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OZET

Bu tez ¢aligmasinda yapilan kinetik testlerin amaci, deri endiistrisi atiksularindan
Cr(VI) metalinin Scenedesmus obliquus ve Chlorella sp. yesil algleri ile
biyosorpsiyonu i¢in optimum reaksiyon siiresinin ve optimum karistirma hizinin
belirlenmesidir. Kinetik testler deri endiistrisi atiksular1 ile ayn1 konsantrasyonlarda
Cr(VI) igerigi ile hazirlanan sentetik atiksuda tekrarlanmis ve sonuglar
karsilastirilmistir. Scenedesmus obliquus ve Chlorella sp. ile orijinal atiksu ve
sentetik atiksuda yapilan Cr(VI) biyosorpsiyon ¢aligmalari sonucunda optimum
karistirma siireleri sirasiyla 24 saat ve 6 saat olarak belirlenmistir. Optimum
karistirma hizin1 belirlemek i¢in orijinal atiksu ve sentetik atiksu numuneleri ile
yapilan biyosorpsiyon calismalarinda 100, 150 ve 250 devir/dakika hizlarinda
calisilmig ve optimum karigtirma hizi her iki alg biyokiitlesi i¢in orijinal atiksu ve
sentetik atiksuda 150 devir/dakika olarak belirlenmistir.

Bu tez calismasinda yapilan izoterm testlerinin amaci, deri endiistrisi atiksularindan
Cr(VI) metalinin Scenedesmus obliquus ve Chlorella sp. yesil algleri ile
biyosorpsiyonu i¢in optimum pH, optimum sicaklik ve optimum alg dozajmi
belirlemektir. Izoterm testleri deri endiistrisi atiksulari ile ayn1 konsantrasyonlarda
Cr(VI) igerigi ile hazirlanan sentetik atiksuda tekrarlanmis ve sonuglar atiksuda
yapilan testlerle karsilastirilmistir. Izoterm galigmalar1 her alg tiirii i¢in optimum
karistirma stiresi ve optimum karistirma hizinda, pH 1-5 arasinda, 0.1, 0.5, 1, 1.5, 2,
2.5, 3,5 ve 7.5 g/l alg dozajlarinda yapilmistir. Scenedesmus obliquus ve Chlorella
sp ile orijinal atiksu ve sentetik atiksuda yapilan biyosorpsiyon caligmalari
sonucunda optimum pH’lar sirastyla 2 ve 1 olarak belirlenmistir. Sicaklik deneyleri
20, 25 ve 40 °C’lerde aymi alg dozajlarinda yapilmustir. Her iki alg tiirii icin orijinal
atiksu ve sentetik atiksuda optimum biyosorpsiyon sicakhigi 25°C olarak
bulunmustur. Optimum sartlarda orijinal atiksu ve sentetik atiksuda en yliksek Cr(VI)
giderimi yapan alg dozajlari, her iki alg tiirii i¢in 0,5 g/l olarak belirlenmistir.

Deri endiistrisi atiksularindan Cr(VI)’nin Scenedesmus obliquus ve Chlorella sp. ile
biyosorpsiyonu hakkinda laboratuar veya gergek tesis Ol¢eklerinde literatiire gegen
bir ¢aligma mevcut degildir. Bu yiizden tez kapsaminda, deri endiistrisi atiksularinda
bulunan krom(VI) agir metal iyonlarinin, yesil alglerden Scenedesmus obliquus ve
Chlorella sp. ile maksimum biyosorpsiyon kapasiteleri arastirilmis ve maksimum
biyosorpsiyon kapasiteyi saglayacak reaktor isletme kosullar1 (optimum karistirma
stiresi, optimum karigtirma hizi, optimum pH, optimum sicaklik, optimum alg
dozaj1) belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon izotermi, biyosorpsiyon, Chlorella sp., Cr(VI),
deri endiistrisi atiksuyu, Freundlich, kinetik, Langmuir, Scenedesmus obliquus,
sentetik atiksu.
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ABSTRACT

The purpose of the kinetic tests of this thesis was to determine the optimum reaction
time and optimum agitation speed for biosorption of Cr(VI) from tannery effluents
on Scenedesmus obliquus and Chlorella sp. the green algae. Kinetic tests were
repeated with synthetic wastewaters which was prepared at the same Cr(VI)
concentration of tannery effluents and the results were compared. The results of Cr
(VI) biosorption studies on Scenedesmus obliquus and Chlorella sp. with original
wastewater and synthetic wastewater, optimum contact time were determined 24 and
6 hours, respectively. To determine the optimum agitation speed for biosorption on
Scenedesmus obliquus and Chlorella sp. studies, original wastewater and synthetic
wastewater samples were agitated on an orbital incubator at 100 ,150 and 250 rpm
and the optimum agitation speed for both algae species was determined at 150 rpm.

The purpose of the isotherm tests was to determine the optimum pH, optimum
temperature and optimum algae dosage for biosorption of Cr(VI) from tannery
effluents on Scenedesmus obliquus and Chlorella sp. the green algae. Isotherm tests
were repeated with synthetic wastewaters which was prepared at the same Cr(VI)
concentration of tannery effluents and the results were compared. The isotherm
experiments for both algae species were performed with the dosages of 0.1, 0.5, 1,
1.5,2,2.5,3,5and 7.5 g/l at pH ranging from 1-5 with optimum agitation speed and
optimum contact time. The results of Cr (VI) biosorption studies on Scenedesmus
obliquus and Chlorella sp. with original wastewater and synthetic wastewater,
optimum pH were determined 2 and 1, respectively. Temperature experiments were
performed at 20, 25 and 40°C with the same algae dosages. The optimum biosorption
temperatures for both algae species in original wastewater and synthetic wastewater
were found at 25°C. At optimum conditions, the algae dosages which made the
highest removal of Cr(VI) was found 0,5 g/l for original wastewater and synthetic
wastewaters with both algae species.

No laboratory- or full scale work was found in the literature that focused on Cr(VI)
biosorption from tannery effluents on Scenedesmus obliquus and Chlorella sp. So in
this thesis, the maximum biosorption capacity was investigated for Cr (VI) heavy
metal ion present in tannery effluents with Scenedesmus obliquus and Chlorella sp.,
and the reactor operating conditions (optimum contact time, optimum agitation
speed, optimum pH, optimum temperature and optimum algae dosage) which supply
maximum biosorption capacity was determined.

Key Words: Adsorption isotherms, biosorption, Cr(VI), Scenedesmus obliquus,
Chlorella sp., Freundlich, Langmuir, kinetics, tannery effluents, synthetic wastewater
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SIMGELER DiZiNi

AKM: Askida Kat1 Madde

APHA: Amerikan Halk Saglig: Birligi

b.c.: bu calisma

b: Langmuir adsorpsiyon sabiti (I/mg)

BOI: Biyolojik Oksijen Ihtiyact

C.sp: Chlorella sp.

C.: dengede soliisyonda adsorplanmadan kalan metal iyon konsantrasyonu (mg/1)
C,: baslangi¢c metal iyon konsantrasyonu (mg/1)

Dy: Doz (g adsorbent)/ 1 soliisyon

DNA: Dezoksiribo niikleik asit

EPA:Cevre Koruma Orgiitii

FADH,: Flavin Adenin Dinukleotid

K.H.: Karistirma hizi

Kg: Freundlich kapasite sabiti

KOI: Kimyasal Oksijen Thtiyac1

m.d.: mevcut degil

n: adsorpsiyon yogunluk gdstergesi (Freundlich izotermi)
NAD(P)H: Nikotin Amid Adenin Dintikleotid Fosfat

q : adsorbentin birim agirliginda adsorplanan ¢6ziinmiis madde miktari
Q: Langmuir adsorpsiyon sabiti

ge: dengede birim alg basina adsorplanan metal iyon miktar1 (pg/g)
R?: korelasyon katsay1si

r,: adsorpsiyon hizi

r4: desorpsiyon hizi

S. ob. : Scenedesmus obliquus

t: karigtirma stiresi (dakika)

T: Sicaklik (°C)

WHO: Diinya Saglik Orgiitii

X: alg konsantrasyonu (g/1)

0 : herhangi bir zamanda adsorbat tarafindan kaplanan yiizeyin fraksiyonu
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1. GIRIS

Endiistriyel aktivitelerin artmasi, ekosistemlerde agir metal kirliligine sebep
olmustur. Agir metallerden biri olan krom, trivalent(+3) krom ve hekzavalent(+6)
krom halinde bulunur. Krom(VI), krom(III)’den daha toksiktir (Smith ve Lec, 1972).
Atiklardaki krom bilesikleri baliklarin ve diger akuatik canlilarin yasamina toksik
etkiler yapar. Cr (VI), mutojenik ve kanserejonik Ozelliklerinden dolayr A grubu
insan kanserojen maddesidir (Sudha ve Emilia, 2001). Cr(VI)’ya maruz kalinmasi,
sindirim sistemi ve akcigerlerde kansere (Kaufman, 1970), mide bulantisina, ishale,
kanamalara neden olabilir (Browning, 1969; Gupta vd., 2001). Bu yiizden

krom(VI)’nin atiksu desarjindan 6nce aritilmasi gereklidir.

Cr(VI)’nin ana kaynaklari; deri, boya, miirekkep, kumas boyasi, aliiminyum vb.
endiistrilerdir (Gupta vd., 2001). Kire¢ veya kostik soda ile kimyasal ¢okeltim,
Cr(VI) giderimi icin uygulanan ana aritma ydntemlerindendir fakat bu yontemde
metal ve suyun geri kazanilmasina 6nem verilmez. Bununla birlikte, kimyasal
cOkeltimle metalleri istenilen seviyelere indirebilmek i¢in asir1 kimyasal kullanimi
gereklidir ki bu da hacimce ¢ok miktarda toksik ¢amur olusumu demektir. Ayrica bu
camurlarin aritilmasi i¢in de ek proseslere ihtiya¢ vardir (Spearot ve Peck, 1984).
Uygulanabilen diger aritma yontemlerinden, iyon degisimi, elektroliz ve ters osmoz,

yuksek ilk yatirim ve isletme maliyeti gerektirir (Gupta vd., 2001).

Aktif karbonla adsorpsiyon, agir metal iyonlarin1 gidermede genis bir uygulama
alania sahiptir (Fornwalt ve Hutchins, 1966), ancak aktif karbon pahali bir
adsorbenttir. Son yillarda, aktif karbondan daha ucuz alternatif adsorbentler
aragtirtlmaktadir (Gupta vd., 2001). Agir metal iyonlarinin adsorbsiyonu igin alg,
bakteri, mantar ve mayalarin biyosorbent (biyolojik kokenli adsorbent) olarak
kullanilabilecekleri kanitlanmistir (Veglio ve Beochini, 1997). Biyokiitlelerin
adsorbent olarak kullanildig1 prosese biyosorpsiyon denir. Biyosorpsiyon, biyolojik
maddeler kullanilarak sivi soliisyonlardan agir metallerin biyokiitleye birikimi ve
konsantre hale getirilmeleridir (Dénmez vd., 1999). Bu yontemle, c¢ok diisiik
konsantrasyonlarda bile agir metal i¢eren endiistriyel atiksularin biyolojik maddelerle

aritilmalari, diger yontemlerden avantajli olmasini saglar. Biyosorpsiyon ile sadece



soliisyondan metal giderimi degil, aym1 zamanda metal geri kazanimi da
yapilabilmektedir (Veglio ve Beochini, 1997). Bu yolla da ekonomiklik saglanmis

olur.

Literatiirde yer alan Cr(VI) biyosorpsiyon c¢alismalarinin biiylik bir ¢ogunlugu
sentetik atiksu ile yapilmistir. Dogal deri atiksuyundan Cr(VI) biyosorpsiyonu su ana
kadar aragtirma veya gergek tesis boyutlarinda heniiz test edilip kullanilmamis ve
literatiirde yer almamustir. Literatiirdeki bu eksikligi gidermek amaciyla tez
calismasinda dogal deri endiistrisi atiksuyu kullanilmis ve Scenedesmus obliquus ve

Chlorella sp. algleri ile Cr(VI) agir metal iyonunun giderimi arastirilmistir.

Bu tez kapsaminda, deri endiistrisi atiksularinda bulunan krom(VI) agir metal
iyonlarinin, yesil algler Scenedesmus obliquus ve Chlorella sp. ile maksimum
biyosorpsiyon kapasiteleri degerlendirilmis ve bu kapasiteyi saglayacak reaktor
isletme kosullar1 (optimum karigtirma siiresi, optimum karistirma hizi, optimum pH,

optimum sicaklik, optimum alg dozaj1) test edilmistir.



2. KAYNAK BILGISi

2.1. Deri Sanayii

Deri endiistrisi gerek diinyada gerekse Tiirkiye’de ekonomik agidan 6nem tasiyan

ancak onemli kirlenme sorunlari olan bir endustri dalidir.

2.1.1. Hayvan Derilerinin Islenmesi

Ham derilerin mamul deri haline gelene kadar uygulanan islemler dort ana gruba
ayrilir:

- kireclik proses ve islemleri,

- sepileme,

- ikinci sepi-boyama-yaglama,

- son islemler.

Hayvan derilerinin islenmesinde kullanilan proses ve islemleri gosteren akim semasi

Sekil 2.1°de gosterilmistir (Sengiil, 1989).

2.1.1.1. Kiic¢iikbas Hayvan Derilerinin Islenmesi

Islatma ve Yikama: Tesise kurutulmus olarak gelen ham deriler havuzlarda
bekletilerek yumusatilir ve yikanip temizlenir.

Kavalata: Derinin i¢ kismindaki et ve lesler kavalata makineleri ile ya da elde 6zel
bicaklarla giderilir.

Badanalama: Kil koklerini tahrip etmek ve yapaginin yolunabilmesini saglamak
amact ile derinin i¢ yiizeyine bir kire¢-zirnik-emiilgator-kaolin karigiminin
stirlilmesinden ibarettir.

Yapag Yolma: Badanalama sonucu gevsemis olan yapagi mekanik olarak yolunur.
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Sekil 2.1. Deri isleme endiistrisi genel proses akim semast (Sengiil, 1989)

Kire¢cleme-Kil Dokme: Yapagi yolunmus olmakla birlikte hala derinin {izerinde
bulunan dermal katmaninin gevsetilmesi amaci ile deriler pervanelerde kire¢ ve
zirnitk ile muamele edilirler. Gevseyen deri, kavalata makinesine benzeyen
makinelerde kazinarak akan suyla kil uzaklastirilir ve deriler yikanir.

Kire¢ Giderme: Kil gidermede kullanilan alkali kimyasal maddelerin sepilemeden
once deriden uzaklastirilmasi gereklidir. Bu amacla amonyum siilfat, amonyum

kloriir gibi tuzlar kullanilir. Bunlar kalint1 kireci ¢oziiniir tuzlara gevirip daha sonraki



yikama ile uzaklastirilabilmesini saglamakla kalmazlar, ayn1 zamanda derinin pH’1n1
sama prosesi i¢cin uygun duruma getirirler ve derideki alkali sismeyi azaltirlar.

Sama: Sama prosesinde tripsin gibi proteolitik enzimler kullanilir. Bu dogal
katalizorler, amino asit zincirlerini birbirine baglayan peptid baglarini hidrolize
ugratarak kolajen protein elyafinin ayrilmasini kolaylastirirlar. Sama prosesi ile
ayrica kil kokleri ve pigment gibi istenmeyen kalintilarin bircogu da giderilir. Sama
prosesi islenen deriye ve diger etkenlere baglh olarak birkag¢ saatten bir giine kadar
stirebilir. Siire tamamlandiginda gevsemis veya ¢Oziinmiis maddelerin giderilmesi
icin deriler iyice yikanir. Bu adimda derinin kayganligi, piirlzsizligi ve
gozenekliligi arttirilmis, kirisiklar: giderilmis olur.

Piklaj (Salamura): Piklaj, asit bir ortam yaratarak deriyi sepiye hazirlama iglemidir.
Kromlu sepileme maddelerinin alkali kosullarda c¢oziiniirlikkleri azdir, piklaj ile
kromun deri tizerinde ¢okelmesi 6nlenmis olur. Piklajda genellikle stilfiirik asit ve
stilfiirik asidin deriyi asir1 sisirmesini Onlemek icin de sodyum kloriir kullanilir.
Genellikle dolaplarda yiiriitiilen bu proses sirasinda derinin hafif sismesi kolajen
protein elyafinin ayrilmasini saglayarak sepinin deriye daha iyi islemesine zemin
hazirlar. Piklaj ¢ogu zaman birkag saat icinde tamamlanir.

Yag Cikarma: Derideki fazla yaglar gazyagi ve emiilgator kullanilarak giderilir ve
deriler tuzlu su ile yikanir.

Sepileme: Sepileme maddeleri derideki ham kolajen elyafini ayrigsmaya, ¢ilirlimeye
ugramayan, kararli bir irline doniistiiriir. Ayrica malzemenin boyut stabilitesi,
sirtinmeye, asinmaya direnci, kimyasal direnci, 1s1 direnci, esnekligi, 1slanip
kurumaya dayanikliligi gibi mekanik o6zellikleri de iyilesir. Kullanilan baslica

sepileme maddeleri krom (III) tuzlari, bitkisel tanenler ve sentetik sepileyicilerdir.

Bitkisel tanen olarak genellikle mimoza veya mese palamudundan iiretilen valeks
gibi tannik asit glukozidleri kullanilmaktadir. Sentetik sepileyiciler olarak da
cogunlukla akrilik esaslt maddeler kullanilmaktadir. Kromla sepilemeye vidala, vb.
tiretiminde yer verilir. Dolaplarda yiiriitiilen ve 4-12 saat siliren proseste ayrilmig
kolajen elyafin kromla reaksiyonunu kolaylastirmak i¢in sodyum bikarbonat ve

formik asit kullanilir.



Sikma, Yarma ve Tiraslama: Krom sepisinden c¢ikan deri once merdaneler
arasindan gecirilerek sikilir ve fazla nemi alinir. Deri daha sonra {iniform bir
kalinliga getirilmek {izere yarma makinesine verilir. Deri yeterince kalinsa bu islem
sonucunda ayrilan ve yarma deri olarak adlandirilan i¢ kismu siiet, vb. tiirde islenmis
deri yapiminda kullanilir. Yarma, sonrasinda asil deride kalan, yarma bicaginin
almadig1 etli kisimlar tiraglama islemiyle giderilir. Tiraslama ile deriyi istenen
kalinliga getirmek miimkiindiir.

Agartma: Kosele yapiminda, tanen sepisinden ¢ikan deriler sodyum bikarbonat ve
stilfiirik asitle bir agartma prosesine tabi tutulabilirler.

Notralizasyon: Kromla sepilenen derilerdeki asiditeyi kontrol etmek amaci ile
deriler sodyum bikarbonat, sodyum formiyat, tiyosiilfat ve polifosfatlar gibi
maddelerle muamele edilirler.

ikinci Sepi (Retanaj): Islenmis derinin 6zelligine bagh olarak, derilere ikinci bir
sepileme uygulanir. Dolaplarda birkag¢ saat siire ile yiiriitiilen bu proseste deriler
ilkinden farkli sepileme maddeleri ile muamele edilebilirler.

Boyama: Dolaptaki ikinci sepi serbeti dokiiliir, yerine boya ¢ozeltisi doldurularak
deriler boyanir. Kullanilan boyalar genellikle asidik ve direkt boyalardir.

Yaglama: Yaglama islemi boya ¢ozeltisini bosaltip yerine siilfolanmus, siilfatlanmas,
stilfitlenmis veya oksitlenmis bitkisel veya hayvansal yag ¢c6zelti veya emiilsiyonlari
ve diger maddeler konarak ayni dolaplarda yapilabilir. S6zii edilen maddeler derinin
kaybettigi dogal yaglarin yerine gecerek deriye yumusaklik, esneklik ve yirtilmaya
dayaniklilik verir.

Son Islemler: Yaglama sonrasinda deri, normal olarak atik olusumuna yol agmayan
bir dizi isleme tabi tutularak mamul islenmis deri haline getirilir. Bunlar islenen
derinin cinsine ve bitmis {irlinde istenen kalite 6zelliklerine gore degismekle birlikte
genellikle kurutma, tavlama, iskefe, gergef, budama, finisaj islemlerine yer verilir.
Kurutma ac¢ik havada veya firinda yapilir. Firinda kurumada vakum da uygulanabilir.
Tavlama deriye belli bir oranda nem vermek icin yapilir. iskefe isleminde deriler bir
makinede mekanik olarak yumusatilir. Yumusatilmis deriler gergeflerde dort
tarafindan gerilir. Derinin kenarlarindaki ise yaramayacak kiigiik parcalar budanir.
Finisajda birkag kat halinde su ve ¢6ziicii bazli maddeler uygulanarak derinin asinma

direnci ve goriiniis 6zellikleri iyilestirilir (Sengiil, 1989).



2.1.2. Deri Sanayii Atiksularimin Kirlilik Karakterleri

Deri imalati sonucu biiyiik hacimlerde kullanilmis su meydana gelmektedir. Bu
kullanilmis sular kiigiik deri pargalari, ¢6zlinmiis proteinler, killar, kan, ¢ok miktarda
kireg, sodyum siilfat, sodyum hidroksit, krom bilesikleri, seker, nigasta, gesitli
glisitler, fenollii maddeler ve biitiin bu maddelerin ayrigsma iirlinleri, alifatik asitler,
gliserinler, boya maddeleri, pigmentler gibi maddeleri ihtiva ederler. Bu maddeler

suda ¢0ziinmiis, kolloidal veya siispansiyon halde bulunurlar.

Deri sanayii kullanmilmis sularmim BOIs degeri 500-2000 mg/l’den baslayip, 45000
mg/I’ye kadar g¢ikabilmektedir. Kiregleme ve zirniklama BOIls’in esas kaynag
olmaktadir. Sayet kireclik ¢ikis sular ile debagat yerlerinin ¢ikis sular1 karistirilip 24
saat bekletilirse BOIs degeri 1000 mg/1’ye kadar diisebilmektedir.

Toplam kati madde miktar1 7000 mg/L kadar olup, bunun yaris1 organik
olabilmektedir. Toplam siispansiyon madde 2000-3000 mg/L olup bunun %7-12’si
¢Okebilen maddelerdir. pH degeri kire¢leme igleminde 13’e kadar ¢ikabilmektedir ve
piklaj isleminde 2’ye kadar diisebilmektedir. Krom nebegat ¢ozeltisinde 3-5, nebati
debagat ¢ozeltisinde 3-6 notralizasyon isleminde ise 8-11 olmaktadir. Biitiin bu
imalat islemlerinde ¢ikan c¢ok degisik pH degerlikli kullanilmig sular bir yerde

toplanip iiniform yapilirsa pH degeri dengelenerek 8-10 arasinda kalabilmektedir.

Kireclik ¢ikis sular1 koyu kirli bej, krom debagat ¢ikis sular1 ise koyu kizil kahve
rengindedir. Biitiin bu ¢ikis sular1 ana kanalda karismis olarak akarken c¢ok degisik
renkler almakla birlikte genellikle hakim renk siitlii kahve, haki yesil ve kirli bej

olmaktadir.

Deri sanayi kullanilmis sular1 H>S kokusuna benzeyen bir koku yayar. Bu sular

mikrobiyolojik bakimdan ¢esitli patojenik mikroorganizmalari ihtiva etmektedir.



2.1.3. Deri Sanayii Atiksularimin Cevredeki Etkileri

Arntilmamis deri atiksularinin alict sulara bosaltilmasi camurun dipte birikmesine
neden olur. Bu olay desarj yapilan yerin hemen yakinlarinda meydana gelir.
Akarsuyun ikincil kirlenmesi ¢amur birikintilerinin ayrigmasi sonucu olur ve bu
proses stiresince kotii kokulu gazlar aciga c¢ikar. Bu kokular kirlenme kaynagindan

cok uzaklarda bile duyulabilirler.

Organik maddeler ve silfiir bilesikleri, ¢ozeltide ve c¢amurda kimyasal ve
biyokimyasal oksidasyon prosesleri sonucu biiyiik bir oksijen tiiketimine neden
olurlar, alict suyun c¢oziinmiis oksijen konsantrasyonunu azaltirlar. Sudaki ve
camurdaki kirleticilerin ayrigmast sonucu tad ve koku olusur, su kalitesi kotiilesir.
Atiklardaki toksik krom bilesikleri baliklarin ve diger akuatik canlilarin yasamina
ters etkiler yaparlar. Cr®" bilesiklerinin yiiksek konsantrasyonlari canllarda toksik
etki yaparak onlar1 6ldiirebilir. Deri atiksulari ile gelen anthrax bakterilerinin varligi
alic1 suda enfeksiyona, hayvanlarda ve insanlarda bulasict hastaliklarin olugsmasina
neden olur. Patojenik bakteriler iceren, yiiksek BOIs’li yiiksek AKM’li ve toksik

madde igeren deri atiksulari alic1 sular i¢in 6zellikle tehlikelidirler.

Deri atiksularindan gelen tehlikeli patolojik bakterileri uzaklastirmak iizere en ¢ok
kullanilan metot klorlamadir. Sivi klor ve sodyum hipoklorit de dezenfeksiyon amaci

ile deri atiksularina ilave edilebilirler (Sengiil, 1989).

2.1.4. Deri Sanayii Atiksularinin Aritiminda Kullanilan Teknolojiler

Mekanik Aritma: Izgara ve elekler yardim ile iri siispanse kat maddeler ayrilir.
Deri, et, yag ve kil parcaciklarinin yaklasik %40-60’1 1zgaradan gegirme ve eleme
sirasinda tutulur. Bir sonraki tesiste olabilecek tikanmalari onlemek i¢in mutlaka
yapilmasi gereken bir iglemdir.

On Cokeltme: Biiyiilk tabakhane tesislerinde; siirekli ¢alisan ¢okeltim havuzlari
tercih edilir. Bu ¢okeltim havuzlar dairesel veya dikdortgen sekilde yapilabilir ve

mekanik siyirici ile techiz edilir.



Atiklarin Dengelenmesi: Eger atiksu, evsel atiksu ile aritma tesisinde birlikte
aritilacak ise; dengeleme islemi gereklidir. BOylece 24 saat siiresince, debinin
diizenli bir sekilde aritma tesisine verilmesi saglanir. Tankta ¢okelmeyi ve anaerobik
kosullarin olusmasini1 dnlemek iizere havalandirma gereklidir.

Kimyasal Aritma: Eger On aritma ile siilfir uzaklastirilmazsa; kimyasal aritma
sirasinda uzaklastirilabilir. Alliminyum siilfat veya demir (2) siilfat en ¢ok kullanilan
kimyasal koagiilantlardir.

Biyolojik Aritma Yontemleri: Deri endiistrisi atiklart damlatmali filtre veya aktif
camurla aritilabilir. Bunun i¢in 6n aritmadan ge¢mis deri atiksulari, evsel atiksulari
ile 1:2 veya 1:1 oraninda seyreltilmelidir. Biyolojik sistemlerin ¢aligmasinda kire¢ ve
diger alkali bilesikler, siilfiirler, Cr(IIl) tuzlar ters etkiler olusturabilirler. Bu nedenle
atiksuyun biyolojik filtrelere verilmesinden Once, alkalite ve krom bilesiklerinin
sudan uzaklastirilmasi gerekir.

Dezenfeksiyon: Deri atiklarindan tehlikeli patojenik bakterileri uzaklastirmada
cogunlukla kullanilan yontem klorlamadir. Kalsiyum hipoklorit ¢ozeltisi veya gaz
klor dezenfeksiyon maddesi olarak kullanilir.

Siilfiir Aritimi: Deri atiksularindaki siilfiir konsantrasyonunu 25 mg/l’ye indirgemek
tizere kimyasal oksidasyon yontemleri ve adsorpsiyon yontemi kullanilabilmektedir

(Sengiil, 1989).

2.2. Krom

Krom, periyodik tabloda VI-B grubunda bulunan bir gecis metalidir. Diinya
rezervleri bakimindan yedinci, yerkabugunda ise 21. siradadir (McGrath ve Smith,
1990; Carlos vd., 2001). Yerkabugundaki miktart 100 — 300 pg/g arasindadir.
Toprakta ise 5-3000 pg/g arasinda bulunur (Shewry ve Peterson, 1976; Carlos vd.,
2001). Diinyada krom iiretimi yilda yaklasik 107 tondur; bunun %60-70’i metal
alasimlarinda (paslanmaz ¢elik), %15°1 kimyasal endiistriyel proseslerde (dericilik,
elektro kaplama) kullanilmaktadir (Stern, 1982; Papp, 1985; McGrath ve Smith,
1990; Carlos vd., 2001). Yaygin kullanim1 neticesinde krom, hava, toprak ve su i¢in
tehlikeli kirleticilere doniismektedir (Khasim vd., 1989; Armienta-Hernandez vd.,

1995; Carlos vd., 2001).
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Kirlenmemis tathh sularda krom konsantrasyonu 0,1 — 0,5 ppm arasinda,
okyanuslarda 0,0016 — 0,05 ppm arasinda (De Filippis ve Pallaghy, 1994; Carlos vd.,
2001), 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 yaklasik 100 mg/l Cr(VI) igerirler ki bu da izin verilen limit olan 0,05-1
mg/I’den olduke¢a fazladir (Arora ve Pandey, 1984; Thyagarajan, 1992; Sudha ve
Emilia, 2001).

Kromun pek c¢ok oksidasyon basamagi bulunmasina ragmen en stabil ve en bilinen
formu Cr(IIl) ve Cr(VI)’dir. Cr(IIl) ve Cr(VI) c¢ok degisik kimyasal 6zellik
gosterirler. Cr (VI) kromat (CrO4) veya dikromat (Cr,O,%) halinde bulunur
(McGrath ve Smith, 1990; Carlos vd., 2001). Cr(III), oksit, hidroksit veya siilfat
halindeyken daha az kararlidir ve toprak ve akuatik ¢evrede organik maddeye baglh
olarak bulunur. Cr(VI) kuvvetli bir oksidanttir ve organik madde muhteviyatinda
Cr(IlT)’e indirgenir; bu doniisiim asidik ¢evrede, 0rnegin asidik toprakta ¢cok daha
hizli olmaktadir (McGrath ve Smith, 1990; Carlos vd., 2001). Cr(IIl) ayrica fazla
oksijen olmasi durumunda daha toksik form olan Cr(VI)’ya doniisebilir (Vajpayee
vd., 1999; Carlos vd., 2001).

Farkli pH degerlerinde krom dengesi degigsmektedir;

H,CrO, <> HCrO,” + H"

HCrO,” <>CrO,” +H"

Cr,0,> + H,0 <> 2HCrO,”

Asidik soliisyonlarda denge;

HCr,0, <> H" + Cr,0,”

Alkali pH’larda denge;

Cr,0,” +OH™ < HCrO,” + CrO,”

HCrO,” + HO™ <> CrO,” + H,O (Sudha ve Emilia, 2001).
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2.2.1. Krom Toksisitesi

Kromun biyolojik etkileri, oksidasyon basamaklarina gore degisir; Cr(VI) c¢ogu
organizmalar i¢in oldukca toksikken Cr(III) hemen hemen zararsizdir (Wong ve
Trevors, 1988; Katz ve Salem, 1993; Carlos vd., 2001). Cr(VI)’nin Cr(Ill)’e
indirgenmesi, pek cok biyolojik sistemde agiklanmistir; Cr(V)’in gegici olusumu,
krom toksisitesinde en muhtemel mekanizmadir (Kawanishi vd., 1986; Carlos vd.,
2001). Cr(VI)y’dan Cr(V) komplekslerinin olusumu NAD(P)H, FADH,, cesitli
pentozlar gibi biyolojik indirgenme araglar ile gergeklesir (Shi ve Dalal, 1990a,b;
Carlos vd., 2001). Bu kompleksler H,O; ile reaksiyona girerek énemli miktarda -OH
(hidroksil radikalleri) 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; Carlos vd., 2001). Hiicre igindeki
Cr(IIT), DNA fosfat gruplar1 tarafindan alindiginda mutojenik degisikliklere neden
olabilir (Nishio ve Uyeki, 1985; Bridgewater vd., 1994; Carlos vd., 2001). Kromun
DNA iizerindeki hasar1 ozellikle gen iizerindedir. Cr(Ill) enzimlerin karboksil ve
stilfidril gruplan ile reaksiyona girerek yap1 ve aktivitelerinde degisikliklere neden
olabilir (Levis ve Bianchi, 1982; Carlos vd., 2001). Cr(III) magnezyum iyonlar1 ile
yer degistirerek DNA polimeraz ve diger enzimlerin aktivitelerinin degismesine

neden olurlar (Snow, 1994; Carlos vd., 2001).

2.2.1.1. insanlarda Krom Toksisitesi

Cr (VI), mutojenik ve kanserejonik oOzelliklerinden dolayr A grubu kanserojen
maddedir (Sudha ve Emilia, 2001). Cr(VI)’ya maruz kalinmasi, sindirim sistemi ve
akcigerlerde kansere (Kaufman, 1970), mide bulantisina, ishale, kanamalara neden

olabilir (Browning, 1969; Gupta vd., 2001).



12

2.2.1.2. Mikroorganizmalarda Krom Toksisitesi

Chlorella vulgaris gelismesi 45-100 ppm Cr(II) veya Cr(VI)’dan etkilenmezken, 15
ppm’in {izerindeki konsantrasyonlarda Scenedesmus acutus higbir gelisme
gostermez. (Traviesco vd., 1999; Carlos vd., 2001). Bununla birlikte Brady ve
arkadaglar1 (1994) Scenedesmus ve Selenastrum alg kolonisi biiylimesinin, 100 ppm
Cr(III)’den etkilenmedigini ancak 100 ppm Cr(VI)’da biiylimenin gerceklesmedigini
kaydetmislerdir. Bu mekanizma alglerin kroma kars1 farkli hassasiyetleri oldugunu

aci8a ¢ikarmaktadir.

Euglena gracilis’te Cr(VI) varliginda lag biiyiime sathasi uzamig, Cr(IIl) varliginda
biliylime hizi azalmistir (Brochiero vd., 1984). Krom tarafindan Chlorella (Wong ve
Trevors, 1988) ve Scenedesmus’da (Corradi vd., 1995) fotosentezin engellendigi

kaydedilmistir (Carlos vd., 2001).

2.2.1.3. Bitkilerde Krom Toksisitesi

Cr(VI) canli hiicrelere 6nemli hasarlar verirken Cr(III) daha az toksiktir ¢linkii diisiik
¢Oziiniirliigli sayesinde yer alt1 sularina filtrelenmez ve bitkiler tarafindan alimi da
olmaz. Bununla birlikte, bitkilerle caligmalar gdstermistir ki Cr(VI)’dan yiiksek
konsantrasyonlarda Cr(III) mevcudiyeti, canli dokularinda 6nemli problemlere neden
olmustur. Arpa fidelerinin 100 puM Cr(Ill) ile bilylimeleri %40 oraninda
engellenirken ayn1 miktarda Cr(VI)’da filizlerde %75, kokte %90 oraninda biiylime
engellenmistir (Skeffington vd., 1976; Carlos vd., 2001).

50 ppm Cr(VI)’ya maruz kalan arpa bitkileri goriiniisleri degismesine ragmen canli
kalmislardir; 100 ppm’e maruz kaldiklarinda 2 giinden sonra strese girmis, 7-10

giinde tiim bitkiler 6lmiistiir (Carlos vd., 2001).
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2.2.2. Agir Metal Giderim Yontemleri

Cizelge 2.1. Atiksulardan metal giderim teknolojileri (ileri, 2000)

Metot

Dezavantajlan

Avantajlari

Kimyasal Cokelme

a. Zor ay1rim

b. toksik ¢amur problemi

c. ¢ok etkili degil

d. metal ve su geri kazanimina

dikkat edilmez.

Kolay

Nispeten ucuz

Elektrokimyasal aritma

a.yiiksek metal konsantrasyonlari
icin uygulanmasi
b.spesifik  kosullara  (girisim
yapan bilesiklerin varligi) karsi
hassas olmast

c. yiksek ilk yatirnm ve isletme

Metal geri kazanimi

maliyeti

Ters osmoz a.yiiksek basingta caligmasi Cikis suyu saftir.
b. membran tikanmasi (yeniden kullanilabilir.)
c.pahali

Iyon degisimi a.partikiillere kars1 hassas Etkili
b.recinelerin pahali olmasi Metal geri  kazanimi

miimkiin

Adsorpsiyon a.bazi  metaller i¢in etkili| Konvansiyonel sorbent

olmamast kullanimi

Bu aritma proseslerinin uygulanmasi, teknik veya ekonomik zorluklar nedeniyle

zaman zaman sinirlandirilir. Yeni teknolojilerin arastirilmasi biyolojik iyilestirmenin

uygulanmasina yoneltmistir ki bu yontemle fiziko-kimyasal iyilestirmeden ¢ok daha

etkili aritim saglanmaktadir (Zourboulis vd., 1999; 2004). Toksik metallerin

atiksulardan giderimini igeren yeni teknolojilerin arastirilmasiyla, farkli biyolojik

materyaller ile metal baglama kapasitesine dayanan “biyosorpsiyon”a verilen 6nem

artmistir (Volesky, 1986; Veglio ve Beochini, 1997).
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2.2.2.1. Kromun Uzaklastirilmasi

Dikromattaki +6 degerlikli krom, diisiik konsantrasyonlarda bile biyolojik proseslere
toksik etki yapar. Kroma taninan tolerans, +3 degerlikli olmasi durumunda ¢ok daha
biiyliktiir, fakat onun varlig1 da istenmemektedir. Kromun fazlasi artik ¢amur i¢inde
bulunacak ve bu da ¢amurun zirai amaglarla kullaniminmi kisitlayacaktir. Bu nedenle

atik sulardaki kromun uzaklastirilmas: gereklidir.

+3 degerlikli krom; ¢ozeltinin pH’1n1 8-10’a kireg ilavesi ile yiikseltmek ve olusan
krom hidroksiti ¢Oktiirmek sureti ile uzaklastirilabilir. +6 degerlikli krom
coktiiriilemez. Bu nedenle dikromattaki +6 degerlikli krom 6nce +3 degerlikli kroma
indirgenmelidir. Bu indirgenme sodyum siilfit, bisiilfat ve metabisiilfat veya kiikiirt

dioksit ve siilfiirik asit ilavesi ile yapilabilir.

Dikromat, kromik siilfata dontstiiriildiikten sonra, kirecle reaksiyona girecektir.
Ferrosiilfat da bu amagla kullanilabilir, fakat organik kalintilar ile demirin

reaksiyonundan dolay1 bir renk koyulagsmas1 meydana gelir.

Cokelme stirekli sekilde yapilabilir, ancak miktar1 yeterli olmadiginda ekonomik bir
yontem degildir. Bu nedenle kesikli proses uygulanir. Eger tank iceriginde dikromat
mevcutsa; siilfiirik asit kullanilarak pH 2’ye diistiriiliir. Sonra %10’luk sodyum siilfit

¢ozeltisi, 1.5 kg Na,S,05/kg Na,Cr,07 miktarinda ilave edilir (Sengiil, 1989).

%10’1luk kire¢ kaymag1 ayr1 bir tank icinde hazirlanmali ve pH’1 8-10’a yiikseltmek
tizere, ¢Okeltme tankina ilave edilmelidir. Kire¢ miktar1 dikromat indirgenmesinin
gerekli olup olmamasina ve atiksudaki diger bilesenlere bagli bir husustur. Bazi
hallerde hacmin %1°1 oraninda kire¢ ilavesi yeterli olmaktadir. 20 dakika civarinda
stiren karistirmadan sonra tankin i¢indeki karisim saatlerce ¢okelmeye birakilmalidir.
Daha sonra tist siv1 iistten alinir, bosaltilir, tekrar kullanimi miimkiindiir, gamur ise

uzaklastirilir (Sengtil, 1989).
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2.2.3. Krom Standartlari

WHO, EPA ve Avrupa standartlar1 dogal sularda maksimum 50 pg/l Cr(VI)’ya izin
vermisglerdir (Zouboulis vd., 2004).

Cizelge 2.2. Cr"icin baz1 standartlar

Cr®  |i¢me- kullanma suyu |Sulama suyu Deri Endiistrisi
(mg/l) | (TS266) (maks.) (SKKY Teknik | Direkt Desarj1
Usuller Tebligi) (Resmi Gazete Say1:19919)
(maks.)
Kompozit Kompozit
numune numune
2 saatlik 24 saatlik
0,01 0,1 0,5 0,3

2.3. Adsorpsiyon

Adsorbsiyon, sorbatin bir yiizeye birikimi ve konsantre olmasini igeren bir siirectir
veya iki faz arasindaki etkilesimdir (sivi-kati, gaz-kati, sivi-sivi). Arayiizeyde birikim
yapan veya adsorblanan molekiile adsorbat denir. Uzerinde adsorbsiyonun meydana

geldigi katiya da adsorbent denir.

2.3.1. Adsorpsiyonun Su ve Atiksu Aritiminda Kullanimi

e Su ve atiksularda tat, koku, renk ve toksisiteye sebep olan organik
molekiillerin aktif karbonla adsorpsiyonu.

o Koagiilasyon sirasinda aliiminyum hidroksit ve ferrik hidroksit tarafindan
renk olusumuna neden olan molekiillerin adsorpsiyonu.

e lIyon degistirici reginelerle organik molekiillerin adsorpsiyonu.

e Kil partikiilleri ile pestisitlerin adsorbsiyonu ve koagiilasyon ve filtrasyon ile

giderimleri.

2.3.2. Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler
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Cogu atiksu oldukg¢a komplekstir ve adsorplanabilme 6zelligi  degiskendir.

Molekiiler yap1, ¢oziiniirliik vs. adsorplanabilme kapasitesine etki eder.

Cizelge 2.3. Adsorpsiyona molekiiler yapinin etkisi ve diger faktorler

Grup Etki

Hidroksil Genellikle adsorplamay1 azaltir; azalma miktar1 molekiiliin yapisina

baghdir.

Amino Hidroksil grubunun etkisine benzer. Pek¢cok amino asit kayda deger

miktarda adsorplanamaz.

Karbonil Ana molekiile gore farkl etkiler gosterir; glyoxylicare, asetige gore
daha fazla adsorblanabilir fakat yiliksek yag asit bulundugu zaman

benzer artis gézlenmez.

Cift baglar | Karbonil grubuna benzer etkiler gosterir.

Halojenler | Degisken etki gosterir.

Siilfonik Adsorplamay1 genellikle azaltir.

Nitro Adsorplamayi siklikla artirir.

1. Eriyebilir maddenin ¢zliniirliigliniin artmas1 adsorplanmasini azaltir.

2. Dal seklinde zincirli maddelerin adsorplanmasi diiz zincirli maddelere gore daha
fazladir. Zincir uzunlugunun artmasi ¢oziiniirligii azaltir.

3. Genellikle ¢ok iyonize olabilen maddeler az iyonize olabilen maddelere gore
daha az adsorplanirlar.

4. Karbon bosluklari, ayn1 kimyasal yapiya sahip biyiikk molekiilleri kiiciik
molekiillerden daha fazla sorblar.

5. Polaritesi diisiik molekiiller, polaritesi yliksek molekiillerden daha ¢ok sorblanir

(Eckenfelder, 1980).

2.4. Biyosorpsiyon
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Adsorpsiyon prosesi, agir metal iyonlarini gidermek i¢in genis bir uygulamaya
sahiptir. Aktif karbon 30 yil boyunca endiistriyel atiksularin aritilmasinda standart
sorbent olarak kullanilmistir (Fornwalt ve Hutchins, 1966; Gupta vd., 2001).

Atiksularin artilmasinda ¢ok uzun siire kullanilmis olmasina ragmen aktif karbon
pahali bir materyal olmustur. Son yillarda, aktif karbondan daha ucuz alternatif

biyosorbentler aranmaktadir (Gupta vd., 2001).

Biyosorpsiyon, biyolojik maddeler kullanarak sivi soliisyonlardan kirleticilerin
birikimi ve konsantre hale getirilmeleridir (Holan ve Volesky, 1994; Aksu, 1998;
Dénmez vd., 1999). Bunun yaninda son yillarda biyosorpsiyon kavraminin daha 6zel
manada; metal iyonlarinin sulu ortamdan, yasamayan (6lii) biyokiitle ile

uzaklastirilmasi olay1 olarak kullamlmas1 da yayginlasmaktadir (ileri, 2000).
2.4.1. Biyosorbentler

Yasayan (Canli) veya yasamayan (Olii) mikroorganizmalar secici olarak
atiksulardaki inorganik iyonlar1 biriktirme ve ayirmada yiiksek bir potansiyele
sahiptir. Mikroorganizmalarin lireme ve metali baglamada ortam kosullarmin aym
olmamasi, ayrica metal derisimlerinin ¢ok yiiksek oldugu veya metal iyonlarinin
onemli miktarlarinin mikroorganizma tarafindan adsorbe (ve az miktarda absorbe)
edildigi zaman, mikroorganizma iiremesinin inhibe olusu, canli sistemlerle ¢alismada
onemli kisitlamalar getirmektedir. Bu sebeplerle 6lii mikroorganizmalarin metal
adsorpsiyonunda kullanimi diisiiniilmiis, yasamayan biyokiitlenin yasayan
hiicrelerinden daha fazla miktarda metali adsorpladigr gozlenmistir. Hemen biitiin
organizmalarin yiizeyi negatif yiiklii oldugundan pozitif yiiklii metal iyonlarini (Cu®",
Pb**, Zn*", Mn?*, Cd**, Ni*", Hg”", Cr’*/Cr®", Fe*"/Fe’” vs.) adsorbe etme yetenegine

sahiptirler.

Metallerin biyosorpsiyonunda kullanilan organizmalarin yilizey alani biiylik ve

negatif yiiklii olmalidir (ileri, 2000). Biyolojik giderim calismalar1 tipik olarak
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mikrobiyal biyokiitle ile yapilir (Holan ve Volesky, 1994; Aksu, 1998; Dénmez vd.,
1999).

Biyosorpsiyonda ¢ok genis canli olmayan biyokiitle 6rnegin; aga¢ kabugu, lignin ve
fistik kabugu, yasayan biyokiitle 6rnegin; mantar, bakteri, maya, yosun, su bitkileri

ve alg kullanilmaktadir.

Metal biyosorpsiyon deneyleri ic¢in biyokiitle segerken, biyokiitlenin kaynagi en
biliyliik faktdr olarak g6z Oniine alinmalidir. Biyokiitle kaynaklari; i) endiistriyel
atiklar 11) dogada c¢ok miktarda bulunan organizmalar 1ii) hizli biiyiiyen,

yetistirilebilen veya biyosorpsiyon amacl tiretilebilen organizmalar olmalidir (Vieira

ve Volesky, 2000).

Mikroalg biyokiitlesi, sorblama maddesi olarak basariyla kullanilir. Mikroalg
kiiltiirleri agik havuzlarda veya biiyiik 6l¢ekli laboratuvar kiiltiirlerinde ekilir, bu ise
benzer ¢alismalar i¢in gilivenilir ve siirekli biyokiitle saglar (Wilde ve Benemann,

1993; Aksu, 1998; Donmez vd., 1999).

2.4.1.1. Biyosorbent Dis Yiizey Ozellikleri

Bakteri hiicre duvari, kimyasal bilesikler igerir ve bu bilesikler metalleri pasif olarak
tutabilir (Remacle, 1990; Vieira ve Volesky, 2000). Alg (Crist vd., 1981, Greene vd.,
1987; Vieira ve Volesky, 2000) ve bakteri (Brierley, 1990; Mann, 1990; Vieira ve
Volesky, 2000) gibi organizmalar veya biyopolimerler (Hunt, 1986; Macaskie ve
Dean, 1990; Vieira ve Volesky, 2000) gibi molekiiller tarafindan metal baglama ile
biyosorpsiyona ¢ok sayida kimyasal grubun katkida bulundugu diisiiniilmektedir. Bu
gruplar; hidroksil, karbonil, karboksil, siilfidril, thioeter, siilfonat, amin, imin, amid,

imidozol, fosfonat ve fosfodiester’dir (Vieira ve Volesky, 2000).

Belli biyokiitle ile belli bir metalin biyosorpsiyonu i¢in herhangi bir grubun 6nemi su

faktorlere baghdir; biyosorbentteki bolge sayisi, bolgelerin ulasilabilirligi, bolgenin
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kimyasal yapisi, bolge ve metal arasindaki ¢ekim (baglanma kuvveti) (Vieira ve

Volesky, 2000).

Kovalent metal baglama igin, teorik olarak bdlge mevcuttur. Verilen metalin hangi
bolgeyi kullanacagi metalin bag yapma kuvvetine ve konsantrasyonuna baglidir.
Eger metal iyon halindeyse elektrostatik metal baglama bdlgesi mevcuttur (Vieira ve

Volesky, 2000).

2.4.2. Biyosorpsiyon Mekanizmalari

Mikroorganizmalarin kompleksligi, hiicre tarafindan tutulan metaller i¢in pek cok
yolun oldugunu gosterir. Biyosorpsiyon mekanizmalar1 bu yiizden farklidir ve bazi
durumlarda hala ¢ok iyi anlagilmamistir. Bu mekanizmalar asagidaki gibi farkli
kriterlere ayrilabilir;
Hiicre mekanizmasina bagli olarak biyosorpsiyon mekanizmasi 2’ye ayrilir;

1. metabolizmaya bagh

2. metabolizmadan bagimsiz
Cozeltiden uzaklastirilan metalin bulundugu yere gore biyosorpsiyon 3’e ayrilir;

1. hiicre dis1 birikim/presipitasyon

2. hiicre yiizeyinde sorpsiyon/presipitasyon

3. hiicre igi birikim

(a)
| Biyosorpsiyon Mekanizmalar |
Metabolizmaya Bagh Metabolizmadan Bagimsiz
| |
Hucre ] Presipitasyon Fiziksel lyon Dedgigimi Kompleks
Membrani Igine Adsorbsiyon Olugumu
Taginim

(b)
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Biyosorbsivon Mekanizmalan

Hiicre igi Birikim Hicre Yizeyinde Hucre Digi
Birikim/Presipitasyon Birikim/Presipitasyon

/ \

Hicre Iyon Kompleks Fiziksel Presipitasyon
Membrani Dedgigimi Olugumu Adsorbsiyon
Igine Taginim

Sekil 2.2. Biyosorpsiyon Mekanizmalar1 (a) Hiicre Metabolizmasina Bagli Olup
Olmadiklarina Gore (b) Metalin Giderilecegi Yere Gore (Veglio ve Beochini, 1997)

2.4.2.1. Hiicre Mekanizmasina Bagh Biyosorpsiyon Mekanizmalari

i. Metabolizmadan Bagimsiz Biyosorpsiyon

Metal ve hiicre ylizeyindeki fonksiyonel gruplar arasindaki fizikokimyasal etkilesim
sirasinda fiziksel adsorpsiyon, iyon degisimi ve kompleks olusumu gerceklesir ve
buna hiicre yilizeyinde sorpsiyon denir ve metabolizmadan bagimsizdir. (Sekil 2.2)
Mikrobiyal biyokiitlenin hiicre duvari biiyiik oranda polisakkarit, protein ve yaglar
igerir, ¢ok sayida metal baglama fonksiyonel grubuna sahiptir. Bu gruplar;
karboksilik, hidroksil, siilfat, fosfat ve amino gruplaridir. Bu fizikokimyasal metal
biyosorpsiyonu, metabolizmadan bagimsizdir ve nispeten hizlidir; algle 5-10 dakika
icerisinde gerceklesir (Gadd ve Rome, 1988; Zhang ve Majidi, 1994; Stevenson vd.,
1996) ve metaller geri kazanilabilir (Kuyucak ve Volesky, 1988, Veglio ve Beochini,
1997). En yaygin olan bu mekanizmada, biyokiitle iyon degistirici regine veya aktif
karbonla ayni1 kimyasal 6zellikleri gdsterir ve bdylece biyosorpsiyonun endiistriyel

uygulamalarinda kullanilmasi avantajli olur (Veglio ve Beochini, 1997).

Metallerin algle biyosorpsiyonlar1 2 asamada gergeklesir: (Roy vd., 1993; Stevenson
vd., 1996)
1. Kimyasalin s1tvi filmden hiicre yiizeyine ve i¢ bolgelere difiizyonu

2. Spesifik baglanma bolgelerine adsorpsiyon kapasitesi ile baglanma.
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Elektrostatik ¢ekimle negatif yiiklii bolgelere baglanma prensibine gore, iyon
degisimiyle metaller alg yiizeyine adsorbe olur (Gadd ve Rome, 1988; Crist ve
arkadasglari, 1988,1990, 1992; Stevenson vd., 1996).

Alg tiirleri arasinda biyosorpsiyonla metal alim1 farklilik gosterir, ¢iinkii hiicre duvari
ve hiicre dis1 maddelerde baglanma bolgeleri karakteristikleri farklilik gosterir (Gadd
ve Rome, 1988).

ii. Metabolizmaya Bagh Biyosorpsiyon

Metabolizmaya baglh faz genelde daha yavastir (saatler veya giinler alir) ve diisiik
sicaklik, enerji kaynagi (1s1k) yetersizligi, metabolik inhibitorler tarafindan
engellenebilir ve hiicrelerin yasamina ve biilylime ortaminin karakteristigine etki
edebilir (Gadd ve Rome,1988; Garnham vd., 1992; Stevenson vd., 1996). Hiicre i¢i
alimda onemli bir yol olan, pasif difiizyonu (stresten hiicre membranlarinin
permeabilitelerinin artmasi sebebiyle olur) aciklamak icin ¢ok daha fazla bilgiye

ihtiyag¢ vardir (Gadd ve Rome, 1988; Stevenson vd., 1996).

2.4.2.2. Cozeltiden Uzaklastirilan Metalin Bulundugu Yere Gore Biyosorpsiyon

Mekanizmalar

i. Hiicre Membram i¢ine Tasinim

Bu biyosorpsiyon ¢esidi sadece yasayan hiicrelerle gerceklestirilir. Hizli degildir
clinkii mikroorganizma reaksiyon i¢in zamana ihtiya¢ duyar (Veglio ve Beochini,
1997). Bu olay hiicre metabolizmasi ile ilgilidir. Ne yazik ki, biyosorpsiyon
arastirmalari, yiliksek metal konsantrasyonlart bulunmasi durumunda, baz
elementlerin toksik olmalart nedeniyle yapilamamaktadir. Bu yiizden bu mekanizma
ile ilgili ¢ok az bilgi mevcuttur. Mikrobiyal hiicre membrani i¢ine agir metal
taginimi, metabolik olarak gerekli iyonlarin (potasyum, magnezyum, ve sodyum gibi)

hiicre i¢ine tasinimu ile ayn1 mekanizmadir. Metal tasima sistemi, ayn1 yiik ve iyonik
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capa sahip agir metal iyonlarinin varhi@ tarafindan karistirilabilir (Brierley, 1990;

Veglio ve Beochini, 1997).

Yasayan mikroorganizmalarla biyosorpsiyon 2 ana asamadan olusur. Ilki hiicre
duvarina metabolizmadan bagimsiz baglanma; ikincisi, hiicre membranindan hiicre
icine metal iyonlarinin tagindigr metabolizmaya bagli hiicre icine alimdir (Gadd ve
Rome, 1988; Costa ve Leite, 1990; Gourdon vd., 1990; Huang vd., 1990; Peng ve
Koon, 1993; Nourbakhsh vd., 1994; Veglio ve Beochini, 1997).

ii. Fiziksel Adsorpsiyon

Bu kategorideki olay Van der Waals kuvvetleri (Crowell, 1966; Veglio ve Beochini,
1997) ile iligkilidir. Polikarpov, 1966’da deniz mikroorganizmalarinin sudan
adsorpladigi maddelere dikkat ¢ekmistir (Tsezos ve Volesky, 1981; Veglio ve
Beochini, 1997). Tsezos ve Volesky (1982) toryum ve uranyumun, mantar
biyokiitlesi Rhizopus arrhizus ile biyosorpsiyonunun hiicre duvari kitin yapisinda
fiziksel adsorpsiyon ile gerceklestigini ortaya koymuslardir. Kuyucak ve Volesky
(1988) uranyum, kadmiyum, ¢inko, bakir ve kobaltin oli alg, mantar ve maya
biyokiitleleriyle biyosorpsiyonunda, hiicre duvari ve soliisyondaki iyonlarin arasinda
elektrostatik etkilesmeler oldugu hipotezini savunmuslardir. Bakirin bir bakteri olan
Zoogloea ramigera ve alg Chlorella vulgaris (Aksu vd., 1992; Veglio ve Beochini,
1997) ile biyosorpsiyonunda, kromun mantar Ganoderma lucidum ve Aspergillus
niger (Venkobachar, 1990, Veglio ve Beochini, 1997) ile biyosorpsiyonunda ve
kadmiyumun deniz algi ile (Holan vd., 1993; Veglio ve Beochini, 1997)
biyosorpsiyonunda elektrostatik etkilesimler etkili olmaktadir. Ayrica fiziksel
adsorpsiyon bakir (Zhou ve Kiff, 1991; Veglio ve Beochini, 1997) nikel, ¢inko,
kadmiyum ve kursunun (Fourest ve Roux, 1992; Veglio ve Beochini, 1997) Rhizopus

arrhizus ile biyosorpsiyonunda etkilidir.
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iii. Iyon Degisimi

Mikroorganizmalarin hiicre duvarinin ana yapi taslari, polisakkarit icerir. Dogal
polisakkaritlerin iyon degistirme 6zelliklerinin detaylar1 arastirilmis ve 2 degerlikli
metal iyonlar1 ile polisakkaritlerin bu iyonlara karsilik gelen iyonlarinin yer
degistirdigi gozlenmistir (Tsezos ve Volesky, 1981, Veglio ve Beochini, 1997).
Deniz alglerinde genellikle dogal tuzlardan K', Na', Ca®" ve/veya Mg*"
bulunmaktadir. Bu metalik iyonlar, bunlara karsilik gelen Co™, Cu2+, Cd2+, ve Zn**
gibi iyonlarla degisir ve sonugta metallerin biyosorpsiyonu gergeklesir (Kuyucak ve

Volesky, 1988; Veglio ve Beochini, 1997).

Friis ve Myers-Keith (1986) uranyum ve kursunun, Streptomyces longwoodensis ile
biyosorpsiyonunun iyon degisimi ile gergeklestigini belirtmislerdir. Buradaki iyon
degisimi, metal iyonlariyla, hem hiicre duvar1 hem de sitoplazmada bulunan fosfor
kalintilar1 arasinda gergeklesir. Iyon degisimi ayrica mantar Ganoderma lucidum
(Muraleedharan ve Venkobachar, 1990; Veglio ve Beochini, 1997) ve Aspergillus
niger (Venkobachar, 1990; Veglio ve Beochini, 1997) ile bakir biyosorpsiyonunda

etkili bir mekanizmadir.

iv. Kompleks Olusumu

Soliisyondan metal giderimi, metal ve aktif gruplarla etkilesim sonucunda hiicre
yilizeyinde kompleks olusumu ile de gergeklesebilir. Metal iyonlari selat olusumuyla
baglanabilir (Cabral, 1992; Veglio ve Beochini, 1997). Toryum ve uranyumun
Rhizopus arrhizus (Tsezos ve Volesky, 1981; Veglio ve Beochini, 1997) ile
biyosorpsiyonu sadece fiziksel adsorpsiyonla degil, kompleks olusumuyla (metaller
hiicre duvart yapisinin azotuyla birlesir) ger¢eklesmektedir. Aksu ve arkadaslari
(1992) C. vulgaris ve Z. ramigera ile bakir biyosorpsiyonunda, hem adsorpsiyon
hem de metal ve hiicre duvari polisakkaritlerinin karboksil ve amino gruplar
arasinda bag olusumu mekanizmalarimin etkili oldugunu belirtmislerdir.

Pseudomonas syringae (Cabral, 1992, Veglio ve Beochini, 1997) ile kalsiyum,
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magnezyum, kadmiyum, ¢inko, bakir ve civa birikimlerinde, kompleks olusumu tek

mekanizmadir.

v. Presipitasyon

Presipitasyon, hem hiicre metabolizmasina bagli hem de hiicre metabolizmasindan
bagimsiz olabilir. Onceki anlatilan presipitasyon durumlarinda, soliisyondan metal
giderimi, genelde mikroorganizmalarin aktif savunma sistemleriyle birlesmistir.
Toksik metal bulunmasi durumunda tepkime vererek ¢okebilen bilesikler iiretilir.
Scott ve Palmer (1990) Arthrobacter ve Pseudomonas tiirleriyle soliisyondan
kadmiyum gideriminin detoksifikasyon sistemiyle (hiicre ylizeyinde kadmiyum
cokelir) oldugunu belirtmislerdir. Presipitasyonun hiicresel metabolizmaya bagl
olmadigi durumlarda, metal ve hiicre ylizeyi arasinda kimyasal etkilesimler olur.
Rhizopus arrhizus (Tsezos ve Volesky, 1982; Veglio ve Beochini, 1997) ile uranyum
biyosorpsiyonunda, anlatilan bu durum son basamakta gergeklesir; uranyum-kitin
kompleksi olusur, ardindan kompleks hidroliz olur ve hiicre duvarinda hidroliz iiriinii
(uranilhidroksit) ¢okelir. Holan ve arkadaslar1 (1993) deniz alg biyokiitlesiyle,
kadmiyum biyosorpsiyonuna biiyiik oOlclide katki saglayan ek bir mekanizma
varligini iddia etmislerdir. Bu mekanizmada, ¢o6ziinmeyen mikro pargaciklarla

metaller tutulmaktadir.

Literatiirden anlasilacagi iizere, biyosorpsiyon mekanizmalar1 ¢ok farkli olmakla

kalmakta, ayn1 zamanda bu mekanizmalar birlikte gerceklesmektedir.
2.4.3. Biyosorpsiyon Mekanizmasimin Pratik Aplikasyonlar:
Birgok biyosorpsiyon prosesi gelisme siirecindedir, gelistirilenlerin ise patenti

alimmistir ve ylizeysel, yeralti sularindan metal kirleticilerinin giderim uygulamalar1

icin aragtirmalar yapilmaktadir. Brierley (1990) bu spesifik teknolojileri agiklamustir.
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En 6nemlileri asagida gosterilmistir;

1. BIOCLAIM Prosesi : Mikroorganizmalarla 6zellikle Bacillus bakterisiyle
calisilarak; 1) giiglii kostik soliisyonuyla aritilarak, metal birikimi saglanir. ii)
kalint1 kostigin giderilmesi i¢in suyla yikanir ve iii) polietilenimin (PEI) ve
glutaraldehit kullanilarak immobilize damlalar olusturulur.

2. AlgaSORB™ Prosesi : Pek ¢ok tipte 6lii alg ve immobilizasyon matriksleri
kullanilir.

3. BIO-FIX Prosesi : Alg, bakteri, akuatik flora, maya iceren biyokiitle
polisulfonun i¢inde immobilize edilir.

4. Rhizopus arrhizus Biyokiitle Immobilizasyonu : Mantar Rhizopus arrhizus
immobilizasyonuyla maden atiksularindan uranyum geri kazanimi

saglanmaktadir (Veglio ve Beochini, 1997).

Biyosorbentin bir sonraki adsorpsiyon-desorpsiyon zincirinde kullanilabilr olmasi,
biyokiitlenin teknik uygulamalarini ekonomik hale getirmektedir (Tsezos, 1984;
Veglio ve Beochini, 1997). Prosesin ekonomikligi ayrica yeni {iiretilen biyokiitle
yerine  atik biyokiitlenin kullanilmasiyla artmigtir. Adsorplanan metalin geri
kazanilmasi, biyokiitleden metali etkili sekilde siyiracak bir soliisyon kullanilarak
basarilir. Bu soliisyon ile metal, soliisyona tekrar verilir ve konsantre metal
soliisyonu olusur. Burada dikkat edilmesi gereken en Onemli olay, biyokiitlenin
adsorpsiyon 6zelliginin hasar gormemesine dikkat etmektir (Tsezos, 1984; Veglio ve

Beochini, 1997).

Genel olarak, biyosorpsiyon prosesleri ilk yatirim maliyetlerini %20, isletme
maliyetlerini %36 ve toplam aritma maliyetini %28 oraninda azaltir (Volesky, 2001;

Loukidou vd., 2004).
2.4.4. Adsorpsiyon Dengesi
Kati-siv1 sistemlerinde pozitif adsorpsiyon neticesinde soliisyondan adsorplanacak

madde giderimi ve kat1 yiizeyinde birikim meydana gelir.

Molekiillerin adsorpsiyonu asagidaki gibi kimyasal reaksiyon ile gosterilir;
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adsorpsiyon
A+B== B=4

desorpsiyon
Bu esitlikte A adsorbati, B absorbenti ve B=A adsorblanan bilesigi gosterir. Eger
reaksiyon geri doniisiimlii ise, molekiiller, adsorpsiyon hizi ile desorpsiyon hizi
esitleninceye kadar yiizeyde birikmeye devam ederler. Sonug olarak soliisyondaki ve
ylzeydeki maddeler arasinda dinamik denge olunca dengeye ulasilir (yiizeyde daha
fazla birikim gerceklesmediginde veya sivi fazdan giderim gergeklesmedigi zaman
dengeye ulasilmistir). Dengede sivi ve kati fazlar arasinda adsorbatin yayilmasi;
adsorbatin konsantrasyonu, adsorplanacak madde yapisi, konsantrasyonu, ve

kimyasal karakteri, pH ve diger ¢evresel faktorlerin fonksiyonu olabilir.

Adsorbentin en 6nemli karakterlerinden biri, birikim yapacagi adsorbatin miktaridir.
Adsorpsiyon izotermleri, adsorbent ilizerinde biriken adsorbatin miktar1 ile sabit
sicaklikta sivi fazda kalan adsorbat konsantrasyonu arasindaki denge iliskilerini
aciklar.  Adsorpsiyon izotermleri, adsorpsiyonun aritma prosesi olarak

kullanilabilirligi hakkinda bilgi verir.

Pratikte, adsorpsiyon izoterm sonuglari, adsorbentin ve adsorbatin rolatif
konsantrasyonlarina, diger adsorplanabilir maddelerin miktarina, solvent
karakteristigine sicakliga ve uygulanan metoda baghidir. Bu sebeplerden, aritmada
adsorpsiyon prosesi dizayn edilmeden oOnce gercek suyu kullanarak ve gercek
tesisteki sartlar1 simule eden deneysel sartlarda adsorpsiyon izotermlerinin yapilmasi
sarttir. [zoterm verilerini bulmak icin en ¢ok kullanilan metot noktasal sise teknigidir.
Konsantrasyonu (Co- mg metal/l soliisyon) tam olarak bilinen adsorbat, farkl
miktarlarda (D,- mg adsorbent/ | soliisyon) adsorbent i¢eren bir¢ok siseye (V- hacim)
ilave edilir. Siseler sabit sivi faz konsantrasyonuna (C.- mg metal/l) ulasincaya kadar
karistirilir.

Her bir sise i¢in kiitle dengest,
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Je; birim adsorbent agirligi basina adsorblanan kirletici miktarin1 gosterir. qe- Ce
grafigi cizilir. D, arttikca . artar.

Ug tip adsorpsiyon izotermi Sekil 2.3 de gdsterilmistir;

Bu adsorpsiyon durumlarini agiklamak i¢in pek ¢ok kavramsal veya ampirik model

gelistirilmistir. Bu modellerden en ¢ok kullanilanlar Langmuir, Freundlich ve lineer

1zotermleridir.
Uygun _
o &dsorpsiyon

Litieet
A dsorpsiyon

Tyrgun olmayat
Adsorpsiyon

Ce

Sekil 2.3. Genel Sorpsiyon Izotermleri (Weber vd., 1991)

2.4.4.1. Langmuir izotermi

Bu izoterm teorik tabanlidir ve bazi varsayimlar iizerine kurulmustur;

a. adsorbent yiizeyindeki her bolge icin adsorpsiyon enerjisi aynidir ve bu
adsorpsiyon enerjileri ylizey kaplamasindan bagimsizdir.

b. Adsorpsiyon sonucunda tek tabaka kaplanmasi olustugu varsayilmaistir.

c. Adsorplanan her molekiil bolgeye sabitlenir ve sonradan ylizeyde hareket
edemez.

d. Dengede, ylizeye tutulan ve yilizeyden kagan molekiillerin hizlar1 sabittir.
(dinamik denge)

Kinetik gosterim;

0 : herhangi bir zamanda adsorbat tarafindan kaplanan yiizeyin fraksiyonu

1-0 : herhangi bir zamanda adsorpsiyon i¢in uygun toplam yiizey alan

adsorpsiyon hizi: r, : k;Ce(1- 0)

desorpsiyon hizi : 14 : k2 0

dinamik dengede adsorpsiyon ve desorpsiyon hizlari esit olur;



28

kiCe(1-0) =k, 0

veya;

Bu esitlik, adsorpsiyon i¢in uygun toplam ylizey alanin fraksiyonunu gosterir.
Q, adsorblanan kirletici miktarina esit olarak alindiginda;

kl Ce

1
WJQ ............................. (3)

:
q=00, =L

Q= g’nun en biiyiik degeri (biitiin yiizeyin kaplandigi1 ve doldugu durum)
Bu esitligi ky’ye bolersek ve b=k;/k, dersek;

b= adsorbent enerjisi ile ilgili bir faktor
g= adsorblanan kirletici agirligi/ adsorbent agirligi

Ce= dengede soliisyondaki kirletici konsantrasyonu

C'E!

Sekil 2.4. Langmuir Izotermi Egrisel Formu

Denklemin tersi alindiginda;

Bu esitlik lineer bir iligkidir. Deneyler veriler 1/g-1/C. grafigine gecirildiginde Q ve
b sabitleri elde edilir.



29

1iy

1hak

g

Sekil 2.5. Langmuir Izotermi Dogrusal Formu

112

Basitlestirme

a. dusiik adsorbat denge konsantrasyonunda bC.<<1 iken

q =0bC, (lineer egim)

b. yiiksek adsorbat denge konsantrasyonunda bC.>>1 iken

q =0 (adsorbent doygun)

Langmuir izotermi, tiim bdlgeler icin adsorpsiyon enerjisini sabit kabul eder.
Gergekte, adsorpsiyon enerjisi heterojen ylizeylerde degisir ve bdylece adsorbatin
yiizey konsantrasyonu C. artsa da doygunluk degerine ulasamaz. Boyle durumlarda

Freundlich izotermi izoterm verilerine daha ¢ok uyar.
2.4.4.2. Freundlich izotermi

Bu izoterm denklemi temel bir prensibe bagl degildir, tamamen ampirik bir
bagintidir. Bununla beraber, Freundlich izotermi, 6zellikle heterojen yiizeyler i¢in
pek cok adsorpsiyon verisini agikladigindan, sik olarak kullanilan nonlineer

sorpsiyon denge modellerindendir. Bu ampirik bagint;

qe = KFCel/n

g = adsorbentin birim agirliginda adsorplanan ¢6zlinmiis madde miktari
C = dengede soliisyonda kalan ¢dziinmiis madde konsantrasyonu
Kyr=adsorpsiyon kapasitesi gostergesi

n=adsorpsiyon yogunluk gostergesi
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Kp, adsorblama katsayisidir. Ce=1 iken q.=Kg’tir.

1/n, adsorpsiyon siddetine baglidir ve adsorpsiyon enerjilerinin esitligine baglhdir.
I/n degeri ne kadar kiicliik olursa o kadar c¢ok adsorpsiyon baglari olusur ve

adsorbentin yiizeyi o kadar ¢cok heterojendir.

q

Ce

Sekil 2.6. Freundlich izotermi Egrisel Formu

Kr ve 1/n degerlerini elde etmek i¢in izoterm esitligi asagidaki gibi gosterilir;
Ing, =InK, +(1/n)InC,

Kr ve 1/n degerleri In ge-In C, grafiginden bulunur.

Ing

m{

Sekil 2.7. Freundlich izotermi Dogrusal Formu

1in

InC

Freundlich esitligi, tim C. degerlerine uygulanamaz. Bununla birlikte Freundlich
modeli C¢’nin artmasiyla g.’nin de arttigin1 gosterir. Gergekte q. sadece adsorbent
doygunluga ulasinca artar. Doygunluga ulasildiginda qe, Ce artsa da sabit kalir. Bu
yiizden, Freundlich dengesi yiiksek C. degerlerinde uygulanamaz (kitis hoca kitap).
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Freundlich izotermi daha fazla kullanilmasina ragmen Langmuir modelinin tersine,
tek katman adsorpsiyon kapasitesi hakkinda higbir bilgi vermez (Aksu ve Kutsal,
1990; Wilde ve Benemann, 1993; Aksu vd., 1996; Aksu, 1998; Donmez vd., 1999).

K ve n sabitleri adsorbat ve adsorbente baglidir. Genel olarak, atiksuyun
kompleksligi arttikga K ve n azalir. Yiiksek K ve n degerleri, yogun konsantrasyon
iceren sollisyon testlerinde fazla adsorpsiyon oldugunu gosterirken, konsantrasyon
diisiik oldugunda, diisiik K ve n adsorpsiyonun az oldugunu gosterir. Diisiik n degeri
(egim dik) yogun c¢oziinmiis madde konsantrasyonunda yiiksek adsorpsiyonu,

seyreltilmis konsantrasyonlarda ise diisiik adsorpsiyonu gosterir (Eckenfelder, 1980).

2.4.4.3. Lineer izoterm

Freundlich denklemindeki islii ifade 1 olursa esitlik;

Qo =KrCooooooereeoeeeeeeeeeeeeene. (7)

bu model literatiirde su sekilde gosterilir;

T X o (8)

Model, kirleticinin sorbent tarafindan birikiminin, soliisyondaki konsantrasyonuyla

dogrudan orantili oldugunu goéstermektedir.

d, (mgi)

¢, (mgi)

Sekil 2.8. Lineer Izotermi

Tim izoterm esitliklerinin _uygulanabilmesi i¢cin genel kural; tim izoterm

denklemleri, belli konsantrasyon araliklarinda gegerlidir. Tiim konsantrasyonlar igin,

izoterm esitliginin, adsorpsiyon verilerine uyacagina dair bir garanti yoktur. Bu
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ylizden c¢alisilmayan konsantrasyon degerlerine izoterm denklemini uygularken

dikkat edilmelidir (Noll vd., 1992).

2.5. Algler

Algler, birka¢ mikrometreden metre ile Olgiilen biiyiikliikte olan organizmalardir.
Fotosentez i¢in gerekli klorofil ve diger pigmentlere sahiptir. Tatli ve tuzlu sularda,
1slak topraklarda, kaya ve agaglar lizerinde gelisirler. Maden ocaklar1 ve magaralarin
151k alan yerlerinde algler gelisir. Alglerin ¢ogu mikroskopik biiyiikliiktedir (Ozgcelik,
1998).

2.5.1. Chlorophyta (Yesil Algler)

Sekil ve biiytikliik bakimindan farkli yesil bitkileri igeren bir bolimdiir.

Hiicrelerinde kloroplast, ¢ekirdek ve klorofil a ve b, karotin, lutein, ksantofil vardir.
Pirenoidler gortiliir. Ceperleri pektin ve seliilozdur.

Asimilasyon iiriinleri nisasta ve yaglardir. Cogu ototrof yasar.

Cok genis bir alg grubu iceren bu boliim 3 sinifa ayrilir.

Sinif 1. Chlorophyceae
2. Conjugatophyceae
3. Charophyceae

Sinif 1. Chlorophyceae

Yesil Alg’lerin en biiytlik sinifini olusturan bu grup genel olarak 7 takima ayrilir.
Ordo 1. Tetrasporales

2. Volvocales

3. Chlorococcales

4. Ulotrichales

5. Chaetophorales

6. Cladophorales

7. Siphonales
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2.  Ordo. Chlorococcales

Bu takimin hiicrelerinde tek nukleus ve bir kromatofor vardir, tek tek oldugu gibi
koloni de meydana getirebilirler. Vejetatif safthada kamgilar1 olmayan, hareketsiz

alglerdir. Gerek eseysiz gerek eseyli olmak tizere her ikisine de rastlanir.

Cogunlukla tath sularda, aga¢ kabuklari ve taslar {izerinde yesil ortiiler olustururlar.
Mantarlarla birleserek likenleri meydana getirirler. Cesitli familyalar1 bulunmaktadir.

Onemlileri;

Familia 1. Chlorococcaceae
2. Chlorellaceae
3. Scenedesmaceae
4. Selenastraceae

5. Hydrodictyaceae

Familia 2. Chlorellaceae

Tatl sularda yasarlar, tek hiicreli organizmalardir. Cok az cinsi bulunmaktadir.

1. Genus. Chlorella Beijerinck

Ilkel hayvanlarm &zellikle Hydralarm plazmalarinda “Zooklorel” adi ile simbiont
yasarlar. Ayrica cesitli likenlerin yapisina da katilirlar. Bazi tiirlerin sahip olduklar
protein ve yag maddelerinin ¢oklugu nedeniyle besin olarak kullanilmak iizere
kiiltiirleri yapilmaktadir. Chlorella vulgaris Beyerinck, C. Pyrenoidosa bu amagclarla

kiiltiirii yapilan ve klorofilin antibiyotigi iireten 6nemli tiirlerdir.

Uremeleri sirasinda kamgili zoosporlar olusmaz. Dogrudan dogruya anaya benzer

ceperli yavrular meydana gelir.

Bu tez calismasinda kullanilan Chlorella sp. bu gruba girmektedir.
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Familia 3. Scenedemaceae.

Hiicreler 4,8 ve 16 11 gruplar halinde bir kilif i¢inde koloni olustururlar.

1. Genus. Scenedesmus Meyen

Fertlerin genel goriiniisii mekik bigimindedir. Bazilar1 tek ve bazilar1 da 2 sirali 4,8
ya da 16l1 koloniler olusturur. Tiirlere gore sayisi, yeri ve sekli de§isen boynuza
benzer cikintilart vardir. Tath sularda yasarlar. Her hiicrede bir kromatofor, 1
pirenoid ve 1 ¢ekirdek bulunur. G6z ve kamg1 yoktur. Protein maddesince zenginligi

nedeniyle son zamanlarda kiiltiirii yapilarak gida olarak kullanilmaktadir.
Uremelerinde koloni igersinde her hiicre, koloni hiicre sayis1 kadar boliinerek
kendine benzer sayida koloniler olusturur. Ceperin patlamasi ile bunlar serbest hale

gegerler (Giiner ve Aysel, 1989).

Bu tez calismasinda kullanilan Scenedesmus obliquus bu gruba girmektedir.
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3. MATERYAL ve METOT

3.1. Atiksu Karakterizasyonu I¢in Yapilan Deneyler ve Kullanilan Cihazlar

Atiksu numuneleri, Isparta deri isletmeleri atiksularinin dereye birakildigir yerden
alinmistir. Atiksu numuneleri deneyler siiresince, 8 = 1° C’de saklanmustir. Atiksu ile
yapilan deneyler hizli bir sekilde yiiriitiilmiis ve numuneler laboratuvarda 10 giinden

daha az siirede bekletilmistir.

PH: pH degerleri Jenway 3010 masa iistii pH metre ile dl¢iilmiistiir. Cihazin 6l¢tim

araligi —2 ve +16 arasinda ve hassasiyeti £0,01 degerindedir.

KOI: Numuneler KOI iinitesinde (P Selecta marka) 1sitilmistir. KOI {initesinde 6

adet 1s1tic1 {inite bulunmaktadir. Sicaklik 50-500°C arasina ayarlanabilmektedir.

Fosfat: Fosfat analizi HachDR2000 spektrofotometresi ile amino asit metoduyla
yapilmustir.  Spektrofotometre 400-900 nm dalga boylar1 arasinda Olglim
yapmaktadir. Cihazin, 400-700 nm arasinda +2 nm, 700-900 nm arasinda +3 nm
hassasiyeti vardir. Analizler i¢in standart reaktif ve soliisyonlar1t mevcuttur (HACH,

1989).

Nitrat: Nitrat analizi HachDR2000 spektrofotometresi ile kadmiyum indirgeme
metoduyla yapilmistir (HACH, 1989).

Nitrit: Nitrit analizi HachDR2000 spektrofotometresi diazotizasyon metoduyla
yapilmistir (HACH, 1989).

Siilfat: Siilfat analizi HachDR2000 spektrofotometresi siilfaVer4 metoduyla
yapilmistir (HACH, 1989).
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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 alinmigtir. Krozenin tartimi yapilmis

ve daradan ¢ikarilarak toplam kat1 madde miktar1 hesaplanmistir.

Askida Katt Madde: Askida kati madde analizi APHA 2540D metoduyla yapilmistir.
Belli hacimde atiksu numunesi, darasi alman 0,45um gozenek capli seliiloz asetat
filtre kagidindan siiziilmiis ve filtre kagidi 103°C’de etiivde 1 saat siire ile
kurutulmustur. Filtre kagidi1 desikatorde oda sicakligina getirildikten sonra tekrar

tartilmis ve daradan ¢ikarilarak askida kati madde miktar1 hesaplanmistir.

Toplam Ugucu ve Ucucu Olmayan Kati Madde: Ugucu ve ugucu olmayan kati
madde analizleri APHA 2540E metoduyla yapilmistir. Toplam kat1 madde analizi
yapilmis numune kil firminda (MF 140, Nive) 550+500°C’de yakilmustir.
Desikatérde oda sicakligina geldikten sonra tartimi yapilarak ugucu ve ugucu

olmayan kati madde miktarlar1 hesaplanmigtir.

Toplam Coziinmiis Kati Madde: Toplam ¢oziinmiis kati madde analizi APHA
2540C metoduyla yapilmistir. Askida kat1 madde analizinde filtreden gegen numune,
darast bilinen krozeye alinarak su banyosunda buharlagtirilmistir. Ardindan kroze
103°C’de etiivde 1 saat bekletilerek desikatére alinmustir. Krozenin tartimi yapilmig

ve daradan ¢ikarilarak toplam ¢oziinmiis kati madde miktar1 hesaplanmustir.

Toplam Krom: Toplam krom konsantrasyonlart HachDR2000 spektrofotometresi,
Alkaline Hypobromite Oksidasyon Metodu ile yapilmistir (HACH, 1989).

Krom (VI): Krom (VI) analizi APHA 3500 metoduna gore yapilmistir. Bu metot,
Cr(VI)’nin, asit sollisyonda difenilkarbazid ile reaksiyona girerek kirmizi-menekse
renkli bir bilesik olusturmasi ve bu rengin kolorimetrik olarak spektrofotometrede
540 nm’de Olglilmesi prensibine dayanir (APHA, 1995). Bu analizde Pharmacia
Biotech marka Novaspek II Spektrofotometresi kullanilmistir. Spektrofotometre, 2,5
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cm 151k yolludur ve 15181n absorbanst ve gecirimliligi goriintir bolgededir (325-900

nm dalga boyundadir).

Cr(Vl) Kalibrasyon Dogrusunun Hazirlanmasi: 141,4 mg K,Cr,O; (4181457,
Merck) 100 ml saf suda ¢oziilerek stok krom ¢ozeltisi hazirlanmistir (bu ¢ozeltinin 1
ml’si 500pug Cr’a esdegerdir). Hazirlanan stok krom ¢ozeltisinden 1 ml alinarak 100
ml’ye saf su ile seyreltilerek standart krom ¢ozeltisi hazirlanmistir (bu ¢ozeltinin 1
ml’si 5 pg Cr’a esdegerdir). Standart ve stok krom cozeltileri kullanilarak 0-600pg/1
Cr(VI) konsantrasyonu araliginda 10 ml’lik cozeltiler hazirlanmigtir. Cozeltilerin
pH’1 H,SO4 (1.00731.2500, Merck) yardimui ile 1.0+ 0.3’e ayarlanmistir. Cozeltiler
100 ml’lik erlenlere alinarak 100 ml’ye saf su ile tamamlanmistir. Erlenlere 2 ml
diphenylcarbazide soliisyonu (250 mg 1,5-diphenylcarbazide (1.03091.0025, Merck)
50 ml asetonda (1.00013.2500, Merck) ¢doziilerek hazirlanmistir) ilave edilerek
calkalanmustir. 5-10 dakika renk olusumu i¢in bekletilmistir. Cozeltiler 1 cm’lik
adsorbsiyon hiicrelerine alinarak spektrofotometrede 540 nm’de Ol¢iim yapilmigtir
(APHA, 1995). Hazirlanan Cr(VI) konsantrasyonlarina karsilik gelen absorbans
degerleri Tablo 3.1°de gdsterilmistir.

Cizelge 3.1. Belli Cr(VI) konsantrasyonlarina karsilik gelen absorbans degerleri

Konsantrasyon (ug/l) | Absorbans
0 0

25 0,001
50 0,003
75 0,006
100 0,008
200 0,016
300 0,023
400 0,030
500 0,038
600 0,044

Bu cizelgede verilen degerler grafige aktarilmis (Sekil 3.1 ve 3.2°de gosterilmistir)
ve 25-100 pg/l ve 100-600 pg/l araliklarinda 2 adet kalibrasyon egrisi ¢izilmesine
karar verilmistir. Elde edilen regrasyon dogrularinin denklemleri agagida verilmistir.

25-100 pg/l aralig1 i¢in regrasyon dogrusu denklemi;
A=10"C-0,0015 R? =%99,31
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100-600 pg/l aralig1 i¢in regrasyon dogrusu denklemd;
A=7%10"C+0,0012 R*=%99,88

A = Absorbans degeri
C = Cr(VI) konsantrasyonu

25100l | - 1E.04x- 0,0015
R =0,9931

0,01
0,0075 -
0,005 -
0,0025 -
O I I I I

0 25 50 7% 100 125

Absorbans

Cr(M) konsantrasyonu (mg/l)
Sekil 3.1. 25-100 pg/1 arasinda regrasyon dogrusu
100-600kglL -y _ 72 06 +0,0012
R* =0,9988
@ 0,06 ’
8004
§ 0,02 1
< 0 V I I I
0 150 300 450 600 750
Cr(V1) konsantrasyonu

Sekil 3.2. 100-600 pg/1 arasinda regrasyon dogrusu

Analizlerdeki tiim tartim islemleri hassas terazi (220 A, Precisa XB) ile yapilmistir.

Cihazin hassasiyeti virgiilden sonra 4 basamaktir.
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3.2. Alg Uretimi

Chlorella sp. ve Scenedesmus obliquus alg numuneleri, Sileyman Demirel
Universitesi Gida Miihendisligi Boliimiinde Doktora dgrencisi Fatma GURBUZ
tarafindan izole edilmis ve Cevre Miihendisligi laboratuvarinda uygun besi

ortaminda ¢ogaltilmistir.

Chlorella sp. gelisme ortami

Gelisme ortamima %5 oraninda toprak ekstrakti, %90,25 oraninda deniz suyu ve
%4,75 oraninda saf su koyularak icerisine; 0,2 g/l NaNOs (3004252, Merck), 0,02 g/l
Na,HPO4.12 H,O (0058447, Merck) ilave edilerek, pH 7,1 olacak sekilde H,SO4
(1.00731.2500, Merck) veya NaOH (480507, Carlo Erba) ile ayarlanmistir. Gelisme
ortami 121°C’de 15 dakika otoklavlanmustir (ALP CL-4 10 model).

Scenedesmus obliqguus gelisme ortami

Gelisme ortamia %S5 oraninda toprak ekstrakti, %95 oraninda saf su koyularak
icerisine; 0,1 g/l KNOs (7516745, Merck), 0,00136 g/l MgSO4.7H,0 (1.05882.2500,
Merck), 0,01 g/l KoHPO4 (9625461, Merck) ve 0,001 g/l FeCl;.6H,O (8543469,
Merck) ilave edilerek, pH 7,18 olacak sekilde H,SO4 veya NaOH ile ayarlanmustir.
Medium 121°C’de 15 dakika otoklavlanmustir.

Alg tiirler1 2,5 litrelik erlenlerde, 8 saat karanlik-16 saat aydinlik olacak sekilde
ayarlanmis florasans lambalari ile, oda sicakliginda 2 hafta inkiibe edilmistir. 2 hafta
sonunda ekim yapilirken, gelisme medium hacminin 1/9-2/9’u alg olacak sekilde

ayarlanmugtir.

Toprak Ekstraktinin Hazirlanmasi

1 kg 1yi bahge topragi alinmistir. Kaba tas ve biiylik parca partikiilleri temizlenmistir.
1 1t damitik su ilave edilmistir. 60 dakika kaynatilmigtir. 48-72 dakika ¢okelmeye
birakilmistir. Ust kisim alinarak kullanilmistir (Aysel ve Giiner, 1989).
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Scenedesmus obliquus ve Chlorella sp. 2 haftalik inkiibasyondan sonra 5000
devir/dakika’da 5 dakika siire ile santrifiijden (Hettich Rotofix 32 model)
gecirilmistir. Santrifiijjlenen algler saf su ile yikanarak inkiibatorde (Elektro-mag
marka) 60°C’de 24 saat siire ile kurutulmustur. Mikroalg biyokiitlelerini deneylerde
kullanilacak c¢apa indirebilmek icin elekten gegirildi (0,5-1 mm). Deney siiresince

algler desikatorde bekletilmistir.

3.3. Kinetik Testler

3.3.1. Orijinal Atiksuda Yapilan Kinetik Testler

Bivosorpsivon dengeye ulasma siiresinin bulunmasi icin vapilan deneyler: Atiksu

numunesi 14 ml’lik deney tiiplerine alinmistir. Tiipler icerisine segilen en diisiik alg
dozaji (0,1g/1), en yliksek alg dozaj1 (7,5g/1) ve ortalama alg dozaj1 (2g/l) ilave
edilmistir. Atiksu numuneleri, orjinal atiksu pH’inda, 20°C ve 150 devir/dakikada
orbital inkiibatorde (A080192, Gallenkamp) c¢alkalanmistir. Orbital inkiibatorden
numuneler sirasi ile 0, 5, 15, 30, 60, 90, 120, 180, 240, 360 ve 1440. dakikalarda
alinmis ve 5000 devir/dakika’da 3 dakika santrifiijlendikten sonra iist su alnip, her
birinin Cr(VI) analizi yapilmistir. Her bir alg dozaji i¢in sonuglar, konsantrasyon-
zaman grafigine gecirilmis ve giderim verimlerine gore biyosorpsiyon denge siiresi

tayin edilmistir.

Optimum karistirma hizi bulunmasi i¢in yapilan deneyler: 14 ml’lik deney tiiplerine

alinan atiksu numunesi igerisine ortalama alg dozaji (2g/l) ilave edilmistir. Atiksu
numuneleri, attksu pH’inda, 20°C ve bir 6nceki asamada elde edilen biyosorpsiyon
denge stiresince 100, 150 ve 250 devir/dakika’da orbital inkiibatérde calkalanmustir.
Deney tiipleri biyosorpsiyon denge siiresi sonunda orbital inkiibatérden alinmis ve
her birinin Cr(VI) analizi yapilarak giderim verimlerine gére optimum karistirma

hizina karar verilmistir.

'] Atiksu ile yapilan kinetik testler Chlorella sp. ve Scenedesmus obliquus alg
biyokiitleleri ile yapilmistir.
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3.3.2. Sentetik Atiksuda Yapilan Kinetik Testler

Atiksu ile aymi Cr(VI) konsantrasyonu (850 pg/l) igeren sentetik atiksu
hazirlanmistir. Atiksu numunesi ile yapilan kinetik testler ayni kosullarda ve ayni alg
dozajlarinda, sentetik atiksu numunelerine de uygulanmis ve sentetik atiksu igin
biyosorpsiyon denge siiresi ve optimum karistirma hizi belirlenmistir.

'] Sentetik atiksu ile yapilan kinetik testler Chlorella sp. ve Scenedesmus

obliquus alg biyokiitleleri ile yapilmistir.

3.4. izoterm Testleri

3.4.1. Atiksuda Yapilan izoterm Testleri

pH deneyleri: Atiksu numunelerinin pH’lar1 H,SO,4 yardimi ile pH 1, 2, 3, 4 ve 5’¢
ayarlanmistir. Her bir pH degeri i¢in numunelere 0.1, 0.5, 0.75, 1, 1.5, 2, 2.5, 3, 5 ve
7.5 g/l alg dozajlar ilave edilmis ve kinetik testlerde elde edilen biyosorpsiyon denge
siiresi ve optimum karistirma hizinda, 20°C’de orbital inkiibatdrde calkalanmustir.
Biyosorpsiyon denge siiresi sonrasi numuneler 5000 devir/dakika’da 3 dakika
santrifiijlendikten sonra st su almip Cr(VI) analizi yapilmistir. Her bir pH degeri
icin C¢(dengede soliisyonda kalan Cr(VI) iyonu konsantrasyonu) — ge(adsorbentin
birim agirhiginda adsorplanan Cr(VI) iyonu konsantrasyonu) grafikleri ¢izilmistir.

Sonuglardan optimum pH belirlenmistir.

Sicaklik deneyleri: Atiksuyun pH’1 bir onceki asamada elde edilen optimum pH’a
ayarlanmigtir. Atiksu numunelerine 0.1, 0.5, 0.75, 1, 1.5, 2, 2.5, 3, 5 ve 7.5g/] alg
dozajlar1 ilave edilmis ve kinetik testlerde elde edilen biyosorpsiyon denge siiresi ve
optimum karistirma hizinda, 200C, 25°C ve 40°C’de orbital inkiibatorde
calkalanmistir.  Biyosorpsiyon denge siiresi bitiminde numuneler 5000
devir/dakikada 3 dakika santriftijlendikten sonra st su almip Cr(VI) analizi
yapilmistir. Her bir sicaklik degeri i¢in biyosorpsiyon izoterm grafikleri ¢izilmistir.

Sonuglardan optimum sicaklik belirlenmistir.
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1 Izoterm testleri Chlorella sp. ve Scenedesmus obliquus alg biyokiitleleri ile

yapilmistir.
3.4.2. Sentetik Atiksuda Yapilan Izoterm Testleri
Atiksu ile ayn1 Cr(VI) konsantrasyonu iceren sentetik atiksu hazirlanmistir. Atiksu
ile yapilan izoterm testleri ayni kosullarda sentetik atiksu ile yapilmistir. Sonuglardan

optimum pH ve optimum sicaklik belirlenmistir.

1 Izoterm testleri Chlorella sp. ve Scenedesmus obliquus alg biyokiitleleri ile

yapilmistir.
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4. BULGULAR

4.1. Atiksu Karakterizasyonu

Deri atiksuyunun 6zelliklerini belirlemek i¢in yapilan analizlerin sonuglar1 Cizelge

4.1’de verilmistir.

Cizelge 4.1. Deri atiksuyu karakteristik 6zellikleri

pH 3,65
Siilfat (SO47) (mg/l) 1000
Fosfat (PO,”) (mg/l) 468
KOI (mg/l) 1400
Toplam Kat1 Madde (mg/1) 6750
Askida Kati Madde (mg/1) 3300
Cozlinmiis Kat1 Madde (mg/1) 3450
Toplam Ugucu Kat1 Madde (mg/1) 3400
Toplam Ugucu Olmayan Kat1t Madde (mg/l) | 3350
Cr (VI) (mg/1) 0,85
Toplam Krom (mg/1) 10,4
Toplam Azot (mg/1) 145
4.2. Kinetik Testler

4.2.1. Orijinal Atiksuda Yapilan Kinetik Testler

i Chlorella sp.

Bivosorpsiyon dengeve ulasma siiresinin belirlenmesi i¢in yapilan deneyler:

Atiksu, 14 ml’lik deney tiiplerine alinmis ve igerisine 0.1, 2, 7.5 g/l Chlorella sp.
ilave edilmistir. Atiksuyun orijinal pH’mda (3,65), 20°C’de ve 150 devir/dakikada
orbital inkiibatorde ¢alkalanmustir. Orbital inkiibatorden numuneler siras1 ile 0, 5, 15,
30, 60, 90, 120, 180, 240, 360 ve 1440. dakikalarda alinmis ve 5000 devir/dakikada 3
dakika santrifiijlendikten sonra iist su alinip, her birinin Cr(VI) analizi yapilmistir.

Sonuglar Sekil 4.1°de gosterilmistir.
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——0,1 g/l orijinl atiksu
—8-2 ol orijirel atiksu
—&—7,5 g/ oxiinal atiksu

Konsantrasyon (ug/l)
SH4RSIE

)

240 480 720 90 1200 1440
siire (dakika)

Sekil 4.1. Orijinal atiksuda 0.1, 2, 7.5 g/l C. sp. dozajlarinda Cr(VI) giderimi
(T=20°C, pH=3,65(orijinal numune), K.H.=150 devir/dakika)

Sekil 4.1°den 0.1, 2, 7.5 g/l Chlorella sp. dozajlarmin her biri i¢in biyosorpsiyon

dengeye ulagma siiresi 6 saat olarak belirlenmistir.

Tiim Chlorella sp. dozajlar1 i¢in biyosorpsiyon dengeye ulasma siiresi 6 saat

olmasina karar verilmistir.

Optimum kanistirma hizinin belirlenmesi i¢in yapilan deneyler: 14 ml’lik deney

tiiplerine alman atiksu numunelerine 2 g/l Chlorella sp. ilave edilmistir. Atiksu,
orbital inkiibatérde 20°C’de 100, 150 ve 250 devir/dakika’da, biyosorpsiyon dengeye
ulagma siiresince (6 saat) calkalanmistir. 6 saat sonunda numuneler orbital
inkiibatorden alinmis ve 5000 devir/dakikada 3 dakika santrifiijlenmistir. Ust su ile
Cr(VI) analizi yapilmistir. Sonuglar Sekil 4.2°de verilmistir.

S 800
5 \
= 600 | .
2.
Z 400 |
£
2 200
g 0
=<
100 150 200 250

kanstirma hiz (devir/dakika)

Sekil 4.2. Cesitli karistirma hizlarinda orijinal atiksu numunelerinden Cr(VI)
giderimi (X=2 g/l C.sp., T=20°C, pH=3,65(orijinal numune), t=6 saat)
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Tim Chlorella sp. dozajlar1 i¢in optimum Karistirma hizimin 150 devir/dakika

olmasina karar verilmistir.

Cizelge 4.2. Chlorella sp. ile atiksuda yapilan kinetik test sonuglar

Biyosorpsiyon dengeye ulasma siiresi | Optimum karistirma hiz

6 saat 150 rpm

ii. Scenedesmus obliquus

Bivosorpsiyon dengeve ulasma siiresinin belirlenmesi icin yapilan deneyler:

Atiksu, 14 ml’lik deney tiiplerine alinmig ve igerisine 0.1, 2, 7.5 g/l Scenedesmus
obliguus ilave edilmistir. Atiksu orijinal pH’inda (3,65), 20°C’de ve 150
devir/dakikada orbital inkiibatérde calkalanmustir. Orbital inkiibatorden numuneler
sirast ile 0, 5, 15, 30, 60, 90, 120, 180, 240, 360 ve 1440. dakikalarda alinmis ve
5000 devir/dakikada 3 dakika santrifijjlendikten sonra {ist su alinip, her birinin

Cr(VI]) analizi yapilmistir. Sonuglar Sekil 4.3’de gosterilmistir.

~N W
wn O

——0,1 g/l
—+2¢/l
—A—75g/l

()
S

I

~
(9

konsantrasyon (ug/l)
A B WD % ~ J o0
i

S
S

0 240 480 720 960 1200 1440 1680
siire (dakika)

Sekil 4.3. Orijinal atiksuda 0.1, 2, 7.5 g/l S. ob. dozajlarinda Cr(VI) giderimi
(T=20°C, pH= 3,65(orijinal numune), K.H.=150 devir/dakika)

Sekil 4.3’den 0.1, 2 ve 7.5 g/l Scenedesmus obliquus dozajlarinin her biri i¢in

biyosorpsiyon dengeye ulagma siiresi 24 saat olarak belirlenmistir.

Tiim Scenedesmus obliquus dozajlar1 i¢in biyosorpsiyon dengeye ulasma siiresi 24

saat olmasina karar verilmistir.
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Optimum kanistirma hizinin belirlenmesi i¢in yapilan deneyler: 14 ml’lik deney

tiiplerine alinan atiksu numunelerine 2g/1 Scenedesmus obliquus ilave edilmistir.
Atiksu, orbital inkiibatorde 20°C’de 100, 150 ve 250 devir/dakika’da, biyosorpsiyon
dengeye ulagsma siiresince (24 saat) calkalanmistir. 24 saat sonunda numuneler
orbital inkiibatdrden alinmis ve 5000 devir/dakikada 3 dakika santrifiijlenmistir. Ust
su ile Cr(VI) analizi yapilmistir. Sonuglar Sekil 4.4°de gdsterilmistir.
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Sekil 4.4. Cesitli karistirma hizlarinda orijinal atiksu numunelerinden Cr(VI)
giderimi (X=2 g/l S. 0b., T=20°C, pH= 3,65(orijinal numune), t=24 saat)

Tim Scenedesmus obliquus dozajlar1 icin optimum Kkaristirma hizinin 150

devir/dakika olmasina karar verilmistir.

Orijinal atiksuda Chlorella. sp. algi kullanilarak yapilan kinetik testte de optimum

karistirma hizi 150 devir/dakika olarak belirlenmisti.

Cizelge 4.3. Scenedesmus obliquus ile atiksuda yapilan kinetik test sonuglar
Biyosorpsiyon dengeye ulasma siiresi | Optimum karistirma hiz

24 saat 150 rpm

4.2.2. Sentetik Atiksu ile Yapilan Kinetik Testler

i. Chlorella sp.

Bivosorpsiyon dengeve ulasma siiresinin belirlenmesi icin yapilan deneyler:

Atiksu ile ayn1 Cr(VI) konsantrasyonunda (0,85 mg/l) hazirlanan sentetik atiksu, 14
ml’lik deney tiiplerine alinmis ve igerisine 0.1, 2, 7.5 g/l Chlorella sp. ilave
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edilmistir. Sentetik atiksuyun pH’1 5,92°dir. Sentetik atiksu, 20°C’de ve 150
devir/dakikada orbital inkiibatérde calkalanmistir. Orbital inkiibatorden numuneler
sirast ile 0, 5, 15, 30, 60, 90, 120, 180, 240, 360 ve 1440. dakikalarda alinmis ve
5000 devir/dakikada 3 dakika santrifijjlendikten sonra {ist su alinip, her birinin

Cr(VI) analizi yapilmistir. Sonuglar Sekil 4.5’de gosterilmistir.

850

E‘J 775 .

=

S 700 ——0,1gl
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g —— 75 g/l
2 550

=]

< 475 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ !

0 240 480 720 960 1200 1440
siire(dakika)

Sekil 4.5. Sentetik atiksuda 0.1, 2, 7.5 g/l C. sp. dozajlarinda Cr(VI) giderimi
T=200C, H= 5,92(orijinal numune), K.H.=150 devir/dakika
p y

Sekil 4.5.’den 0.1, 2, 7.5 g/l Chlorella sp. dozajlarinin her biri i¢in biyosorpsiyon

dengeye ulagma siiresi 6 saat olarak belirlenmistir.

Tiim Chlorella sp. dozajlar1 i¢in biyosorpsiyon dengeye ulagsma siiresinin 6 saat

olmasina karar verilmistir.

Optimum karistirma hizinin belirlenmesi icin yapilan deneyler: 14 ml’lik deney
tiiplerine alinan sentetik atiksu numunelerine 2g/l Chlorella sp. ilave edilmistir.
Sentetik atiksu, orbital inkiibatérde 20°C’de 100, 150 ve 250 devir/dakika’da,
biyosorpsiyon dengeye ulagma siiresince (6 saat) calkalanmistir. 6 saat sonunda
numuneler orbital inkiibatorden alinmis ve 5000 devir/dakikada 3 dakika

santrifiijlenmistir. Ust su ile Cr(VI) analizi yapilmistir. Sonuglar Sekil 4.6’da

verilmistir.
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Sekil 4.6. Cesitli karistirma hizlarinda, sentetik atiksu numunelerinden Cr(VI)
giderimi (X=2 g/l C.sp., T=20°C, pH= 5,92(orijinal numune), t=6 saat)

Tiim Chlorella sp. dozajlar1 i¢in optimum karistirma hizinin 150 devir/dakika

olmasina karar verilmistir.

Cizelge 4.4. Chlorella sp. ile sentetik atiksuda yapilan kinetik test sonuglari

Biyosorpsiyon dengeye ulasma siiresi | Optimum karistirma hizi

6 saat 150 rpm

ii. Scenedesmus obliquus

Bivosorpsivon dengeye ulasma siiresinin belirlenmesi i¢in vapilan deneyler:

Atiksu ile aynm1 Cr(VI) konsantrasyonu (0,85 mg/l) igerigi ile hazirlanan sentetik
atiksu, 14 ml’lik deney tiiplerine alinmig ve igerisine 0.1, 2 ve 7.5 g/l Scenedesmus
obliquus ilave edilmistir. Sentetik atiksuyun pH’1 5,92°dir. Sentetik atiksu, 20°C’de
ve 150 devir/dakikada orbital inkiibatérde calkalanmistir. Orbital inkiibatdrden
numuneler siras1 ile 0, 5, 15, 30, 60, 90, 120, 180, 240, 360 ve 1440. dakikalarda
alimmis ve 5000 devir/dakikada 3 dakika santrifiijjlendikten sonra {ist su alinip, her

birinin Cr(VI) analizi yapilmistir. Sonuglar Sekil 4.7°de gosterilmistir.
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Sekil 4.7. Sentetik atiksuda 0.1, 2, 7.5 g/l S. ob. dozajlarinda Cr(VI) giderimi
(T=20°C, pH= 5,92(orijinal numune), K.H.=150 devir/dakika)

Sekil 4.7.°den 0,1 ve 2 g/l Scenedesmus obliquus dozajlarinin her biri i¢in
biyosorpsiyon dengeye ulagma siiresinin 6 saat, 7.5 g/l Scenedesmus obliquus dozaji

icin 24 saat olarak belirlenmistir.

Tim Scenedesmus obliqguus dozajlar1 i¢cin biyosorpsiyon dengeye ulasma

siiresinin 24 saat olmasina karar verilmistir.

Optimum karnistirma hizinin belirlenmesi i¢in yapilan deneyler: 14 ml’lik deney
tiiplerine alinan sentetik atiksu numunelerine 2g/1 Scenedesmus obliquus ilave
edilmistir. Sentetik atiksu, orbital inkiibatorde 20°C’de 100, 150 ve 250
devir/dakika’da, biyosorpsiyon dengeye ulasma siiresince (24 saat) calkalanmistir. 24
saat sonunda numuneler orbital inkiibatérden alinmis ve 5000 devir/dakikada 3
dakika santrifiijlenmistir. Ust su ile Cr(VI) analizi yapilmistir. Sonuclar Sekil 4.8°de

gosterilmistir.
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Sekil 4.8. Cesitli karistirma hizlarinda sentetik atiks1 numunelerinden Cr(VI)
giderimi (X=2 g/l S. 0b., T=20°C, pH= 5,92(orijinal numune), t=24 saat)

Tim Scenedesmus obliquus dozajlart icin optimum Kkaristirma hizinin 150

devir/dakika olmasina karar verilmistir.

Cizelge 4.5. Scenedesmus obliquus ile sentetik atiksuda yapilan kinetik test sonuglari
Biyosorpsiyon dengeye ulasma siiresi | Optimum karistirma hiz
24 saat 150 rpm

4.3. izoterm Testleri
4.3.1. Orijinal Atiksuda Yapilan izoterm Testleri
i Chlorella sp.

pH deneyleri: Atiksu numunelerinin pH’lar1 H,SO4 ve NaOH yardimi ile 1, 2, 3, 4 ve
5’e ayarlanmistir. Her bir pH degeri i¢in numunelere 0.1, 0.5, 0.75, 1, 1.5, 2, 2.5, 3, 5
ve 7.5 g/l Chlorella sp. ilave edilmis ve 20°C’de, 150 devir/dakikada biyosorpsiyon
dengeye ulagma siiresince (6 saat) orbital inkiibatorde ¢alkalanmistir. Siire bitiminde
numuneler 5000 devir/dakikada 3 dakika santrifiijlendikten sonra iist su ile Cr(VI)
analizi yapilmistir. Her bir pH degeri icin biyosorpsiyon izoterm grafikleri

c¢izilmistir. Sonuglardan optimum pH belirlenmistir.
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Atiksuda Chlorella sp. ile yapilan caligmalarda, pH=3, 4 ve 5’te biyosorpsiyonun
Freundlich ve Langmuir izotermleri ile ifade edilemeyecegi goriilmiistiir. Bu

sebepten, bu pH’larda izoterm grafikleri c¢izilmemis ve izoterm sabitleri

verilmemistir.

T 2000 | ——pH:2

1000 - HH"‘“/H—#—H/"
0

0 200 400 600 800

ce(ug/l
Sekil 4.9. pH’1n C. sp. ile Cr(VI) biyosorpsiyon kapasitelerine etkileri
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Sekil 4.10. pH:1 ve pH:2’de orijinal atiksudan C. sp. ile Cr(VI) biyosorpsiyonunda
elde edilen Freundlich izotermleri
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Sekil 4.11. pH:1 ve pH:2’de orijinal atiksudan C. sp. ile Cr(VI) biyosorpsiyonunda
elde edilen Langmuir izotermleri

pH 1’de 2 g/l ve daha yiiksek Chlorella sp. dozajlarinda, soliisyonda adsorplanmadan
kalan Cr(VI) miktar1 (Ce) 25 upg/I’'nin altina digmiistiir. 25 pg/I’'nin altindaki
konsantrasyonlar, hazirlanan kalibrasyon egrisi ile okunamadigindan, Ce-qe, In Cc-In
qe ve 1/c-1/q grafiklerinde bu konsantrasyonlar belirtilmemistir. C, 25 pg/I’nin altina
distiigi zaman Cr(VI) giderimi %97,1’den biiylik olmaktadir. Sekil 4.12°de 25
pg/’'nin  altina diisen konsantrasyonlardaki giderim yiizdeleri %97,1 olarak

belirtilmistir.

Cizelge 4.6. pH:1 ve pH:2’de orijinal atiksudan C. sp. ile Cr(VI) biyosorpsiyonunda
elde edilen Freundlich ve Langmuir sabitleri

pH  Freundlich Langmuir

Kr n R? Q(mg/g) b(l/mg) R*
1 17,91 1,114 09578 2500  0,00705 0,9023
2 12,61 1478 0,976 909,09 0,00509 0,9573

Grafikler ~¢izilerek Freundlich ve Langmuir korelasyon katsayilari (R?)
karsilagtirildiginda, Freundlich biyosorpsiyon izotermine ait korelasyon katsayilar
daha biiyiik oldugu i¢in, s6z konusu biyosorpsiyon olayinin Freundlich izotermi ile
daha iyi temsil edildigi sOylenebilir. Cizelgeden Freundlich adsorpsiyon sabitlerine
dikkat edilirse, adsorpsiyon derecesinin (n), adsorpsiyon olabilmesi i¢in birden
biiyiik olmasi1 (n>1) sartin1 sagladig1 goriilmektedir. Adsorpsiyon kapasitesi Ky, pH
1’de daha yiiksek oldugu i¢in Chlorella sp. ile atiksuda yapilan biyosorpsiyon

testlerinde optimum pH’in 1 oldugu goriilmiistiir. Alg dozajlarina karsilik giderim
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oranlar1 grafigine (Sekil 4.12) bakildiginda da pH=1’de giderimin daha yiiksek

oldugu goriilmektedir.

=
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E 60 —&—pH:2

'E 40 —a—pH:3

5 20 —o—pi:4
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0 1 2 3 4 5 6 7 8
alg dozajx (g/1)

Sekil 4.12. pH:1, 2, 3, 4 ve 5’te orijinal atiksudan C. sp. ile Cr(VI)
biyosorpsiyonunda alg dozajlarina baglh Cr(VI) iyonu giderim degerleri

Sicaklik deneyleri: Sentetik atiksuyun pH’1 Chlorella sp. ig¢in optimum pH olan 1’ye
ayarlanmistir. Sentetik atiksu numunelerine 0.1, 0.5, 0.75, 1, 1.5, 2, 2.5, 3, 5 ve 7.5g/1
Chlorella sp. ilave edilmis ve kinetik testlerde elde edilen biyosorpsiyon dengeye
ulasma siiresi (6 saat) ve optimum karistirma hizinda (150 devir/dakika), 20°C, 25°C
ve 40°C’de orbital inkiibatérde calkalanmistir. Siire bitiminde numuneler 5000
devir/dakikada 3 dakika santrifiijlendikten sonra iist su alimip Cr(VI) analizi
yapilmistir. Her bir sicaklik degeri i¢in biyosorpsiyon izoterm grafikleri ¢izilmistir.

Sonuglardan optimum sicaklik belirlenmistir.
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Sekil 4.13. Sicakligin C. sp. ile Cr(VI) biyosorpsiyon kapasitelerine etkileri
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Sekil 4.14. T:20, 25 ve 40°C’lerde orijinal atiksudan C. sp. ile Cr(VI)
biyosorpsiyonunda elde edilen Freundlich izotermleri
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Sekil 4.15. T:20, 25 ve 40°C’lerde orijinal atiksudan C. sp. ile Cr(VI)
biyosorpsiyonunda elde edilen Langmuir izotermleri

20°C’de 3 g/l ve daha yiiksek Chlorella sp. dozajlarinda, 25°C’de 2 g/l ve daha
yiiksek Chlorella sp. dozajlarnda ve 40°C’de 3 g/l ve daha yiiksek Chlorella sp.
dozajlarinda soliisyonda adsorplanmadan kalan Cr(VI) miktar1 (Ce) 25 pg/I’nin altina
diismiistiir. 25 pg/I’nin altindaki konsantrasyonlar, hazirlanan kalibrasyon egrisi ile
okunamadigindan, Cc-qe, In Ce-In qe ve 1/c-1/q grafiklerinde bu konsantrasyonlar
belirtilmemistir. C. 25 pg/I’'nin altina diistigi zaman Cr(VI) giderimi %97,1’den
biiylik olmaktadir. Sekil 4.16’da 25 pg/I’'nin altina diisen konsantrasyonlardaki
giderim yiizdeleri %97,1 olarak belirtilmistir.
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Cizelge 4.7. T=20, 25 ve 40°C’lerde orijinal atiksudan C. sp. ile Cr(VI)
biyosorpsiyonunda elde edilen Freundlich ve Langmuir sabitleri

T Freundlich Langmuir

Kr n R’ Q(mg/g) b(l/mg) R*
20 16,03 1,104 0,9916 5000  0,0027  0,9807
25 1791 1,114 0,9578 2500  0,00705 0,9023
40 1536 1,154 09837 2500  0,00474 0,9674

Freundlich ve Langmuir korelasyon katsayilar1 karsilastirildiginda, Freundlich
biyosorpsiyon izotermine ait korelasyon katsayilar1 daha biiyiikk oldugu i¢in, soz
konusu biyosorpsiyon olayinin Freundlich izotermi ile daha iyi temsil edildigi
sOylenebilir. Freundlich adsorpsiyon sabitlerinin adsorpsiyon derecesinin (n),
adsorpsiyon olabilmesi i¢in birden biliyk olmasi (n>1) sartin1 sagladigi
goriilmektedir. Adsorpsiyon kapasitesi K, T=25°C’de daha yiiksek oldugu icin
Chlorella sp. ile atiksuda yapilan biyosorpsiyon testlerinde optimum sicakhigin
25°C oldugu goriilmiistiir. Alg dozajlarma karsilik giderim oranlar1 grafigine (Sekil
4.16) bakildiginda da T=25°C’de giderimin daha yiiksek oldugu gériilmektedir.
Sicaklik arttikca biyosorpsiyon kapasitesinin arttigi 40°C’de ise biyosorpsiyon

kapasitesinin azaldig1 goriilmiistiir.

0,1 g/l Chlorella sp. dozajinda C.=390 pg/l, 0,5 g/l Chlorella sp. dozajinda C.=140
ug/l, 0,75 g/l Chlorella sp. dozajinda C.=104,28 ng/l, 1 g/l Chlorella sp. dozajinda
C=75 ng/l, 1,5 g/l Chlorella sp. dozajinda C=50 pg/l, 2 g/l ve daha yliksek
Chlorella sp. dozajlarinda C. 25 pg/I’'nin altina diismiistiir. Optimum alg dozajt
secilirken, deri endiistrisi i¢in direk desarj standartlarini (0,3 mg/l) saglayan en diisiik
alg dozajlarina dikkat edilmistir. Boylece ekonomi saglanmis olur. Bu kosul 0,5 g/l
Chlorella sp. dozajinda gergeklesmistir (Ce=140 pg/l). Optimum kosullarda
Chlorella sp. 1ile atiksudan Cr(VI) biyosorpsiyonunda q.~1420pg/g olarak

bulunmustur.
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Sekil 4.16. T=20, 25 ve 40°C’lerde orijinal atiksudan C. sp. ile Cr(VI)
biyosorpsiyonunda alg dozajlarina bagh Cr(VI) giderimi

Cizelge 4.8. Chlorella sp. ile orijinal atiksuda yapilan izoterm test sonuglari

Optimum pH | Optimum sicakhik | Optimum alg dozaji (g/1) | q. (ng/g)

1 25°C 0,5 g/l 1420

ii. Scenedesmus obliquus

pH deneyleri: Atiksu numunelerinin pH’lart H,SO4 ve NaOH yardimu ile 1, 2, 3, 4 ve
5’e ayarlanmistir. Her bir pH degeri i¢in numunelere 0.1, 0.5, 0.75, 1, 1.5, 2, 2.5, 3, 5
ve 7.5 g/l Scenedesmus obliquus ilave edilmis ve 20°C’de, optimum karistirma hizi
olan 150 devir/dakikada ve biyosorpsiyon dengeye ulasma siiresince (24 saat) orbital
inkiibatorde c¢alkalanmistir. Siire bitiminde numuneler 5000 devir/dakikada 3 dakika
santrifiijlendikten sonra {ist su ile Cr(VI) analizi yapilmistir. Her bir pH degeri i¢in

biyosorpsiyon izoterm grafikleri ¢izilmistir. Sonuglardan optimum pH belirlenmistir.
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Sekil 4.17. pH’1n S. 0b. ile Cr(VI) biyosorpsiyon kapasitelerine etkileri
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Sekil 4.18. pH:1, 2, 3, 4 ve 5’te orijinal atiksudan S. ob. ile Cr(VI)
biyosorpsiyonunda elde edilen Freundlich izotermleri
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Sekil 4.19. pH:l1, 2, 3, 4 ve 5’te orijinal atiksudan S. ob. ile Cr(VI)
biyosorpsiyonunda elde edilen Langmuir izotermleri

pH 1’de 2 g/l ve daha yiiksek Scenedesmus obliquus dozajlarinda, pH 2’de 1,5 g/l ve
daha yiiksek Scenedesmus obliquus dozajlarinda ve pH 3’de 2 g/l ve daha yiiksek
Scenedesmus obliquus dozajlarinda soliisyonda adsorplanmadan kalan Cr(VI) miktari
(Ce) 25 pg/I’nin altina diigmiistiir. 25 pg/I’nin altindaki konsantrasyonlar, hazirlanan
kalibrasyon egrisi ile okunamadigindan, Ce-qe, In Ce-In g ve 1/c-1/q grafiklerinde bu
konsantrasyonlar belirtilmemistir. C. 25 pg/I’nin altina diistiigii zaman Cr(VI)
giderimi %97,1°den biiyiikk olmaktadir. Sekil 4.20°de 25 pg/I’'nin altina diisen

konsantrasyonlardaki giderim yiizdeleri %97,1 olarak belirtilmistir.
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Cizelge 4.9. pH:1, 2, 3, 4 ve 5’te orijinal atiksudan, S. ob. Ile Cr(VI)
biyosorpsiyonunda elde edilen Freundlich ve Langmuir sabitleri

pH  Freundlich Langmuir

Kr n R* Q(mg/g) b(l/mg) R’
1 4791 1,5126 0,9887 2500 0,00725 0,9554
2 107,608 1,784 0,9716 3333,33 0,00845 0,9452
3 93,279 2,017 0,9872 2000 0,01106 0,9664
4 15,31 1,977  0,9779 400 0,0085  0,9138
5 12,26 1,905 0,9907 434,78 0,0049  0,9655

Grafikler  ¢izilerek  Freundlich ve  Langmuir korelasyon  katsayilari
karsilastirildiginda, Freundlich biyosorpsiyon izotermine ait korelasyon katsayilari
daha biiyiik oldugu i¢in, s6z konusu biyosorpsiyon olayinin Freundlich izotermi ile
daha 1iyi temsil edildigi sdylenebilir. Freundlich adsoropsiyon sabitlerinin
adsorpsiyon derecesinin (n), adsorpsiyon olabilmesi i¢in birden biiyiik olmasit (n>1)
sartin1 sagladig1 goriilmektedir. Adsorbsiyon kapasitesi Ky, pH 2’de daha yiiksek
oldugu i¢in Scenedesmus obliquus ile atiksuda yapilan biyosorpsiyon testlerinde
optimum pH’m 2 oldugu goriilmistiir. Alg dozajlarina karsilik giderim oranlari

grafigine (Sekil 4.20) bakildiginda da pH=2’de giderimin daha yiiksek oldugu

goriilmektedir.
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Sekil 4.20. pH:1, 2, 3, 4 ve 5’te orijinal atiksudan S. ob. Ile Cr(VI)
biyosorpsiyonunda alg dozajlarina bagli Cr(VI) giderim degerleri

Sicaklik deneyleri: Atiksuyun pH’1 Scenedesmus obliquus igin optimum pH olan 2’ye
ayarlanmistir. Sentetik atiksu numunelerine 0.1, 0.5, 0.75, 1, 1.5, 2, 2.5, 3, 5 ve 7.5g/1
Scenedesmus obliquus ilave edilmis ve kinetik testlerde elde edilen biyosorpsiyon

dengeye ulasma siiresi (24 saat) ve optimum karistirma hizinda (150 devir/dakika),
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20°C, 25°C ve 40°C’de orbital inkiibatdrde ¢alkalanmustir. Siire bitiminde numuneler
5000 devir/dakikada 3 dakika santrifiijlendikten sonra iist su alinip Cr(VI) analizi
yapilmistir. Her bir sicaklik degeri i¢in biyosorpsiyon izoterm grafikleri ¢izilmistir.

Sonuglardan optimum sicaklik belirlenmistir.
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Sekil 4.21. Sicakligin S. ob. ile Cr(VI) biyosorpsiyon kapasitelerine etkileri
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Sekil 4.22. T=20, 25 ve 40°C’lerde orijinal atiksudan S. ob. ile Cr(VI)
biyosorpsiyonunda elde edilen Freundlich izotermleri
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Sekil 4.23. T=20, 25 ve 40°C’lerde orijinal atiksudan S. ob. ile Cr(VI)
biyosorpsiyonunda elde edilen Langmuir izotermleri

20°C’de 2 g/l ve daha yiiksek Scenedesmus obliquus dozajlarinda, 25°C’de 1,5 g/l ve
daha yiiksek Scenedesmus obliquus dozajlarinda ve 40°C’de 2,5 g/l ve daha yiiksek
Scenedesmus obliquus dozajlarinda soliisyonda adsorplanmadan kalan Cr(VI) miktari
(Ce) 25 pg/I’nin altina diismiistiir. 25 pg/I’nin altindaki konsantrasyonlar, hazirlanan
kalibrasyon egrisi ile okunamadigindan, Cc-qe, In Cc-In g ve 1/c-1/q grafiklerinde bu
konsantrasyonlar belirtilmemistir. C. 25 pg/I’'nin altina distiigii zaman Cr(VI)
giderimi %97,1’den biiyilk olmaktadir. Sekil 4.24’de 25 pg/I'nin altina diisen

konsantrasyonlardaki giderim yiizdeleri %97,1 olarak belirtilmistir.

Cizelge 4.10. T=20, 25 ve 40°C’lerde, orijinal atiksudan S. ob. ile Cr(VI)
biyosorpsiyonunda elde edilen Freundlich ve Langmuir sabitleri

T Freundlich Langmuir

Kr n R’ Q(mg/g) b(l/mg) R?
20 50,264 1,499 0,9868 3333,3 0,00533 0,9842
25 107,60 1,784 0,9716 3333,3 0,00845 0,9452
40 26,366 1,326 09732 2500 0,00559 0,922

Grafikler  cizilerek  Freundlich ve  Langmuir korelasyon  katsayilar
karsilagtirildiginda, Freundlich biyosorpsiyon izotermine ait korelasyon katsayilari
daha biiyiik oldugu i¢in, s6z konusu biyosorpsiyon olaymnin Freundlich izotermi ile
daha 1yi temsil edildigi soylenebilir. Freundlich adsoropsiyon sabitlerinin
adsorpsiyon derecesinin (n), adsorpsiyon olabilmesi i¢in birden biiyiik olmast (n>1)
sartini sagladigi goriilmektedir. Adsorpsiyon kapasitesi Ky, T=25°C’de daha yiiksek

oldugu i¢in Scenedesmus obliquus ile atiksuda yapilan biyosorpsiyon testlerinde
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optimum sicakligin 25°C oldugu goriilmiistiir. Alg dozajlarma karsilik giderim
oranlar1 grafigine (Sekil 4.24) bakildiginda da T=25°C’de giderimin daha yiiksek
oldugu goriilmektedir. Sicaklik arttikca biyosorpsiyon kapasitesinin arttigi 40°C°de

ise biyosorpsiyon kapasitesinin azaldig1 gorilmustiir.

0,1 g/l Scenedesmus obliqguus dozajinda C.=511,42 nug/l, 0,5 g/l Scenedesmus
obliquus dozajinda C.=97,14 ng/l, 0,75 g/l Scenedesmus obliquus dozajinda Cc=55
pg/l, 1 g/l Scenedesmus obliquus. dozajinda C.=30 pg/l, 1,5 g/l ve daha yiiksek
Scenedesmus obliquus dozajlarinda C. 25 pg/I'nin altina diigmiistiir. Optimum alg
dozaji1 secilirken, deri endiistrisi i¢in direk desarj standartlarini (0,3 mg/l) saglayan en
diisiik alg dozajlarina dikkat edilmistir. Boylece ekonomi saglanmis olur. Bu kosul
0,5 g/1 Scenedesmus obliquus dozajinda gerceklesmistir (Ce=97,14 pg/l). Optimum
kosullarda Scenedesmus obliquus ile atiksudan Cr(VI) biyosorpsiyonunda q.=1506
pg/g olarak bulunmustur.
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alg dozaj1 (g/1)

Sekil 4.24. T=20, 25 ve 40°C’lerde orijinal atiksudan S. ob. ile Cr(VI)
biyosorpsiyonunda alg dozajina bagli Cr(VI) giderimi

Cizelge 4.11. Scenedesmus obliquus ile orijinal atiksuda yapilan izoterm test
sonuclari

Optimum pH | Optimum sicakhik | Optimum alg dozaj1 (g/1) | qe (ng/g)

2 25°C 0,5 g/l 1506
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4.3.2. Sentetik Atiksuda Yapilan izoterm Testleri
i. Chlorella sp.

pH deneyleri: Sentetik atiksu numunelerinin pH’lart H,SO4 ve NaOH yardimi ile pH
1, 2, 3, 4 ve 5’¢ ayarlanmistir. Her bir pH degeri i¢cin numunelere 0.1, 0.5, 0.75, 1,
1.5,2,2.5, 3,5 ve 7.5g/1 Chlorella sp. ilave edilmis ve 2OOC’de, 150 devir/dakikada,
biyosorpsiyon dengeye ulagma siiresince (6 saat) orbital inkiibatorde ¢alkalanmistir.
Siire bitiminde numuneler 5000 devir/dakikada 3 dakika santrifiijlendikten sonra iist
su ile Cr(VI) analizi yapilmistir. Her bir pH degeri i¢in biyosorpsiyon izoterm

grafikleri ¢izilmistir. Sonug¢lardan optimum pH belirlenmistir.

Sentetik atiksuda Chlorella sp. ile yapilan c¢alismalarda, pH=3, 4 ve 5’te
biyosorpsiyonun Freundlich ve Langmuir izotermleri ile ifade edilemeyecegi
goriilmiistiir. Bu sebepten, bu pH’larda izoterm grafikleri ¢izilmemis ve izoterm

sabitleri verilmemistir.

—e—pH:1
—&—pH:2

0 200 400 600 800
ce(ug/l)

Sekil 4.25. pH’1n C.sp. ile Cr(VI) biyosorpsiyon kapasitelerine etkileri
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Sekil 4.26. pH:1, 2’de sentetik atiksudan,C. sp. ile Cr(VI) biyosorpsiyonunda elde
edilen Freundlich izotermleri
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Sekil 4.27. pH:1, 2’de sentetik atiksudan,C. sp. ile Cr(VI) biyosorpsiyonunda elde
edilen Langmuir izotermleri

pH I'de 1,5 g/l ve daha yiksek Chlorella sp. dozajlarinda, soliisyonda
adsorplanmadan kalan Cr(VI) miktar1 (Ce) 25 pg/I’'nin altina diigmiistiir. 25 pg/lI’nin
altindaki konsantrasyonlar, hazirlanan kalibrasyon egrisi ile okunamadigindan, Cc-qe,
In Ce-In q. ve 1/c-1/q grafiklerinde bu konsantrasyonlar belirtilmemistir. Ce 25
pg/I’nin altina diistiigii zaman Cr(VI) giderimi %97,1°den biiylik olmaktadir. Sekil
4.28’de 25 pg/’nin altina diisen konsantrasyonlardaki giderim yiizdeleri %97,1

olarak belirtilmistir.

Cizelge 4.12. pH:1 ve pH:2’de sentetik atiksudan, C. sp. ile Cr(VI)
biyosorpsiyonunda elde edilen Freundlich ve Langmuir sabitleri

pH Freundlich Langmuir

Kr n R’ Q(mg/g) b(l/mg) R*
1 27,43 1,092 0,9946 10000  0,00229 0,9915
2 27,22 1,706 0,9855 1111,11 0,00704 0,9694
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Grafikler  ¢izilerek  Freundlich ve  Langmuir  korelasyon  katsayilari
karsilastirildiginda, Freundlich biyosorpsiyon izotermine ait korelasyon katsayilari
daha biiylik oldugu i¢in, s6z konusu biyosorpsiyon olayinin Freundlich izotermi ile
daha 1iyi temsil edildigi sdylenebilir. Freundlich adsoropsiyon sabitlerinin
adsorpsiyon derecesinin (n), adsorpsiyon olabilmesi i¢in birden biiyiik olmast (n>1)
sartin1 sagladig1 goriilmektedir. Adsorbsiyon kapasitesi Ky, pH 1’de daha yiiksek
oldugu icin Chlorella sp. ile atiksuda yapilan biyosorpsiyon testlerinde optimum
pH’In 1 oldugu goriilmiistiir. Alg dozajlarina karsilik giderim oranlar1 grafigine

(Sekil 4.28) bakildiginda da pH=1"de giderimin daha yiiksek oldugu goriilmektedir.
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B 201 —&—pH:4

—— —e
0 1 4-r 1 1 = _-_pH:S
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alg dozaji (g/1)

Sekil 4.28. pH:1, 2, 3, 4 ve 5’te, sentetik atiksudan,C. sp. ile Cr(VI)
biyosorpsiyonunda alg dozajlarina bagh Cr(VI) giderimi

Sicaklik deneyleri: Sentetik atiksuyun pH’1 Chlorella sp. i¢in optimum pH olan 1’ye
ayarlanmigtir. Sentetik atiksu numunelerine 0.1, 0.5, 0.75, 1, 1.5, 2, 2.5, 3, 5 ve 7.5g/1
Chlorella sp. ilave edilmis ve kinetik testlerde elde edilen biyosorpsiyon dengeye
ulagma siiresi (6 saat) ve optimum karistirma hizinda (150 devir/dakika), 20°C, 25°C
ve 40°C’de orbital inkiibatorde calkalanmistir. Siire bitiminde numuneler 5000
devir/dakikada 3 dakika santrifiijlendikten sonra st su almip Cr(VI) analizi
yapilmistir. Her bir sicaklik degeri icin biyosorpsiyon grafikleri ¢izilmistir.

Sonuglardan optimum sicaklik belirlenmistir.
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Sekil 4.29. Sicakligin C. sp. ile Cr(VI) biyosorpsiyon kapasitelerine etkileri
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Sekil 4.30. T=20, 25 ve 40°C’lerde sentetik atiksudan, C. sp. ile Cr(VI)
biyosorpsiyonunda elde edilen Freundlich izotermleri
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Sekil 4.31. T=20, 25 ve 40°C’lerde sentetik atiksudan, C. sp. ile Cr(VI)
biyosorpsiyonunda elde edilen Langmuir izotermleri

20°C’de 2 g/l ve daha yiiksek Chlorella sp. dozajlarinda, 25°C’de 1,5 g/l ve daha
yiiksek Chlorella sp. dozajlarnda ve 40°C’de 2 g/l ve daha yiiksek Chlorella sp.
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dozajlarinda soliisyonda adsorplanmadan kalan Cr(VI) miktar1 (C,) 25 pg/I’nin altina
diigsmiistiir. 25 pg/I’nin altindaki konsantrasyonlar, hazirlanan kalibrasyon egrisi ile
okunamadigindan, Ce-qe, In Ce-ln qe ve 1/c-1/q grafiklerinde bu konsantrasyonlar
belirtilmemistir. C. 25 pg/I’'nin altina diistiigi zaman Cr(VI) giderimi %97,1’den
biiylik olmaktadir. Sekil 4.32’de 25 pg/I’'nin altina diisen konsantrasyonlardaki
giderim yiizdeleri %97,1 olarak belirtilmistir.

Cizelge 4.13. T=20, 25 ve 40°C’lerde, sentetik atiksudan C. sp. ile Cr(VI)
biyosorpsiyonunda elde edilen Freundlich ve Langmuir sabitleri

T Freundlich Langmuir

K n R’ Q(mg/g) b(I/mg) R*
20 18,77 1,029 0,9938 25000 0,0007 0,9877
25 2596 1,086 10,9858 5000  0,00466 0,9761
40 16,32 1,0147 0,994 12500 0,00134 0,9941

Freundlich ve Langmuir korelasyon katsayilar1 karsilastirildiginda, Freundlich
biyosorpsiyon izotermine ait korelasyon katsayilar1 daha biiyiikk oldugu i¢in, soz
konusu biyosorpsiyon olaymin Freundlich izotermi ile daha iyi temsil edildigi
sOylenebilir. Freundlich adsoropsiyon sabitlerinin adsorpsiyon derecesinin (n),
adsorpsiyon olabilmesi i¢in birden biliyik olmasi (n>1) sartin1 sagladig
goriilmektedir. Adsorpsiyon kapasitesi Ky, T=25C’de daha yiiksek oldugu icin
Scenedesmus obliquus ile atiksuda yapilan biyosorpsiyon testlerinde optimum
sicakhgin 25°C oldugu goriilmiistiir. Alg dozajlarina karsihk giderim oranlari
grafigine (Sekil 4.32) bakildiginda da T=25°C’de giderimin daha yiiksek oldugu
goriilmektedir. Sicaklik arttikca biyosorpsiyon kapasitesinin arttigi, 40°C’de ise

biyosorpsiyon kapasitesinin azaldig1 goriilmiistiir.

0,1 g/l Chlorella sp. dozajinda C.=304 ng/l, 0,5 g/l Chlorella sp. dozajinda C.=90
ug/l, 0,75 g/l Chlorella sp. dozajinda C.=65 ng/l, 1 g/l Chlorella sp. dozajinda
Ce=40 pg/l, 1,5 g/l ve daha yiiksek Chlorella sp. dozajlarinda Ce 25 pg/I’nin altina
diismiistiir. Optimum alg dozaji segilirken, deri endiistrisi i¢in direk desarj
standartlarin1 (0,3 mg/l) saglayan en diisiik alg dozajlarina dikkat edilmistir. Boylece
ekonomi saglanmis olur. Bu kosul 0,5 g/l Chlorella sp. dozajinda gergeklesmistir
(Ce=90 pg/l). Optimum kosullarda Chlorella sp. ile sentetik atiksudan Cr(VI)
biyosorpsiyonunda q.=1520 pg/g olarak bulunmustur.
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Sekil 4.32. T=20, 25 ve 40°C’lerde sentetik atiksudan C. sp. ile Cr(VI)
biyosorpsiyonunda alg dozajlaria bagl Cr(VI) giderimi

Cizelge 4.14. Chlorella sp. ile sentetik atiksuda yapilan izoterm test sonuglari

Optimum pH | Optimum sicakhik | Optimum alg dozaji (g/1) | q. (ng/g)
1 25°C 0,5 g/l 1520

ii. Scenedesmus obliquus

pH deneyleri: Sentetik atiksu numunelerinin pH’lar1 H,SO4 ve NaOH yardimu ile 1,
2, 3, 4 ve 5’e ayarlanmistir. Her bir pH degeri i¢in numunelere 0.1, 0.5, 0.75, 1, 1.5,
2, 2.5, 3, 5 ve 7.5g/1 Scenedesmus obliquus ilave edilmis ve 20°C’de, 150
devir/dakikada, biyosorpsiyon dengeye ulagma siiresince (24 saat) orbital
inkiibatorde c¢alkalanmistir. Siire bitiminde numuneler 5000 devir/dakikada 3 dakika
santrifiijlendikten sonra {ist su ile Cr(VI) analizi yapilmistir. Her bir pH degeri i¢in

biyosorpsiyon izoterm grafikleri ¢izilmistir. Sonuglardan optimum pH belirlenmistir.
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Sekil 4.33. pH’1n S. 0b. ile Cr(VI) biyosorpsiyon kapasitelerine etkileri
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Sekil 4.34. pH:1, 2, 3, 4 ve 5’te sentetik atiksudan, S. ob. ile Cr(VI)
biyosorpsiyonunda elde edilen Freundlich izotermleri
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Sekil 4.35. pH:1, 2, 3, 4 ve 5’te sentetik atiksudan, S. ob. ile Cr(VI)
biyosorpsiyonunda elde edilen Langmuir izotermleri

pH 1’de 2 g/l ve daha yiiksek Scenedesmus obliquus dozajlarinda, pH 2°de 1 g/l ve
daha yiiksek Scenedesmus obliquus dozajlarinda ve pH 3’de 2 g/l ve daha yiiksek

Scenedesmus obliquus dozajlarinda, soliisyonda adsorplanmadan kalan Cr(VI)
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miktart (C.) 25 pg/I'nin altina diismiistiir. 25 pg/I’nin altindaki konsantrasyonlar,
hazirlanan kalibrasyon egrisi ile okunamadigindan, Ce-qe, In Ce-In q. ve 1/c-1/q
grafiklerinde bu konsantrasyonlar belirtilmemistir. C. 25 pg/I’'nin altina diistiigii
zaman Cr(VI) giderimi %97,1°den biiyiik olmaktadir. Sekil 4.36’da 25 pug/I’nin altina

diisen konsantrasyonlardaki giderim yiizdeleri %97,1 olarak belirtilmistir.

Cizelge 4.15. pH:1, 2, 3, 4 ve 5’te sentetik atiksudan, S. o0b. ile Cr(VI)
biyosorpsiyonunda elde edilen Freundlich ve Langmuir sabitleri

pH Freundlich Langmuir

Kr n R? Q(mg/g) b(/mg) R*
1 51,26 1,429 09834 2500 0,0102  0,9219
2 110,97 1,646 0,9963 3333,3 0,0117 0,9444
3 63,11 1,563  0,9781 2500 0,0106  0,9236
4 4,88 1,456  0,9566 555,55 0,0029 0,9481
5 4,15 1,4240 0,9705 625 0,00202 0,9700

Grafikler  cizilerek  Freundlich ve  Langmuir  korelasyon  katsayilar
karsilagtirildiginda, Freundlich biyosorpsiyon izotermine ait korelasyon katsayilari
daha biiyiik oldugu i¢in, s6z konusu biyosorpsiyon olaymnin Freundlich izotermi ile
daha 1yi temsil edildigi soylenebilir. Freundlich adsoropsiyon sabitlerinin
adsorpsiyon derecesinin (n), adsorpsiyon olabilmesi i¢in birden biiyiik olmast (n>1)
sartin1 sagladigi goriilmektedir. Adsorbsiyon kapasitesi Kr, pH= 2’de daha yiiksek
oldugu i¢in Scenedesmus obliquus ile sentetik atiksuda yapilan biyosorpsiyon
testlerinde optimum pH’in 2 oldugu goriilmiistiir. Alg dozajlarina karsilik giderim
oranlar1 grafigine (Sekil 4.36) bakildiginda da pH=2’de giderimin daha yiiksek

oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.36. pH=1, 2, 3, 4 ve 5’te sentetik atiksudan S. ob. ile Cr(VI)
biyosorpsiyonunda alg dozajlarina bagh Cr(VI) giderimi

Sicaklik deneyleri: Sentetik atiksuyun pH’1 Scenedesmus obliquus igin optimum pH
olan 2’ye ayarlanmistir. Sentetik atiksu numunelerine 0.1, 0.5, 0.75, 1, 1.5, 2, 2.5, 3,
5 ve 7.5g/1 Scenedesmus obliquus ilave edilmis ve kinetik testlerde elde edilen
biyosorpsiyon dengeye ulagma siiresi (24 saat) ve optimum karigtirma hizinda (150
devir/dakika), 20°C, 25°C ve 40°C’de orbital inkiibatorde calkalanmustir. Siire
bitiminde numuneler 5000 devir/dakikada 3 dakika santrifiijlendikten sonra iist su
almip Cr(VI) analizi yapilmistir. Her bir sicaklik degeri i¢in biyosorpsiyon izoterm

grafikleri ¢izilmistir. Sonug¢lardan optimum sicaklik belirlenmistir.
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Sekil 4.37. Sicakligin S. ob. ile Cr(VI) biyosorpsiyon kapasitelerine etkileri
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Sekil 4.38. T=20, 25 ve 40°C’lerde sentetik atiksudan S. ob.. ile Cr(VI)
biyosorpsiyonunda elde edilen Freundlich izotermleri
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Sekil 4.39. T=20, 25 ve 40°C’lerde sentetik atiksudan S. ob.. ile Cr(VI)
biyosorpsiyonunda elde edilen Langmuir izotermleri

20°C’de 1,5 g/l ve daha yiiksek Scenedesmus obliquus dozajlarinda, 25°C’de 1 g/l ve
daha yiiksek Scenedesmus obliquus dozajlarinda ve 40°C’de 2 g/l ve daha yiiksek
Scenedesmus obliquus dozajlarinda soliisyonda adsorplanmadan kalan Cr(VI) miktari
(Ce) 25 pg/I'nin altina diigmiistiir. 25 pg/I’nin altindaki konsantrasyonlar, hazirlanan
kalibrasyon egrisi ile okunamadigindan, Ce-qe, In Ce-In g ve 1/c-1/q grafiklerinde bu
konsantrasyonlar belirtilmemistir. C. 25 upg/I’nin altina diistiigli zaman Cr(VI)
giderimi %97,1’den biiyiilk olmaktadir. Sekil 4.40°da 25 pg/I’'nin altina diisen

konsantrasyonlardaki giderim yiizdeleri %97,1 olarak belirtilmistir.
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Cizelge 4.16. T=20, 25 ve 40°C’lerde, sentetik atiksudan S. ob. ile Cr(VI)
biyosorpsiyonunda elde edilen Freundlich ve Langmuir sabitleri

T Freundlich Langmuir

Kr n R’ Q(mg/g) b(/mg) R’
20 48,81 11,3883 0,9896 3333,3  0,00749 0,9327
25 110,97 1,646 0,9963 3333,3 0,0117 0,944
40 26,43 0,7708 09335 1666,6  0,0115 0,81

Freundlich ve Langmuir korelasyon katsayilar1 karsilastirildiginda, Freundlich
biyosorpsiyon izotermine ait korelasyon katsayilar1 daha biiyiikk oldugu i¢in, soz
konusu biyosorpsiyon olayinin Freundlich izotermi ile daha iyi temsil edildigi
sdylenebilir. Adsorpsiyon kapasitesi Ky, T=25°C’de daha yiiksek oldugu icin
Scenedesmus obliquus ile atiksuda yapilan biyosorpsiyon testlerinde optimum
sicakh@gm 25°C oldugu goriilmiistir. Alg dozajlarma karsilik giderim oranlari
grafigine (Sekil 4.40) bakildiginda da T=25°C’de giderimin daha yiiksek oldugu
goriilmektedir. Sicaklik arttikca biyosorpsiyon kapasitesinin arttigi, 40°C’de

biyosorpsiyon kapasitesinin azaldig1 goriilmiistiir.

0,1 g/l Scenedesmus obliquus dozajinda C.=411,42 pg/l, 0,5 g/l Scenedesmus
obliquus dozajinda C.=80 ng/l, 0,75 g/l Scenedesmus obliquus dozajinda C.~45 ng/l,
1 g/l ve daha yiiksek Scenedesmus obliquus dozajlarinda C. 25 pg/I’nin altina
diigsmiistiir. Optimum alg dozaji secilirken, deri endiistrisi i¢in direk desarj
standartlarin1 (0,3 mg/l) saglayan en diislik alg dozajlarina dikkat edilmistir. Boylece
ekonomi saglanmig olur. Bu kosul 0,5 g/l Scenedesmus obliquus dozajinda
gergeklesmistir (Ce=80 pg/l). Optimum kosullarda Scenedesmus obliquus ile sentetik
atiksudan Cr(VI) biyosorpsiyonunda q.=1540 pg/g olarak bulunmustur.
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Sekil 4.40. T=20, 25 ve 40°C’lerde sentetik atiksudan S. ob. ile Cr(VI)
biyosorpsiyonunda alg dozajlarina bagh Cr(VI) giderimi

Cizelge 4.17. Scenedesmus obliquus ile sentetik atiksuda yapilan izoterm test

sonugclari

Optimum pH | Optimum sicakhk | Optimum alg dozaj1 (g/1) | q. (ng/g)
2 25°C 0,5 g/l 1540
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5. TARTISMA ve SONUC

Tezin birinci asamasinda yapilan kinetik testlerin ana amaci, deri endiistrisi
atiksularindan Cr(VI) agir metal iyonunun, yesil alglerden Scenedesmus obliquus ve
Chlorella sp. mikroorganizmalar1 tarafindan biyosorpsiyonunun, kesikli diizende
calisan deney kaplarinda, karistirma siiresi ve karistirma hizinin fonksiyonu olarak
incelenmesidir. Kinetik testler, deri endiistrisi atiksular1 ile aym1 konsantrasyonda
Cr(VI) igerigi ile hazirlanan sentetik atiksularinda tekrarlanmis ve sonuglar, atiksu ile

yapilan deneylerdeki sonuglarla karsilastirilmistir.

Biyosorpsiyon dengeye ulagma siiresini belirlemek i¢in numuneler 5, 15, 30, 60, 90,
120, 180, 240, 360 ve 1440 dakika boyunca ¢alkalanmis ve Cr(VI) giderim verimleri
belirlenmistir. Chlorella sp. ile atiksu ve sentetik atiksuda yapilan kinetik testlerde
optimum karistirma siiresi 6 saat, Scenedesmus obliquus ile atiksu ve sentetik
atiksuda yapilan kinetik testlerde optimum karistirma siiresi 24 saat olarak

belirlenmistir.

Karistirma hizinin Cr(VI) agir metal iyonunun biyosorpsiyonuna etkisi, numunelerin
diisiik (100 devir/dakika), orta (150 devir/dakika) ve yiiksek hizda (250 devir/dakika)
calkalanmasi ile belirlenmistir. Calkalama, soliisyondaki metal iyonlar1 ile
biyokiitledeki baglanma bolgelerinin etkilesimini hizlandirmaktadir. Atiksu ve
sentetik atiksuda her iki algle yapilan biyosorpsiyon testlerinde optimum karigtirma

hiz1 150 devir/dakika olarak belirlenmistir.

Cizelge 5.1°de literatiirde elde edilen optimum karistirma hizlart ve optimum
karistirma siireleri, bu tez calismasi sonuclar1 ile karsilastirilmistir. Literattirdeki
optimum karistirma siireleri ve optimum karistirma hizlariin birbirlerinden oldukca
farkli oldugu gézlenmistir. Bunun sebebi igletim kosullarinin (Cr(VI) konsantrasyonu
pH, sicaklik) ve kullanilan biyosorbent materyallerinin farkli olmasidir. Bu yiizden,

farkli calismalar direkt olarak karsilastirilamaz.
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Cizelge 5.1. Literatiirdeki optimum karistirma siiresi ve optimum karistirma
hizlarinin bu ¢alisma ile karsilagtirilmasi

Biyosorbent Optimum karistirma Optimum Referans
siiresi karistirma hiz
Chlorella m.d. 125 Doénmez vd., 1999.
vulgaris,
Scenedesmus
obliquus,
Synechocystis
sp.
Rhizopus 8 saat 120 Sudha ve Emilia,
nigricans 2001.
Aeromonas 2 saat 180 Loukidou vd., 2004.
caviae
Bacillus sp. 1 giin 150 Nourbakhsh vd., 2002.
Spirogyra sp. 2 saat m.d. Gupta vd., 2001.
Dunaliella sp. 72 saat 125 Doénmez ve Aksu,
2002.
Chlorella 1 glin 150 Aksu ve Acgikel, 1999.
vulgaris
Chlorella sp. 6 saat 150 b.c.
(atiksu)
Chlorella sp. 6 saat 150 b.c.
(sentetik atiksu)
Scenedesmus 24 saat 150 b.c.
obliquus (atiksu)
Scenedesmus 24 saat 150 b.c.
obliquus
(sentetik atiksu)

m.d.: mevcut degil, b.¢.: bu ¢calisma

Tezin ikinci asamasinda yapilan izoterm testlerin ana amaci, deri endistrisi
atiksularindan Cr(VI) agir metal iyonunun, yesil alglerden Scenedesmus obliquus ve
Chlorella sp. mikroorganizmalar1 tarafindan biyosorpsiyonunun, kesikli diizende
calisan deney kaplarinda, pH, sicaklik, karigtirma hizi ve alg dozajinin fonksiyonu
olarak incelenmesidir. Deneyler deri endiistrisi atiksular1 ile ayni konsantrasyonda
Cr(VI) igerigi ile hazirlanan sentetik atiksularinda tekrarlanmis ve sonuglar, atiksu ile
yapilan deneylerdeki sonuglarla karsilagtirilmistir. Tim verilerin Langmuir ve
Freundlich adsorpsiyon modellerine uyumlulugu arastirilmis ve adsorpsiyon sabitleri
bulunmustur. Her iki algle Cr(VI) biyosorpsiyonunun atiksu ve sentetik atiksuda

Freundlich izotermine daha fazla uydugu gozlenmistir.
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Biyosorpsiyon, genelde, q kapasite (mg biriken metal/g biyosorbent) parametresiyle
Olctliir. Cizelge 5.2°de literatiirde elde edilen sonuglar, bu tez ¢alismasi sonuglari ile
karsilastirilmistir. Cizelgede deneysel olarak bulunan en yiiksek kapasite q. degeri,
kullanilan ~ sorbent materyali ve isletme kosullarimin fonksiyonu olarak
kaydedilmigtir. Tiim degerler, serbest biyokiitle ile ¢alisma sonucunda ulasilan
degerlerdir. Ayn1 metal i¢in q. degerlerinin birbirinden farkli oldugu goézlenmistir.
Bu durum sadece mikroorganizmalarin sorpsiyon yetenegine bagli degil, ayni
zamanda isletim kosullarinin farkli olmasina da baghdir. Bu yiizden, farkli ¢aligmalar

direkt olarak karsilastirilamaz, isletme kosullar1 genelde farklidir.

Literatiirde bulunan sonuglardan, biyosorpsiyon prosesinde isletme kosullarinin
dengeye etkileri asagida tartisilmistir;

1. Biyosorpsiyon prosesinde pH en onemli faktordiir, soliisyon kimyasina,
biyokiitledeki fonksiyonel gruplarin aktivitesine, ylizey yiikiine ve metalik
iyonlarin rekabetine etki eder (Tsezos ve Volesky, 1982; Friis ve Myers,
1986; Galun, 1987; Ramelow vd., 1992; Veglio ve Beochini, 1997).

2. Biyokiitle konsantrasyonu kapasiteye etki eder; diisik Dbiyokiitle
konsantrasyonlarinda kapasitede artis goézlenmistir (Gadd vd., 1988; Fourest
ve Roux, 1992; Veglio ve Beochini, 1997). Gadd ve arkadaslar1 (1988)
biyokiitle konsantrasyonundaki artisin, biyosorpsiyon siteleri arasinda girisim
yaptigini soylemislerdir. Fourest ve Roux, bu hipotezi ¢iirlitmiistiir. Spesifik
alimdaki azalmanin sorumlulugunun soliisyondaki metal konsantrasyonu
eksikligi oldugunu savunmuslardir (Fourest ve Roux, 1992; Veglio ve
Beochini, 1997) Bu faktor, biyokiitlenin adsorbant olarak kullanimi
uygulamalarinda dikkate alinmalidir.

3. Mikroorganizmanin  yilizey oOzellikleri, ¢ozeltinin  karigtirma  hizi,
mikroorganizma derisimi (ileri, 2000), metal iyonunun tiirii ve iyonik yiikii,
alg organizmasi ve metal iyonu soliisyonunun kimyasal kompozisyonu

(Donmez vd., 1999) biyosorpsiyon prosesine etki eder.
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Cizelge 5.2. Krom (VI) biyosorpsiyonuna igletim kosullar1 ve biyosorbent
materyalinin etkisi

Biyosorbent Qe max isletme kosullar: Referans
mg/ . -
(mg/e) pH | T C Biyokiitle
(°C) |(mgh (g

Aktif camur bakterisi | 24 1 25 15-200 0,5 Aksu vd., 1991.

@)

Zoogloea ramigera (1) |3 2 25 25-400 |m.d. Nourbakhsh vd.,
1994.

Rhizopus arrhizus (2) | 4,5 1-2 |25 25-400 m.d. Nourbakhsh vd.,
1994.

Saccharomyces 3 1-2 |25 25-400 |m.d. Nourbakhsh vd.,

cerevisiae (3) 1994.

Chlorella vulgaris(4) 3,5 1-2 |25 25-400 |m.d. Nourbakhsh vd.,
1994.

Clodophara crispata(4) | 3 1-2 |25 25-400 |m.d. Nourbakhsh vd.,
1994.

Chlorella vulgaris(4) 23,6 2 25 100 0,75 Aksu ve Kutsal,
1990.

Clodophara crispata(4) | 30,4 1 25 100 1 Aksu vd., 1996.

Chlorella vulgaris(4) 23,0 2 25 100 1 Doénmez vd., 1999.

Scenedesmus 15,6 2 25 100 1 Donmez vd., 1999.

obliquus(4)

Synechocystis sp. (4) 19,2 2 25 100 1 Doénmez vd., 1999.

Aeromonas cavie 12446 (2,5 |20 5-350 1 Loukidou vd., 2004.

Chlorella sp. (4) 24 2 25 25-250 1 Veglio ve Beolcini,
1997.

Zooglera ramigera 3 2 25 25-400 |m.d. Veglio ve Beolcini,
1997.

Halimeda opuntia(4) 40 4,1 |26 25-400 |m.d. Veglio ve Beolcini,
1997.

Rhizopus arrhizus (2) |62 2 25 25-400 1 Prakasham vd.,
1999.

Rhizopus arrhizus (2) | 8,8 2 25 m.d. m.d. Veglio ve Beolcini,
1997.

Sargassum(4) 40 2 m.d. m.d. 1 Kratochvil vd.,
1998.

Spirogyra (4) 14,7 2 18 1-25 5 Kratochvil ve
Volesky, 1998.

Pinus sylvestris (4) 201,81 |1 25 50-300 1 Ucun vd., 2002,

Chlorella  vulgaris(4) | 1,42 1 25 0,85 0,5 B.c.

(atiksu)

Chlorella vulgaris(4) 1,52 1 25 0,85 0,5 B.c.

(sentetik atiksu)

Scenedesmus  obliquus | 1,506 2 25 0,85 0,5 B.c.

(4) (atiksu)

Scenedesmus obliquus | 1,54 2 25 0,85 0,5 B.c.

(4) (sentetik atiksu)

1: Bakteri, 2: mantar, 3: maya, 4: alg biyokiitlesi, m.d: mevcut degil, B.¢: Bu ¢alisma
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Literatiirde c¢esitli  biyosorbentlerle yapilan Cr(VI) metali biyosorpsiyon
caligmalarinda, optimum pH’1n 1-2 oldugu goriilmektedir. Bu ¢alismada da Chlorella
sp. algi ile yapilan biyosorpsiyon testlerinde optimum pH=1, Scenedesmus obliquus
algi ile yapilan testlerde ise optimum pH=2 olarak bulunmus ve literatiirle uyum
saglamistir. Optimum pH’larda (pH 1 ve 2) krom iyonlar1 HCrO4>, Cr,0,>, Cr30¢>
ve Cr4015° halinde bulunur. pH azaldikea, hiicre yiizeyi pozitif yiiklii olurken, pH
arttikca hiicre yiizeyi negatif yiiklii olur. Diisiik pH degerlerinde, fonksiyonel
gruplarin (karboksil ve amino gruplari) protonlar1 biyokiitleye pozitif yiik verir ve
bdylece negatif yiiklii metal iyonlar1 ile pozitif yiiklii baglanma bdlgeleri arasinda
elektrostatik ¢ekim gerceklesir. Sonu¢ olarak da, algle Cr(VI) iyonunun
biyosorpsiyonu diisiik pH’larda gergeklesir.

Bu calismada 20, 25 ve 40°C’lerde biyosorpsiyon testleri yapilmis ve optimum
sicaklik 25°C olarak bulunmustur. Literatiirdeki ¢aligmalarin ¢ogunlugunda da
optimum sicaklik 25°C’de oldugu igin, bu ¢alisma literatiirle uyum saglamaktadir.
Sicakligin 20°C’den 25°C’ye ¢ikmasi ile biyosorpsiyon kapasitesi artmaktadir. Bu
durum metal iyonlar1 ile mikrobiyal hiicre duvari arasindaki etkilesimin endotermik
tepkime oldugunu gostermektedir. 40°C’de biyosorpsiyonun azalmasi ise yiiksek
sicakligin biyokiitledeki aktif baglanma bdlgelerine zarar vererek biyosorpsiyon

kapasitesini azaltmasi seklinde aciklanabilir.

Literatiirdeki ¢alismalarda optimum biyosorbent dozajlar1 0,5-1 g/l arasindadir. Bu
calismada 0,1-7,5 g/l arasinda alg dozajlarinda calisilmistir ve her iki alg i¢in de
optimum dozaj 0,5 g/l bulunmustur. Belirlenen optimum dozaj literatiirle uyum

saglamaktadir. Alg dozaj1 arttik¢a Cr(VI) iyonunun giderim verimi artmigtir.

Bu ¢aligmada deri endiistrisi atiksuyu ve bu atiksuyla ayn1 konsantrasyonda (Cy=0,85
mg/l) Cr(VI) iceren sentetik atiksu kullanilmistir. Literatiirde yer alan ¢aligmalarda
sadece sentetik atiksu ile testlerin yapildigi ve Cy’in 15-400 mg/l arasinda oldugu,
dolayisiyla bu calismadan olduk¢a yiiksek konsantrasyonlarda c¢alisildigi
goriilmektedir. Diisiik metal konsantrasyonlarin biyosorpsiyon kapasitesi ile yiiksek

konsantrasyonlarindaki biyosorpsiyon kapasitesi farkli olacagindan, literatiirdeki qe
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degerleri ile bu calismadaki q. degerleri farklilik gostermektedir. Diisiik
konsantrasyonlarda Cr(VI) igeren atiksularin biyosorpsiyon kapasiteleri daha diisiik
olurken, yiiksek konsantrasyonlarda Cr(VI) iceren atiksularin biyosorpsiyon

kapasiteleri daha yliksek olmaktadir.

Ayni alg ile sentetik atiksu ve atiksuda yapilan biyosorpsiyon testleri sonucunda qe
degerleri karsilastirildiginda; atiksu ile yapilan ¢alismalardaki q. degerlerinin sentetik
atiksu ile yapilan g¢alismalardaki q. degerlerinden diisiik oldugu goriilmektedir.
Bunun sebebi ise, atiksuda bulunabilecek diger iyonlarinin alglerin biyosorpsiyon
kapasitesine etki etmesi ve Cr(VI) biyosorpsiyon kapasitesini azaltmasi seklinde

aciklanabilir.

Atiksuda Scenedesmus obliquus’la yapilan biyosorpsiyon testleri sonucunda
ge= 1,506 ng/g iken Chlorella sp. ile yapilan biyosorpsiyon testleri sonucunda
qe= 1,42 pg/g olarak bulunmustur. Elde edilen sayisal verilere gore, Scenedesmus
obliquus’un atiksudan Cr(VI) metalini biyosorplama kapasitesi Chlorella
sp.’denyiiksektir. Sentetik atiksuda Scenedesmus obliquus’la yapilan biyosorpsiyon
testleri sonucunda qe= 1,54 pg/g iken Chlorella sp. ile yapilan biyosorpsiyon testleri
sonucunda qe= 1,52 pg/g olarak bulunmustur. q. degerlerine gore, Scenedesmus
obliquus’un sentetik atiksudan Cr(VI) biyosorplama kapasitesi Chlorella sp.’yle

benzerdir.

Sonu¢ olarak deri endiistrisi atiksularindan Cr(VI) agir metal iyonunun yesil
alglerden Scenedesmus obliquus ve Chlorella sp. ile biyosorpsiyonunun, atiksuyun
pH ve sicakligina bagl olarak yiiksek adsorpsiyon verimleri ile uygulanabilecegi

sOylenebilir.
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