelge 4.5’de dzetlenmistir. Cizelgeye bakildiginda
biyosorbsiyon kinetigi 2. derece reaksiyon kinetigi ile daha iyi agiklanmaktadir. Ho
ve McKay (1999a), biitin zaman araliginda yiiksek regrasyon veren 2. derece
kinetigin etkin mekanizmasmin, adsorplayict ve adsorplanan arasinda elektron
degisimi veya paylasimini iceren kemosorpsiyon olabilecegini ifade etmislerdir.
Yapilan g¢alismada da bu yapilan tespite yakin sonuglar vardir (Cizelge 4.5).
Dolayisiyla bu arastirmacilarin  yapmis oldugu tespit yapilan caligma igin de

gegerlidir.

Yapilan bu galisma sonucunda elde edilen kinetik verilerden biyosorpsiyon hizinin
saf kiiltlirler ile yapilan biyosorpsiyon c¢aligmalarina goére daha yavas oldugu
goriilmektedir. Bu durum c¢aligmada kullanilan biyomasin heterojen yapisinin
neticesi olabilir. Saf kiiltiirler homojen hiicre duvarlarina sahip olduklar1 igin benzer
fonksiyonel gruplara sahiptirler. Bunun yani sira aktif ¢camurda ¢ok sayida farkli

mikroorganizma tiirleri olmasindan dolay1 heterojen bir yap1 s6z konusudur. Norton

uzun zamana ihtiya¢ duydugunu belirtmislerdir.

Cizelge 4.5. Krom(V]) i¢in 1. ve 2. derece kinetik model sabitleri ve regrasyon
qe Kl .ad R2 KZ.ad qe R2

Krom(VI) 2.85 0.04 0.97 0.012 421 0.98

4.4.1. Sicakhigin Biyosorpsiyon Kinetigine Etkisi

Adsorpsiyon siirecinin agiklanmasinda kullanilan izotermler ve kinetik modeller belli
sicakliklarda gergeklestirilir. Elde edilen izoterm ve kinetik sabitler sadece test
sicakligina iliskindir. Farkli sicakliklarda elde edilen kinetik veriler kullanilarak
biyosorpsiyon siirecinin ekzotermik veya endotermik oldugu ortayakonabilir.
Boylelikle, biyosorpsiyonu gergeklestirmek igin 1s1 ihtiyaci olup olmadigi
belirlenebilir. Bunun yani sira, sicakligin fiziksel ve kimyasal siirecler lizerinde etkili

oldugu bilinmektedir (Aksu. 2001)).

Aciklama [062]: Norton, L.,
Baskaran, K., McKenzei, T. 2004.
Biosorption Of Zinc From Aqueous
Solutions Using Biosolids. Advances In
Environmental Research. 8, 629-635.

Aciklama [m63]: Aksu, Z. 2001.
Equilibrium And Kinetic Modelling Of
Cadmium(II) Biosorption By C. vulgaris
In Batch System: effect Of Temperature.
Seperation And Purification technology.
21, 285-294.
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Krom(VI) biyosorpsiyon kinetigine, sicakligin etkisini belirlemek i¢in yapilan
caligmalarda 50 mg/1 lik krom ¢dzeltisinin pH degeri H,SOj ile 1°e ayarlanmigtir. Bu
¢ozeltiden 25 ser ml 40 ml lik viallere alinarak herbirine 300 mg biyomas
eklenmistir. Daha sonra 10, 20, 30 ve 45°C ler i¢in 150 d/d’da karnistirma islemi
yapilarak. metal konsantrasyonundaki azalmalar gézlenmistir. Elde edilen sonuglar
Cizelge 4.6’da verilmistir. Sicakligin biyosorpsiyon kinetigine etkisi Sekil 4.7’ deki
grafikte sunulmustur. Sekil 4.14°de goriildiigii gibi sicaklik artist ile biyosorpsiyon
kapasitesindeki degisim ¢ok fazla degildir. Yalmz 30°C sicaklik degerinde
biyosorpsiyon kapasitesinde gozle goriiliir bir azalma s6z konusudur. Bu sicaklik
degerinde biyomasin kimyasal yapisinda bir degisiklik s6z konusu olmus olabilir
diyebiliriz fakat 45°C sicaklik degerinde biyosorpsiyon kapasitesinin degeri artmigtir.
Buyiizden bu tez ¢iirlimiis olur. Bu konu arastirilmas: gereken bir konudur. Daha
sonraki c¢aligmalarda bu konunun {izerine gidilmelidir. Farkli sicakliklarda
gerceklesen biyosorpsiyon siireglerinin 1. derece kinetik grafikleri, Sekil 4.8’de, 2.
derece kinetik model grafikleri Sekil 4.9°da verilmistir. 1. ve 2. derece kinetik
sabitleri ve regrasyon katsayilar1 Cizelge 4.7°de sunulmustur. Cizelge 4.7’deki
veriler yorumlandiginda biyosorpsiyon siireci 2. derece kinetik ile agilanmaktadir. 1.
derece kinetik i¢in regrasyon katsayilar1 0.85-0.97 araliginda degisirken 2. derce
kinetikte 0.94-0.99 arasinda degismektedir. Ayrica 1. derece kinetik ile biitiin zaman
araligindaki biyosorpsiyon hizi belirlenemezken, 2. derece kinetik ile 0-75 dakika

araligindaki biyosorpsiyon hizi agiklanabilmektedir.

Cizelge 4.6. Krom(+6) i¢in sicakligin denge konsantrasyonuna etkisi (Co: 50 mg/I,
pH: 1.04, karigtirma hiz1 150 d/d, karisim hacmi 25 ml, karisimdaki biyomas miktari
~ 300 mg)

) C,, mg Cr"/1
Siire,dk 10 °C 20°C 30 °C 45°C
5 42,58824 41,17647 34,11765 2041176
10 26,35294 29.41176 31,76471 23,52041
15 20,47059 24,11765 20,58824 16,94118
30 14,9418 21,17647 20,47059 12,82353
45 13,64706 14,11765 15,20412 8235204
60 9,411765 11,76471 15,0412 8,35204
75 9,411765 8.941176 14,47059 7,058824
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Sekil 4.7. Krom(VI) kinetigine sicakligin etkisi

—e— T: 100C
N m T 200C
T: 300C
T: 450C

ge, mg/

Sekil 4.8. Krom(V]) igin sicaklik ile 1. dereceden reaksiyon kinetigindeki degisim
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Sekil 4.9. Krom(V]) i¢in sicaklik ile 2. dereceden reaksiyon kinetigindeki degisim
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Cizelge 4.7. Krom(V]) i¢in sicaklik ile kinetik parametrelerindeki degisim

1. Derece Reaksiyon Kinetigi 2. Derece Reaksiyon Kinetigi

Sic.

oC k; Qe Dogrunun esitliki R? k, Qe Dogrunun esitliki R?

10 | 0.083 1.08 | -0,036x +0,6303 | 0,8521 | 0.0135 | 4.26 | 0,2344x +4,0732 | 0,9475

20 0.04 2.85 |-0,0181x+0,4561|0,9714 | 0.012 | 4.21 | 0,2371x +4,4559 | 0,9819

30 | 0.0575 1.94 | -0,025x +0,2921 | 0,8863 | 0.037 3.9 10,2559x +1,7534 | 0,9992

45 | 0.0571 2.24 |-0,0248x +0,3511|0,9573 | 0.037 3.9 10,2559x +1,7534 | 0,9992

Sicakligin biyosorpsiyon kinetigi {izerine etkisini belirleyebilmek igin yapilan
testlerde, sicakligin 0-45°C araliginda énemli bir etkiye sahip olmadigi gozlendi. Bu

yiizden bu agamadan sonar yapilacak olan ¢aligmalarda sicaklik 20°C olarak alind.

Sicaklik ile ilgili yapilan ¢aligmalar sonucunda ilk bastaki biyosorpsiyon hizi yiiksek
sicakliklarda daha hizli olurken 10 ve 20°C sicakliklarda baslangigtaki biyosorpsiyon
hiz1 daha yavas gergeklestigi goriildii. Ozer ve 6zer (2003), S. cerevisia ile kursun
biyosorpsiyonunda sicakligin 15-25°C araliginda olmasi halinde biyosorpsiyon
kapasitesinin arttigini ve 25-40°C araliginda ise biyosorpsiyon kapasitesinin
azaldigint gozlemiglerdir. Bunun sonucunda biyosorpsiyon siirecinin ekzotermik
oldugunu ifade etmislerdir. Ayrica metal baglama bdlgelerinde sicaklik arttikca
bozulma olabilecegini belirtilmistir. Bu bilgiler dogrultusunda kullandigimiz
biyomas ile krom(VI) iyonunun tutulmasinda kemosorpsiyon mekanizmasimin ¢ok
fazla etkili olmadigini sodylemek miimkiindiir. 30°C sicaklikta gergeklesen
yapmus olduklar1 boyay1 biyosorbe etme g¢aligmalarinda sicaklik arttik¢a 2. derece
kinetik sabitlerinde artis oldugunu goézlemislerdir. Sicaklik 18 °C oldugunda en
ylksek biyosorpsiyon kapasitesine ulagilmistir. Bu sonuglardan yola ¢ikarak
biyosorpsiyon siirecinin ekzotermik oldugunu belirtmistir. Krom(VI) i¢in farkli
sicakliklarda yapilan kinetik ¢alismalarinda 2. derece kinetik hiz sabiti k, degerlerine
baktigimizda sicaklik artik¢a sabitlerde de bir artis oldugu goriiliir (Cizelge 4.7). Elde

ettigimiz sonuclar Ho ve McKay tarafindan yapilan yorumu desteklemektedir.

4.4.2. Baslangic Konsantrasyonunun Biyosorpsiyon Kinetigine Etkisi

Aciklama [m64]: Ho, Y.S., McKay,

G. 1998. Sorption Of Dye From Aqueous
Solution By Peat. Chemical Engineering
Journal. 70, 115-124.
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Farkli baglangic konsantrasyonuna sahip ¢ozeltilerin biyosorpsiyon kinetigini ve
kapasitesini nasil etkiledigini belirlemek icin 5 farkli baslangic konsantrasyonu
secilerek metal konsantrasyonundaki azalmalar 0-75 dakika araliginda gozlendi.

Secilen baslangi¢ konsantrasyonu 10, 20, 50, 100, ve 250 mg Cr* /1’ dir.

Baglangi¢ konsantrasyonlarinin krom(VI) biyosorpsiyon kinetigi {izerine etkisini
belirlemek i¢in elde edilen sonuglar Cizelge 4.8’de sunulmustur. Sekil 4.10°da
biyosorpsiyon kinetiginin baglangi¢ konsantrasyonu ile degigsimi goriilmektedir. Sekil
4.10°dan da goriilecegi Tlizere baslangic konsantrasyonu arttikca dengede
biyosorpsiyon kapasitesi (qc) birbirine yaklasmaktadir. Prosesin verimi diismesine
ragmen (Sekil 4.11) qc’lerde bir artis s6z konusudur. Farkli baglangi¢
konsantrasyonlar1 ile elde edilen 1. derece kinetikler Sekil 4.12°de, 2. derece
kinetikler ise Sekil 4.13’de grafikler ile verilmistir. Cizelge 4.9°de kinetik veriler ve
regrasyon katsayilar1 sunulustur. Regrasyon katsayilarina bakildiginda biyosorpsiyon
stirecinin 2. derece reaksiyon kinetigine uydugu goriilmektedir. Tiim baslangig
konsantrasyonlarinda 2. derece kinetik modelin regrasyon katsayilar 1. derece kinetik

modelin regrasyon katsayilarindan daha biiyiik degere sahiptir (Cizelge 4.9).

Cizelge 4.8. Krom(+6) i¢in farkli baslangic konsantrasyonlar1 ile yapilan kinetik
calismalar1 (karistirma hizi 150 d/d, sicaklik; 20 °C, karistm hacmi 25 ml,
karisimdaki biyomas miktar1;~300 mg, pH: 1)

Baglangie Kons. | 5 20.00 50.00 100.00 250.00
(mg/)
Siire, (dk) (ozeltide arta kalan Cr®" konsantrasyonu, mg/I
5 2,4418 2,3333 41,1764 70,0228 190,2417
10 1,6279 1,5166 29,4117 60,6407 167,8603
15 0,9302 0,8166 24,1176 37,7574 152,1934
30 0,3488 0,2333 21,1764 33,1807 138,7645
45 0 0,1166 14,1176 30,8924 134,2883
60 0 0 11,7647 26,3157 134,2883
75 0 0 38,0411 22,8833 132,0501
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Sekil 4.10. Baslangi¢ konsantrasyonunun krom kinetigine etkisi
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baslangi¢ kons., mg/l

Sekil 4.11 Baslangi¢ konsantrasyonu ile biyosorpsiyon veriminin degisimi
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Sekil 4.12. Krom(VI) i¢in farkli baglangi¢ konsantrasyonlarinda 1. derece reaksiyon
kinetigi
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Sekil 4.13. Krom(VI) i¢in farkli baslangi¢c konsantrasyonlarinda 2. derece reaksiyon
kinetigi

Biyomasin maksimum biyosorpsiyon kapasitesini belirleyebilmek icin ¢ozeltide
metal konsantrasyonu eksikligi olmamasi gerekir (Veglio ve Beolchini. 1997). Bu
noktadan bakildiginda belli bir degere kadar baslangi¢ konsantrasyonu arttik¢a
aktif camur ile boya biyosorpsiyonu ¢alismasi sonucunda baslangic
konsantrasyonundaki artigin kiitle transferinden dogan direnci kirmada o&nemli
oldugunu belirtmistir. Bunun yani1 sira baslangi¢c konsantrasyonu arttik¢a biyomasin
biyosorpsiyon kapasitesindeki artig oran1 bir 6nceki baslangic konsantrasyonuna gore
azalmaktadir. Belli bir noktadan sonra biyomas doygunluga ulastiginda higbir artis
s6z konusu olmayacaktir. Bu durum biyomasin agir metali biyosorbe etme agisindan
gitgide doygunluga wulasmasi ve artik metal yakalayamayacak olmas1 ile
icin yapmis olduklari c¢aligmada baslangi¢ konsantrasyonundaki artig ile
biyosorpsiyon kapasitesindeki artisi metal iyonlar1 ve biyomasin birbirleri ile
temasinin daha fazla olabilecegi seklinde agiklamiglardir. Ayrica literatiirde yer alan
pek c¢ok ¢aligmada biyosorpsiyon kapasitesi ile baslangi¢c konsantrasyonunun direkt

iligkisi oldugu belirtilmistir (Veglio ve Beolchini. 1997).

Aciklama [m65]: Aksu, Z., Akpinar,
D. 2001. Biosorption Of Reactive Dyes
By Dried Anaerobic Activated Sludge;
Equilibrium and Kinetic Modelling.
Chemical Engineering. 7, 79-84.

- Aciklama [066]: Nuhoglu, Y.,

Malkoc, A., Canpolat, N. 2002. The
Removal Of Cu(ll) From Aqueous
Solutions By Ulothriz zonata.
Bioresource Technology. 85, 331-333.
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Cizelge 4.9. Krom(VI) i¢in farkli baslangi¢ konsantrasyonlari ile kinetik
parametrelerdeki degisimi

1. dereceden kinetik 2. dereceden kinetik

C; Je Ki.ad Formiil R? qe Ks.ad formiil R?

10 0.27 0.074 | -0,0321x - 0,5575 [ 0,9873 | 0.85 1.56 | 1,1734x +2,1619 | 0,9997

20 0.24 0.076 |-0,0331x - 0,6046 | 0,976 | 0.855 | 0.65 1,1688x +2,08 | 0,9999

50 2.7 0.04 0,0173x +0,4435 | 0,9376 | 4.21 |0.0126 | 0,2371x +4,4559 | 0,9819

100 | 3.85 0.042 |-0,0185x +0,5858 09173 | 7.13 | 0.015 | 0,1402x + 1,2887 | 0,9948

250 4.8 0.06 -0,0263x + 0,683 | 0,9169 | 10.46 | 0.019 | 0,0956x + 0,4635 | 0,9994

Farkli baslangi¢ konsantrasyonlar: ile ilgili yapilan ¢alismalar sonucu maksimum
biyosorpsiyon kapasitesi krom(VI) icin 9.8 mg/g biyomas olarak elde edilmistir.
Literatiirde krom(VI) giderimi i¢in yapilan caligmalarin 6zeti Cizelge 2.2°de
goriilmektedir (burada verilen c¢aligmalar saf mikroorganizma kiiltiirleri ile
gerceklestirilmigtir). Bu ¢alismada elde edilen maksimum krom(VI) biyosorpsiyon
kapasitesi Cizelge 2.2°de verilen degerlerin bazilarindan daha yiiksek olmak ile
birlikte bazi biyosorpsiyon kapasitesi degerlerindende diisiiktiir. Fakat bu ¢alismanin
Cizelge 2.2°de verilen c¢aligmalar ile arasindaki fark kullanilan biyomasin karigik
kdiltiir olmasidir. Saf kiiltiirleri elde etmek ve g¢ogaltmak aktif camura goére oldukga
gligtiir. Aksu ve Akpar, (2001b), laboratuvar ortaminda iirettikleri aktif camur ile
krom(VI) biyosorpsiyonu calismalarinda 24 mg Cr®’/g biyomas lik bir maksimum
biyosorpsiyon kapasitesi elde etmislerdir. Buradan da anlagilacagi iizere
laboratuvarda firetilen aktif ¢amur ile elde edilen biyosorpsiyon kapasitesi aritma
tesisinden elde edilen aktif camurdan daha yiiksek biyosorpsiyon kapasitesine
ulasabilmektedir (bunun yaninda aktif camuru laboratuar ortaminda iiretmek gii¢
oldugu gibi ek maliyette getirir). Baglangic konsantrasyonunun biyosorpsiyon
kapasitesime etkisini belirleme i¢in yapilan calismalar sonucunda; elde edilen
optimum sartlar altinda 10 ve 20 mgCr(VI)/l baslangi¢ konsantrasyonlarinda 75
dakikalik karisim  sonrasinda ¢ikis  suyunda krom(VI) konsantrasyonuna
rastlanilmamigtir. Bu elde edilen sonu¢ aktif camur biyomasmin krom(VI) yi1

atiksudan uzaklastirmada basarili olacaginin gostergesidir.




61

4.5. Kesikli izoterm Testleri

Adsorpsiyon izotermleri olarak bilinen denge verileri adsorpsiyon sistemlerinin
tasarimi igin bilinmesi gercken temel parametrelerden bir tanesidir. Adsorpsiyon
sistemleri tasarlanmadan Once denge verileri deneysel olarak elde edilmelidir. Bu
¢alismada adsorpsiyon ¢alismalarinda ve ¢evre miihendisligi alaninda oldukga fazla
kullanim alanina sahip Langmuir ve Freundlich izotermlerinin deneysel verilere uyup
uymadig aragtirilmis ve belli bir pH, baslangi¢ konsantrasyonu, sicaklik ve karigim
hiz1 i¢in bu izotermlerin katsayilar: hesap edilmistir. Bu katsayilardan yararlanilarak

biyomasin agir metalleri adsorpsiyonu hakkinda bilgi sahibi olmaya ¢alisilmistir.

Kesikli izoterm ¢aligmalari i¢in 50 mg/1 lik metal ¢ozeltisinden 25 ml alinarak 40 ml
lik viallere aktarildi. Ayr1 ayr erlenlere yaklasik olarak 10, 50, 100, 150, 200, 300 ve
400 mg biyomas eklenerek denge siiresi kadar karistirildi. Karisim sonrasi

¢ozeltilerdeki metal konsantrasyonlari l¢iildii.

Izoterm c¢aligmalar1 igin yapilan testlerden elde edilen veriler Cizelge 4.10°da
sunulmustur. Biyomas miktar1 ile biyosorpsiyon kapasitesindeki degisim Sekil
4.14’de goriilmektedir. Biyomas miktart arttikca biyosorpsiyon kapasitesinde
azalma; sistem toplam veriminde ise artig goriilmektedir (Sekil 4.15). Langmuir
izotermine uygunlugunu arastirmak i¢in ¢izilen grafik Sekil 4.16’da sunulmustur.
Freundlich izotermi i¢in elde edilen grafik ise Sekil 4.17’dedir. Her iki grafiginde
regrasyon kat sayisina bakildiginda biyosorpsiyon olaymin her iki izoterm ile
aciklanabilecegi goriilmektedir. Langmuir izotermi i¢in ¢izilen grafigin regrasyon
katsayist 0.97 olarak elde edilirken (Cizelge 4.11). Freundlich izotermi i¢in ¢izilen
grafigin regrasyon katsayis1 0.99 olarak elde edilmistir (Cizelge 4.11). Sekil 4.16 ve
4.17°de ki grafikler c¢izilirken 400 mg biyomas eklenen deger dikkate alinmamustir.
400 mg biyomas eklendiginde biyosorpsiyon kapasitesi azalmaya meyletmis ve
yanlis sonuglar elde etmemize sebebiyet vermistir. Literatiirde her iki izoterm ile
aciklanabilen biyosorpsiyon siirecine rastlanilmaktadir. Kilig (2004), aktif camur ile
kursunun(Il) biyosorpsiyonu c¢alismasinda, kursun(Il) biyosorpsiyonunun her iki

izoterm ile aciklanabilecegini belirtmistir. Ozer vd. (1999), Schizomeris leibleinii ile
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demir(Il), kursun(II) ve kadmiyum(II) biyosorpsiyonunu; Aksu (2001
vulgaris ile kadmiyum(II) biyosorpsiyonunu Langmuir ve Freundlich izotermi ile
agiklanabilecegini gostermislerdir. Yine Aksu ve Gonen (2004), canli aktif ¢camur ile
fenol biyosorpsiyon etme c¢aligmasi sonucunda her iki izoterm ile biyosorpsiyon
olaymin aciklanabilecegini belirtmis ve fenoliin biyomas yiizeyindeki heterojen
bolgelerde tutuldugunu ve bu hetorojen bolgelerde tek tabakali olarak biyosorbe
edildigini belirtmistir. Aktif ¢amur biyomasi ile kursun biyosorpsiyon calismalari
sonucu Aksu ve Gonen (2004)’in yapmis oldugu yorum gecerli olabilir. Krom(VTI)

iyonlar1 biyomas yiizeyinde heterojen bolgelerde tek tabakali olarak tutulmustur.

Cizelge 4.10. Krom(+6) icin yapilan izoterm testleri sonuglari [karistirma hizi 150
d/d, sicaklik 20 °C, karigtirma siiresi 75 dk. (denge siiresi) karigim hacmi 25 ml, pH;

1]

Aciklama [067]: Aksu,Z. 2001.
Equilibrium And Kinetic Modelling Of
CAdmium(II) Biosorption By C. Vulgaris
In A BAtch System: Effect Of
Temperature. Seperation And Purification
Technology. 21, 285-294.

Biyomas miktari C. . qe
(mg) mg Cr®/1 Nihai pH mg Cr%/g
10,2 34,26798 1,15 38,55887
49,7 24,63613 1,15 12,75849
100 17,12329 1,23 8,219178
149 13,91267 1,41 6,054921
208 10,05993 1,56 4,800489
301 6,421233 1,98 3,619499
401 7,063356 2,78 2,676848

biyomassiz 19.96
14
12
10
8 m
2
£ 61
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2 i
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10,2 49,7 100 149 208 301 401
biyomas miktar

Sekil 4.14. Biyomas miktari ile biyosorpsiyon kapasitesindeki degisim
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Sekil 4.15 Biyomas miktarindaki artig ile sistem verimindeki degisim
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Sekil 4.16. Krom biyosorpsiyonunun Langmuir izotermi ile agiklanmasi
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Sekil 4.17. Krom biyosorpsiyonunun Freundlich izotermi ile agiklanmast
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Cizelge 4.11. Krom i¢in Langmuir ve Freundlich sabitleri

Freundlich Langmuir
p)
I/n Kr R? a b R
Krom 0.63 1.11 0.99 0.03 20.8 0.97

Biyosorpsiyon siirecini agiklamak i¢in kullanilan Langmuir ve Freundlich izotermleri
sabitleri Cizelge 4.11°de 6zetlenmistir. Cizelge 4.11°de krom(VI) i¢in biyosorpsiyon
stireci her iki izoterm modeli ile agiklanabilmektedir. Hesaplanarak elde edilen a ve b
sabitleri sonucunda biosorbent ve metal iyonlart arasinda yatkinligin yiiksek
oldugunu ve aktif camurun krom(VI) i¢in iyi bir biosorbent oldugunu sdyleyebiliriz
(Cizelge 4.11). Kratochvil ve Volesky (1998), iyi bir biosorbentin diigiik a sabitine ve
yiiksek bir b sabitine sahip olmas1 gerektigini belirtmistir. Freundlich izoterminde yer
alan 1/n sabiti ylizeyin heterojenligi ile ilgili bir sabittir. Bu deger 0-1 arasinda

degerler alir. Tutulma yiizeyi ne kadar heterojen ise 1/n degeri o kadar sifira yakin

olur (aksu vd., 1999). Bu ¢alismada 1/n degeri 0.63 olarak elde edilmistir. Buradanda
Yapilan c¢aligmalarla literatiirdeki c¢aligmalar karsilastirildiginda elde edilen a
sabitleri daha diigiiktiir. a sabiti 0.03 olarak elde edilmistir. Kili¢c (2004), aktif camur
ile yapmis oldugu biyosorpsiyon ¢alismalarinda a sabitini kursun i¢in 0.645, civa igin
0.469 olarak elde edilmistir. Giilnaz vd. (2004), aktif ¢amur ile yapmis olduklari
boya biyosorpsiyonunda Langmuir sabiti a’y1 1 den biiylik elde etmistir. Chen vd.

sabiti a’y1 0.741 olarak hesap etmistir.

Krom(VI) i¢in deneysel olarak en yliksek qeq degeri 12.26 mg Cr®/g biyomas olarak
elde edilmistir. qeq’nin b’den kiiciik olmas1 adsorpsiyonun tek tabakali oldugunun bir
gostergesidir. Yani aktif camur iizeride heterojen olarak dagilmig tutma bdlgeleri tam

olarak metal ile kaplanmamustir.

Aktif camur biyomasi ile krom(VI) biyosorpsiyonunun Langmuir izotermine uymasi,
aktif camurun tiim yilizeyinin enerji bakimmdan uniform oldugu ve dolayisi ile ayni
biyosorpsiyon aktivitesine sahip oldugunu ilgili teorilere gore ifade etmektedir. Aktif

¢amur ylizeyinde biyosorbe olan krom(VI) iyonlar arasinda bir etkilesim yada bir

Aciklama [MK68]: Aksu, Z., Calik,
A., Dursun, A. Y., Demircan, Z.,
Biosorption of iron(IlI)-cyanide complex
anions to Rhizopus arrhizus: application
of adsorption isotherms, Process
Biochem., 34:483-491, 1999.

Aciklama [m69]: Chen, J.P., Lie, D.,
Wang, L., Wu, S., Zhang, B. 2002. Dried
Waste Activated Sludge As Biosorbents
For Metal Removal: Adsorptive
Characterization And Prevention Of
Organic Leaching. J. Chem. Technol.
Biotechnol. 77, 657-662.
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rekabet olmadigindan krom(VI) iyonlar1 yilizeyde, mono molekiiler bir tabaka

olusturarak tutulmustur.
4.6. Izoterm Verilerinin Uygulamada Kullanimi

Elde edilen izoterm verileri

W/V=(Cy-Ce)/Qc= (Co-Co)/[(abCe)/(1+aCc)= (Co-Ce)/[KrCe ...

Esitliginde yerine konuldugunda elde ettigimiz yeni esitlik V hacimdeki belli bir
konsantrasyona sahip atiksuyun istenen konsantrasyona diisiirebilmemiz igin
kullanmamiz gereken adsorban miktarini belirlememize yardimci olur. Bu amagla
veriler Esitlik 2.25’de yerine kondugu zaman Esitlik 2.26 elde edilir. Izoterm
caligmalar1 sonucu krom(VI) biyosorpsiyonunun her iki izotermede uyum sagladigini
fakat Freundlich izotermi i¢in daha yiiksek R’ degerlerine sahip oldugunu

belirlemistik. Buna gore esitligi asagidaki gibi diizenleyebiliriz.
W/V=(Co-Co)/[1.11%C." 8%

Elde edilen bu esitlik baslangig pH’1: 1, ortam sicakligi 20°C, 150 rpm karigim hizi
icin gegerlidir.

4.7. inaktif Hale Getirilmis Aktif Camur Biyomasi Kullanilarak Deri
Atiksuyundan Krom®* Iyonunun Giderim Calismalari

Deri endiistrisinden temin edilen atiksu yukarda belirlenmis olan optimum c¢evre
sartlar1 altinda biyosorpsiyona maruz birakilmigtir. Kesikli ¢alismalar sonucunda
aktif camur siiziilerek atiksudan uzaklastirilmis ve elde edilen siiziintiide yapilan
analizlerde krom(VI) konsantrasyonuna rastlanilmamistir. Bunun yami sira
stiziintiiniin pH degeri 3.77 olarak kaydedilmistir. Su Kirliligi Kontrol Yonetmeligi
Sularmin Alict Ortama Desarj Standartlari krom(VI) i¢in 0.5 mg/l olarak verilmistir.
Verilen desarj standardina gore deri atiksuyundan krom(VI) y1 inaktif hale getirilmis

aktif camur ile uzaklastirmak miimkiindiir.

Aciklama [MK70]: Su Kirliligi
Kontrolii Yonetmeligi

Yayimlandig1 Resmi Gazete :Tarih 31
Aralik Cuma 2004 Say: :25687
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4.8. Biyosorpsiyon Mekanizmalarim Belirleme Calismalar:

Aktif ¢amur ile Cr® biyosorbsiyon ¢aligmasmin biyosorbsiyon mekanizmasini
belirlemek i¢in ham camurun ve Cr®" biyosorbsiyonunda kullanilan ¢amurun IR
spektrumlar1 ¢ekilerek karsilagtirildi. Ham biyomasm IR spektrumu Sekil.4.18 de
Cr®"  biyosorbsiyonunda  kullanilan ¢amurun IR spektrumu Sekil 19°da
goriilmektedir. Bu iki sekle bakildiginda pek fazla bir farklilik gozlenmez iken
sadece 400-425 cm™' deki pikler keskinlesmektedir. Bu boélge C-Cr,O; titresimine
kargilik gelmektedir (Dikman, 1985). Burudan da C-Cr,0O; arasinda kimyasal bir
baglanti oldugu fikri varsayilabilir. Elde edilen sonuglardan aktif ¢amur ile Cr®
iyonunun tutulmasinda kemosorbsiyon mekanizmasi etkin bir mekanizma degildir.

Biyosorbsiyon fiziksel proseslerle gergeklesmektedir.
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Sekil 4.18. Ham ¢amurun IR spektrumu
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5.  SONUC

Bu tez c¢aligmasi kapsaminda inaktif hale getirilmis aktif ¢amurun krom(VI)
iyonlarint sulu ¢o6zeltiden ve deri endiistrisi atiksuyundan biyosorbe edebilme
kapasitesi arastirilmistir. Bu kapsamda biyosorpsiyon siireci i¢in optimum g¢evresel
sartlar, biyosorpsiyon siirecinin mekanizmasi, kinetigi ve biyosorpsiyon siirecini

aciklayan izoterm ¢aligmalari laboratuar 6lgekli olarak yapilmustir.

Biyosorpsiyon test ¢aligmalari sonucunda krom(VI) i¢in denge siiresi 75 dakika
olarak tespit edilmistir. Denge siiresi literatiirde yapilan ¢aligmalar ile mukayese
edildiginde diisiik sayilabilir. Denge siiresinin diisiik olmasi atiksuyun reaktorde daha
az beklemesini saglar bu agidan bakildiginda aktif camur biyomas: ile krom(VI)

iyonunun biyosorpsiyonu uygundur.

Yapilan ¢aligmalar sonuvunda biyosorpsiyonun optimum oldugu pH degeri 1 olarak
belirlenmistir. pH’nin 1 olmasi ilk anda ¢ok kiigiik gibi goériinmesine ragmen deri
endiistrisi atiksular1 genelde pH 1-3’e sahiptir. Bu yiizden optimum pH’nin diisiik
olmasinin bir 6nemi yoktur. Bunun yanm sira biyosorpsiyon isleminden sonra

krom(VI) uzaklastirilmig atiksuyun pH s1 3 civarina yiikselmektedir.

Biyosorpsiyon kinetigini belirlemek igin yapilan ¢aligmalarda, biyosorpsiyon
stirecinin 2. derece kinetik modele daha iyi uyum sagladig: sagladigi goriilmektedir.
Biyosorpsiyon kinetigi iizerine baslangi¢ konsantrasyonunun etkisini belirleme
calismalarinda baslangi¢ konsantrasyonunun artmasinin biyosorpsiyon kapasitesini
olumlu yonde etkiledigi goriilmiistiir. Farkli baglangi¢c konsantrasyonlari i¢in yapilan
deneysel caligmalar sonucu maksimum biyosorpsiyon kapasitesi krom(VI) i¢in 9.80
mg/g biyomas olarak belirlenmistir. Biyosorpsiyon mekanizmasina sicakligin etkisini
belirleme g¢aligsmalart sonucunda, sicakligin biyosorpsiyon kapasitesi iizerinde ¢ok
fazla bir etkisinin olmadig1 gézlenmistir. Ayrica elde edilen kinetik sabitlerin yorumu
sonucu biyosorpsiyon prosesinin ekzotermik oldugu belirlenmistir. Caligmalarda
sabitligi saglamak icin kinetik, izoterm ve gercek atiksudan krom(VI) uzaklastirma

galismalarinda biyosorpsiyon sicakhigi 20 °C kabul edilmistir.
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Izoterm calismalar sonucunda elde edilen veriler degerlendirildiginde aktif camur ile
krom(VI) biyosorpsiyonunun Freundlich ve Langmuir izotermi ile ac¢iklanabilecegi
gorillmistiir. Aktif ¢amur biyomas: ile krom(VI) biyosorpsiyonunun Freundlich
izotermine uyum saglamasi, aktif camurun krom(VI)’y1 heterojen bolgelerde
biyosorbe ettiginin bir gostergesidir. Ayrica elde edilen verilerin Langmuir izotermi
icinde yiiksek R? degerlerine sahip olmasi baglanma bélgelerinde krom(VI)
iyonlarimin birbirleri ile rekabet etmeden tek tabakada yakalandiginin bir

gostergesidir.

Deri endiistrisi atiksuyu ile yapilan krom giderim g¢alismalarinda; ¢ikis suyunda
krom(VI) konsantrasyonuna rastlanilmadi. Boylelikle aktif ¢camurun deri endiistrisi
atiksuyundan krom(VI) iyonunu uzaklagtirmada basarili olmustur. Bunun yani sira
sentetik olarak hazirlanmis 20 mgCr6+/l iceren ¢ozeltiden krom(VI)’y1 uzaklastirma
calismalarinda da  karigim  sonrast  krom(VI)  Olgiimlerinde  krom(VI)
konsantrasyonuna rastlanilmadi. Krom(VI) y1 uzaklastirdigimiz deri atiksuyu 1.35
mgCr®/l  konsantrasyona sahip olmasma ragmen daha yiiksek krom(VI)
konsantrasyonuna sahip olsabile (< 20 mgCr®"/l) ¢ikis suyunda krom(VI)
konsantrasyonuna rastlanilmamast muhtemeldir. Deri endiistrisi i¢in su kirliligi
kontrol yonetmeliginde desarj standart1 0.5 mgCr®’/l olarak belirtilmistir. Buna gore
aktif camur deri endiistrisi atiksuyundan krom(VI) gidermede olduk¢a basarilidir.
Ayrica 75 dakikada dengeye ulasmasi diger proseslere olan iistiinliigiidiir. Diger
proseslerde aritim siiresi daha uzundur. Aktif ¢camur biyomasinin pH 1 degerinde
krom(VI) gidermede basarili olmas1 6nemli bir avantajida beraberinde getirmektedir.
Literatiirde biyosorpsiyon ile gerceklestirilen pek c¢ok agir metal giderim
¢aligmalarinda pH 3 degerinden yiiksek degerde calisiimistir. Bu yiizden pek ¢ok agir
metal iceren atiksudan sadece krom(VI) iyonunu uzaklastirmak istendiginde
atiksuyun pH’sinin 1 e ayarlanmasi yeterli olacaktir. Biyomas diger iyonlara ilgi
duymaz iken krom(VI) iyonuna yiiksek ilgi duyacaktir. Bdylelikle biyomasin
biyosorpsiyon omrii artacaktir. Bu da biyosorpsiyon proseslerinin diger proseslere

gore dnemli bir Ustlinliigidiir.



70

Biyosorbsiyonda kullanilan aktif ¢amur biyokiitlelerinin g¢ekilen IR spektrumlari
sonucu biyosorpsiyon mekanizmasinin kimyasal olaylarla gergeklesmedigi

goriilmistiir. Biyosorpsiyonda baskin mekanizma fiziksel olaylardir.

Bu c¢alisma kapsaminda krom(VI) gideriminde, ¢ok sayida c¢esitli mikroorganizma
iceren dogal olarak inaktif hale getirilmis aktif ¢camurun agir metalleri yiiksek
diizeyde biyosorbe etme yetenegine sahip oldugu ve deri atiksuyundan krom(VI)

gidermede verimli olabilecegi belirlenmistir.
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