KURSUN (II) VE CIVA (II) IYONLARININ BiYOKUTLE UZERINE
ADSORPSIYONUNUN INCELENMESI

Mehmet KILIC
Doktora Tezi

INSAAT MUHENDISLiGi ANABILiM DALI
ISPARTA, 2004



T.C
SULEYMAN DEMIREL UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

KURSUN (II) VE CIVA (II) iYONLARININ BiYOKUTLE UZERINE
ADSORPSIYONUNUN INCELENMESI

Damisman

Doc. Dr. M. Erol KESKIN

Mehmet KILIC

DOKTORA TEZi
INSAAT MUHENDISLiIGi ANABILIiM DALI

ISPARTA, 2004



il

Fen Bilimleri Enstitiisii Miidiirliigiine,

Bu calisma jiirimiz tarafindan INSAAT MUHENDISLIGI ANABILIM DALI’nda
DOKTORA TEZI olarak kabul edilmistir.

Bagkan : Prof. Dr. Biilent TOPKAYA

Uye : Prof. Dr. Kemal GUR

Uye : Prof. Dr. Mustafa CENGiZ

Uye : Dog. Dr. M. Erol KESKIN

Uye : Dog. Dr. Abdullah SOFIYEV

ONAY

Bu tez ...../...../2004 tarihinde Enstitii Yonetim Kurulunca belirlenen yukaridaki jiiri

tiyeleri tarafindan kabul edilmistir.

Prof. Dr. Remzi KARAGUZEL

Enstitii Miidiirii



ICINDEKILER

TCINDEKILER ...ttt i
OZET oottt v
ABSTRACT ...ttt ettt ettt et sae et e et e st e ebeeneesseenseeneenneens v
TESEKKUR ..ottt ettt es s sttt es s s s s ese s s s s esenen s e vi
SIMGELER DIZINI ..ottt vii
SEKILLER DIZINT ... ix
CIZELGELER DIZINT ..o, xii
1 GIRIS oot 1
2 KAYNAK BILGISI ...t 5
2.1 GENEL ... 5
2.1.1 Agir Metallerin Canli Mikroorganizmalar ile Etkilesimi ................coco........ 6
2.2 Adsorpsiyon ve Biyosorpsiyon Proseslerinin T€orisi.........cccceevueeeieenieennnen. 8
2.2.1 AdSOTPSTYON TEOTIST..uvvieuiieiiieiieciie ettt eebee e esa e 8
2.2.1.1  Adsorpsiyon KinetikKIeri........ccoooveivoiieriieiiieiiieiiecie e 11
2.2.1.2  Adsorpsiyon IZOterMIETi...........cocoovoveveveveeeeeieeeeeeeeeeeeeeeeeee e 13
2.2.2  Biyosorpsiyon Teorisi ve Mekanizmalart............cccoooeeiiiiiiiniiiiiiiieee 25

2.2.2.1 Metal Iyonlarinin Aktif Olmayan veya Olii Biyomas Tarafindan

BiyOSOIPSIYONU ...cuviiiiieniieeiiieiie et eeiee ettt steeeteesaae e e seaesbaessseesneennnas 28
2.2.2.2 Biyomasin On Islemden Gegirilerek (Sartlandirilarak) Kullanilmasi ........ 31
2.2.2.3 Biyosorpsiyonu Etkileyen Faktorler ...........ccooocooiiiiiiiiiniiiee 35

2.2.2.4 Biyosorpsiyonda Biyomasmn Tutuklanmasinin  Onemi ve Tutuklu
Biyomasin Kullanilmast..........cccevieniiiiniiiiieeeeeeeeeeeee e 37

2.2.2.5 Biyosorbe Edilen Metal Iyonlarmin Yikanmasi, Geri Kazamlmasi ve

Biyomasin Tekrar kullanimi ..........ccccoooiiiiiiiiiiiiieeee, 39
2.3 Calismanin Literatiirdeki Yeri........ccovvieviiieiiieeiee e 41
3 MATERYAL VE METOT ....oooiiiiiiiiieeee e 43
3.1 AmAC VE KaPSAIM ..oiiiiiiieiiiiiee ettt 43
3.2 Deneysel Calismalar............coooiieiiiiiiiiiie e 43
3.3 Denge Siiresi ve Konsantrasyonunu, Optimum pH ve On Islem Yé&ntemini

Belirlemek i¢in Yapilan Caligsmalar..........ccccocveeeiieriiiiiienieeiienieeieeeeeen 46

3.4 Kinetik ve [zoterm CaliSMalart ............ccooveveeeueeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeen. 47



il

3.5 Desorpsiyon ve Rejenerasyon Calismalart..........c.ccoccveeveieencieenciieenieeenen. 49
3.6 Biyosorpsiyon Mekanizmasinin Belirlenmesi ..........cccoecvveevieeecieeecnveennnee. 50
3.7 Kolon CaliSmalart ............ccovviiiiiiiiiieiiiee e 51
4 ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA ....cccoooiiiiiiiieieneiee, 53
4.1 Denge Zamaninin Belirlenmesi............cccoovvvieiiiiiiiiiiniieiecieeieecee e 53
4.2 Biyomasin On islemden Gegirilmesinin Biyosorpsiyon Kapasitesine Etkisi

ve Optimum On Isleme Yénteminin Belirlenmesi.............c.ccoovvvervevrunnnnee. 57
43 pH Degerinin Biyosorpsiyon Uzering EtKisi ............cococoovevevieiverercennn, 62
4.4 Kesikli Kinetik Calismalari..............cccooevviiieiiiiiiiiiecieccceeeee e 66
44.1 Sicakligin Biyosorpsiyon Kinetigine EtKisi.........cccceeveiieiiieiniiiiciiiecee 71
4.42  Baslangic Konsantrasyonunun Biyosorpsiyon Kinetigine Etkisi ............... 77
4.5 Kesikli IZoterm TeStIErT ..........vevvereeieeceeeeceeieeeeeee e 83
4.6 DesorpSiyon TeSLISTT .....euvieiieiiieiiecieeieeeee e 88
4.7 Desorpsiyon Isleminden Sonra Biyomasm Rejenere Edilmesi ve Tekrar

Kullanilmast ........ooouiiiiii e 92
4.8 Kesikli Biyosorpsiyon Testleri Sonucu Biyomasin Ortama Yaydig1 Toprak

Alkali Metallerin KonsantraSyonu............cceeeveeeveerieenieenieesieeneeeneeneesnens 95
4.9 Biyosorpsiyon Mekanizmalarini Belirleme Calismalari............c.cccvee.e... 96
4.10 Tutuklu Malzeme ile Yapilan Calismalar...............ccccooeeveevevevecneeeeerenennnse, 99
4.10.1  Agir Metal Biyosorpsiyonunda Kullanilmis Biyomasin Desorpsiyonu ... 107
4.11 Crva Ile Kursunun Rekabete Dayali Biyosorpsiyonu ...............cccccce....... 110
5 SONUC ...ttt ettt ettt e ae et e teseeenseeneeeseeeeenes 113
6 KAYNAKLAR ..ottt ettt et 117
OZGECMIS .ottt ettt s oot s et eseseses s 125
EKLER ettt sttt ettt ettt et a et et enaeen 126
EK 1A Tiirkiye i¢in igme suyu standardi (TS 266)........ccccveeeeiieecieeniiieeeiieeeieens 127
EK 1B Kursun ve civa ag¢isindan su kirliligi kontrol yonetmeliginin 6zeti .......... 128
EK 1C Sulama suyu i¢in miisaade edilebilecek degerler.............cooovvvviieniiannnnen. 129
EK 2  Literatiirde gergeklestirilmis biyosorpsiyon ¢alismalart..................c......... 130
EK 3A Ham Biyomasin IR spektrumu (BM 0).......cccoviiviiiieiieeieeciee e 134
EK 3B Asidik ortamda susuz metanol ile muamele edilmis aktif camur

biyomasinin IR spektrumu (BMI).........cccooviiiiiiiiiiiiiiniicieeeeeee e 135



EK 3C

EK 3D

EK 3E

EK 3F

il

Formaldehit ve formik asit ile muamele edilmis aktif camur biyomasinin IR

spektrumu (BMII) ......oooouiiiiiiice e e 136
Triethylfosfit ve 30 ml nitromethan ile muamele edilmis aktif ¢camur
biyomasinin IR spektrumu (BMIII) .........cccoeiiiiiiiiiiiiiieiecieeieeeee 137

Benzen ile lipitlerin ekstraksiyonu sonucu elde edilen biyomasin IR
SpeKtrumu (BMIV)....oooiiiiie e e 138
Aseton ile lipitlerin ekstraksiyonu sonucu elde edilen biyomasin IR

SPektrumu (BMV) ..o 139



v

OZET

Agir metalleri atiksulardan uzaklastirmak i¢in kullanilan iyon degisimi, ¢okeltim,
elektrokimyasal ve membran prosesleri, aktif karbon adsorpsiyonu, buharlagtirma ve
solvent ekstraksiyon metotlar1 gibi konvansiyonel yontemler yiiksek ilk yatirim ve
isletim maliyetlerine sahiptirler. Bu ylizden agir metalleri atiksudan uzaklastirmak
icin son zamanlarda biyosorpsiyon prosesleri gelistirme ¢aligmalarina hiz verilmistir.
Biyosorpsiyon prosesleri; 6lii biyolojik madde kullanilarak atiksuda bulunan agir
metallerin adsorbe edilmesi islemidir. Bu proseslerde uygun biyomas kullanilmasi
durumunda yukarda belirtilen diger yontemlerden daha ucuz bir prosestir. Ayrica
isletimi bu proseslere gore daha kolaydir.

Literatiirde pek ¢ok caligmada 6li bakteri, mantar ve alg ylizeyinde agir metallerin
tuttuldugu belirlenmistir. Bu calismada da ¢ok sayida bakteri, protozoa, mantar ve
rotifer tiirlerini igeren aktif ¢amur biyomasinin atiksuda bulunan agir metalleri
biyosorplama kapasitesinin belirlenmesi hedeflenmistir. Bu kapsamda kursun ve civa
iceren ¢ozeltiler kullanilmig ve biyomasin bu metalleri biyosorbe etmede basarili
olduklar1 optimum kosullar belirlenmistir. Ayrica biyosorpsiyon siireci i¢in kinetik
ve izoterm calismalari gerceklestirilmistir. Sonugta biyosorpsiyonun 2. derece
kinetige sahip oldugu ve izoterm verilerinin Langmuir izoterm modeline uyum
sagladig1 belirlenmistir. Gergeklestirilen biyosorpsiyon isleminden sonra biyomasin
tuttugu agir metali desorbe etmek, daha sonra da bu biyomasi tekrar kullanmak i¢in
rejenerasyon calismalar1 gerceklestirilmistir. Yapilan c¢alismalar sonucunda HCI
¢Ozeltisinin desorpsiyonda, NaOH c¢ozeltisinin de rejenerasyon isleminde etkin
oldugu belirlenmistir. Biyosorpsiyon sirasinda aktif ¢amur biyomas: tarafindan
ortama Na', K, Ca™ ve Mg™ iyonlarinin yayildig: tespit edilmistir. Bu metallerin
ortama yayilmasi iyon degisiminin bir gostergesidir. Ayrica aktif camur biyomasinda
bulunan karboksil, amin ve fosfat gruplarmin biyosorpsiyon siirecinde iyon
degisiminde rol alan fonksiyonel gruplar oldugu saptanmistir. Kursun ve civa igin
yapilan biyosorpsiyon testlerin sonucunda olii aktif camur biyomasinin kursunu
civadan daha fazla tercih ettigi yapilan deneyler sonucu gozlenmistir.

Aktif camur biyomasinin kolon ¢alismalarinda kullanimini kolaylastirmak ig¢in
biyomas polistiren (PS) malzemeden iiretilmis atik plastik ve kloroform kullanilarak
tutuklanmustir. Elde edilen bu malzeme ile yapilan kolon ¢aligmalari sonucu 6zellikle
kursun biyosorpsiyonunda olumlu sonuglar elde edilmistir. Yatak hacminin 26 kati
kadar ¢ozelti kolondan gecirildiginde, c¢ikis suyunda kursun konsantrasyonuna
rastlanilmamistir. Kolon biyosorpsiyon kinetigi uygulamada aktif karbon kolon
tasariminda olduk¢a fazla kullanim alanina sahip olan Thomas modeline uyum
saglamistir.

ANAHTAR KELIMELER: Biyosorpsiyon, aktif camur, biyomas, agir metal,
tutuklama, kinetik, izoterm



ABSTRACT

Conventional technologies including ion exchange, precipitation, electrochemical
and membrane processes, activated carbon adsorption, evaporation and solvent
extraction used for heavy metals removal from wastewaters all have relatively high
capital and operation costs. Therefore, to remove heavy metals from wastewaters,
developments in biosorption processes have recently gained speed. Biosorption
process is the adsorptive removal of heavy metals from wastewaters using dead
biological substances, i.e., dead biomass. Biosorption is a cost-effective and easy-to-
operate process compared with conventional ones as long as the proper biomass is
employed.

It is found in many studies in the literature that heavy metals are removed through
adsorption onto the surfaces of dead bacteria, fungus and algae. In this study, the
main objective was to determine the biosorption capacity of activated sludge biomass
consisting of various bacteria, protozoa, fungus and rotifera in removing heavy
metals in wastewaters. Within this frame, solutions containing lead and mercury
were used and the optimum conditions for effective and successful biosorption of
these metals were determined. Besides, kinetic and equilibrium isotherm studies
were carried out for biosorption. The results showed that the biosorption exhibits a
second-order kinetics, and the equilibrium data fits the Langmuir isotherm model.
Following the biosorption experiments, desorption experiments were conducted in an
effort to release sorbed metals and regenerate the dead biomass for further reuse. The
results indicated that while HCI solution is effective for desorption, NaOH solution is
effective for regeneration steps. During the biosorption process, it was also found
that activated sludge biomass release Na®, K, Ca’" and Mg”" ions into the solution.
The release of these metals is an indication of the ion exchange mechanism for
biosorption. Furthermore, carboxyl, amine and phosphate surface groups on activated
sludge biomass were determined to be responsible for ion exchange mechanism.
After the biosorption tests on lead and mercury, it was found that the dead activated
sludge biomass preferentially removes lead over mercury.

In column tests, activated sludge biomass was immobilized onto polystyrene waste
plastic and chloroform. Positive results were obtained from these column tests,
especially for lead biosorption. Lead concentrations were not detected in the effluent
until a solution volume 26 times of the column bed volume passed through the
column. The observed biosorption kinetics in column experiments agreed well with
Thomas model used frequently for the design of activated carbon columns.

KEY WORDS: Biosorption, activated sludge, biomass, heavy metal,
immobilization, kinetic, isotherm.
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SIMGELER DIiZINI

ki : Lagergren hiz sabiti, saat™

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

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

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

Q: : Adsorplanan maddenin miktar1, mol/g

K : Adsorplayan malzemede bulunan gézenekler i¢ine tasinim hiz sabiti

t : Siire, saat

b : Sorbentin tutabilecegi maksimum madde miktarin1 veren Langmuir
izoterm sabiti, mg/g

a : Adsorplayan ve adsorplanan arasindaki yatkinlik ile ilgili Langmuir sabiti

C : Cozeltide arta kalan madde konsantrasyonu, mg/1

X : Adsorbe olan madde miktari, mg

m : Adsorplayan maddenin miktari, mg

R : Ayirma faktori

Co . Adsorplanan maddenin baslangi¢ konsantrasyonu, mg/I

Kr : Freundlich izoterm sabiti

n : Freundlich izoterm sabiti

A : Cozelti ve adsorplayan madde yiizeyi arasindaki enerji etkilesim sabiti

Xm : Birinci tabakay1 tam olarak olusturmak i¢in adsorbe olan madde miktari,
mg/g

(0N : Cozeltideki adsorblanan maddenin doygunluk konsantrasyonu, mg/1

X : Tutulan madde konsantrasyonu, mg/1

Xm : Adsorplayan maddenin maksimum sorpsiyon kapasitesi,mg/g

B : Sorpsiyon enerjisi ile ilgili sabit

€ : Polayni potansiyeli

R : Gaz sabiti, kJ/mol

T : Mutlak sicaklik, °K

Es : Sorpsiyon enerjisi, kJ/mol

Co : Coziinen maddenin baslangi¢ konsantrasyonu, mg/1

Ce : Coziinen maddenin ¢ikis konsantrasyonu, mg/I



BMO

BMI

BMII

BMIII

BMIV

BMV

d/d

EPS

ko

viil

: Thomas hiz sabiti, ml/dk.mg

: Adsorpsiyon kapasitesi, mg/l

: Yatagin besleme akis hizi, ml/cm’

: Toplam hacim, ml

: Debi, ml/dk

: Peclet sayis1

: Tabakalar arasindaki akiskanin hizi, cm/s

: Partikiil ¢ap1, mm

: Boyuna veya enine kesitte dispersiyon katsayis1, cm?/s
: Adsorplayan madde yataginin derinligi, cm
: Kovalent indeksi

: Polistiren

: Higbir 6n isleme muameleye maruz birakilmamis aktif ¢gamur biomasinin

IR spektrumu
Asidik ortamda susuz metanol ile muamele edilmis aktif ¢amur

biyomasinin IR spektrumu

: Formaldehit ve formik asit ile muamele edilmis aktif camur biyomasinin

IR spektrumu

: Triethylfosfit ve 30 ml nitromethan ile muamele edilmis aktif ¢amur

biyomasinin IR spektrumu

: Benzen ile Lipitlerin ekstraksiyonu sonucu elde edilen biyomasin ¢ekilen

IR spektrumu

: Aseton ile Lipitlerin ekstraksiyonu sonucu elde edilen biyomasin ¢ekilen

IR spektrumu

: devir/dakika
: Ekstra polimer substrat
: 2. derece kinetik sabiti, g.mg” .saat™

: Regrasyon katsayisi
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1. GIRiS

Suda bulunabilecek her tiirlii madde belirli bir derisim {izerinde saglik i¢in zararlidir.
Zehirlilik etkisine sahip maddeler diisiik derisimlerde bulunmalari halinde bile insan
sagligina zarar vererek hastaliklara ve hatta 6liimlere neden olabilirler. Eser miktarda
bile sakincali olan bu maddeler arasinda en Onemli grubu agir metaller diye
adlandirilan Sb, Ag, Pb, As, Be, Cd, Cr, Mn, Hg, Ni, Se, T, Zn gibi elementler

olusturur.

Agir metaller dogal sularda ve atiksularda bulunabilir. Endiistriyel atiksularin desar;j
edildigi veya yatagindan dolay1 yiizeysel sularda ve yeralt1 sularinda agir metallerin
varlig1, bulundugu ortama ve bu tip sular1 kullanan canlilara zehir etkisi yapabilir.
Bunun yani sira agir metaller, su canlilarinin biinyelerinde birikirler. Bu birikim agir
metal konsantrasyonlarinin 6nemini bir kat daha fazla artirmaktadir. Bu yiizden agir
metal igeren endiistriyel atiksularin, alici ortamlara desarjlarindan 6nce aritilmasi,

ekolojik dengenin ve insan sagliginin korunmasi agisindan 6nemlidir.

Insanlarin ihtiyaglarinin artmasi ile baglantili olarak sanayilesmedeki gelismeler,
atiksu miktarin1 ve agir metal yiikiinli artirmigtir. Madencilik, metal sanayi, petrol
rafinerileri, deri sanayi, televizyon tiipii imal eden endiistriler ve fotograf stiidyolar1
agir metal kirliligine katkida bulunan baslica kaynaklardan bazilaridir (Beszedits,
1983). Bunlarin yani sira evsel atiksular, deponi alanlari sizint1 sulari, tarim
arazilerinin yagis ile yikanmasi ve asit yagmurlari da atiksulardaki agir metal
konsantrasyonlarinda artisa neden olmaktadir (Aksu ve Kutsal, 1990). Kursun,
kadmiyum, nikel, c1iva ve ¢inko, atiksularda karsilasilan yaygin agir metallerdir. Agir

metallerin konsantrasyonlari, atiksuyun kaynagina gore farklilik gosterir.

Kirletilmis topraklarda kursun, civa, arsenik, krom, kadmiyum, bakir ve ¢inko en ¢ok
bulunan agir metallerdir (Yarlagadda vd., 1995). Bu elementlerin bulundugu
topraktan yikanmasi ve sanayilesme sonucu aritilmadan desarj edilen atiksular, bu
agir metalleri sucul ortamlarda da 6nemli hale getirmektedir (Atkinson v.d., 1998a).
Japonya’da Minamata sahil kasabasinda civadan etkilenmis baliklarin insanlar

tarafindan tiiketilmesi sonucu pek ¢ok insan degisik sekillerde metal zehirlenmesine



maruz kalmistir. Bu dolayli etki, agir metal kirlenmesinin insanlar iizerine olan
olumsuz etkisine dikkate deger bir Ornektir (Beszedits, 1983). Kursun, insanlar
lizerinde akut ve kronik etkiler olusturur. Ozellikle kisa siirede insanlarin karaciger
ve midesinde, uzun siirede ise beyin ve bdobrekleri hasara ugratir (Tchobanoglous ve
Burton, 1991). Baz1 agir metaller ise insan ve canlilar i¢in niitriyent olarak gereklidir.
Bu yilizden, pek c¢ok iilke igme suyu standartlarim1 belirlemis; igme suyu
kaynaklarmin kirletilmemesi i¢inde endiistriyel atiksularin desarji hususunda
yonetmelikler gelistirmistir. Ulkemizde de icme suyu ve atiksular icin bu tip
yonetmelikler gelistirilmis olup igme suyu i¢in hazirlanmis olan standart degerler EK
1A’da verilmistir. Endiistriyel atiksularin desarj standartlar ise kursun ve civa igin
EK 1B’de o6zetlenmistir. EK 1C’de ise agir metallerin sulama suyunda miisade

edilebilir konsantrasyonlari belirtilmistir.

Faz ayirma metotlarindaki gelismelere paralel olarak agir metallerin giderim
teknolojilerinde 6nemli gelismeler olmustur. Cokeltim, iyon degistirme,
elektrokimyasal siire¢ler ve membran prosesleri, endiistriyel atiksularin aritiminda
yaygin olarak kullanilmaya baslanmistir. Ancak bu proseslerin uygulamasinda teknik
ve ekonomik yonden zorluklar olabilmektedir. Bu nedenle, atiksulardan o6zellikle
toksik metalleri giderilmesi amaciyla teknolojik yonden yeni arastirmalar yapilmis ve

bunun sonucunda biosorpsiyon prosesleri uygulama alanina girmeye baslamistir.

Konvansiyonel proseslere alternatif gibi gorlinen biyosorpsiyon lizerindeki
calismalar, halen biiylikk 0lclide laboratuvar Olceginde siirdiiriilmektedir.
Biyosorpsiyon, degisik biyolojik materyallerin metal baglama kapasitesinden ve
Vander—Waals kuvvetlerinden yararlanmay1 esas alan bir prosestir. Alg, bakteri,
mantar gibi organizmalarin gerek kendilerinin ve gerekse katabolik {iriinlerinin olasi
metal adsorplayicilart oldugu tespit edilmistir. Biosorpsiyon prosesinin ekonomik
olabilmesi i¢in, biyokiitlenin {iretilmesi yerine atik biyokiitlelerden yararlanilmasi
onem tasimaktadir. Bu amacla son yillarda atik biyokiitlelerle biosorpsiyon
caligmalarina baglanmis olup literatiirde saf kiiltiirle yapilmis pek cok calisma

mevcuttur (EK 2) (Veglio ve Beolchini, 1997). Aktif camur gibi karisik kiiltiirlerin



biyosorpsiyon proseslerinde kullanimina ise son yillarda baslanilmis ve bu konuda

calismalar devam etmektedir.

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

biyosorbent olarak kullanilmis ve bu biyomasin atiksu ortamlarinda agir metal

uzaklastirma kapasitesi ile birlikte biyosorpsiyon mekanizmasi arastirilmistir. Bu

amagla yapilan deneysel ¢caligmalarda Isparta Kentsel Atiksu Aritma Tesisi Biyolojik

Havalandirma Havuzundan alinan aktif ¢camur kullanilmistir. Bu kapsamda yasamsal

faaliyetleri tamamen durdurulmus aktif ¢amurun biyosorpsiyon kapasitesini ortaya

koymak i¢in yapilan ¢alismalar asagidaki gibi 6zetlenebilir.

ii.

iil.

1v.

Aktif camur ile gergeklestirilen biosorpsiyon siirecinde denge zamani,
optimum pH, metal baslangi¢ konsantrasyonu, gerekli biyokiitle miktart,

sicaklik ve en uygun 6n islem metodunun belirlenmesi.

Belirlenen optimum simnirlar dahilinde kesikli isletimde kinetik ¢aligmalarin
yapilmasi ve elde edilen degerlerin literatiirde verilen modellerle test

edilmesi.

Belirlenen optimum sinirlar dahilinde izoterm caligmalarinin yapilmasi ve
izoterm egrilerinin olusturulmasi ve bu sayede biosorpsiyon tiirliniin

belirlenmesi.

Metali adsorplamis biyokiitleden metalin yikanmasi ve yikanan biyomasin
tekrar kullanim1  durumunda adsorpsiyon verimindeki degisikliklerin

gozlenmesi.

Literatiirde verilen bilgiler dogrultusunda biyosorpsiyon mekanizmasinin

belirlenmesi.



vi.

Vii.

Biyokiitlenin kolonda kullanimin1 kolaylastirmak icin, biyokiitleyi atik plastik
ile tutuklama ve bu tutuklu malzemeyi filtre malzemesi gibi kullanarak kolon

calismalarinda biosorpsiyon ve desorpsiyon ¢alismalar1 gergeklestirilmesi.

Kesikli igletimde kursun ve civanin rekabetli biosorpsiyonunun test edilmesi.



2. KAYNAK BIiLGIiSi

2.1. Genel

Agir metalleri gidermek ic¢in kullanilan kimyasal c¢okeltim, adsorpsiyon, iyon
degistirme ve solvent ekstraksiyonu metotlar1 yiiksek isletim maliyetleri ve aritma
islemi gerektiren ikincil atiklar {irettiklerinden sinirlt kullanim alanlarina sahiptirler.
Ancak agir metaller igin biyosorbent olarak kullanilan mikroorganizmalar,
endiistriyel atiksulardan agir metallerin geri kazanimini ve zehirlilik etkisini ortadan
kaldirilmas: i¢in mevcut metotlarin bir alternatifi olabilir. Son yirmi yil i¢inde
mikroorganizmalarin biosorbent olarak kullanimi i¢in yapilan ¢alismalar yogun
bicimde stirmektedir. Mikroorganizmalarin genis ve uygun ylizeyleri ¢ozeltiden agir
metal iyonlarmmi adsorplama kabiliyetine sahiptir. Bu yiizden biyosorpsiyon
konvansiyonel metotlara nazaran dikkate deger avantajlara sahiptir. Bu proses
kimyasal camur tiretmedigi gibi yiiksek secicilige sahiptir ve isletimi daha kolaydir.
Bunun yani sira biiyiik debilerde diisiik kirletici konsantrasyonu igeren atiksularin

aritiminda maliyet agisindan 6nemli Ustiinliikler sergiler (Aksu vd, 2002).

Agir metallerin biyosorpsiyon prosesi ile giderimi hususunda yapilan ¢aligmalarin
cogunlugu belli bir mikroorganizma tiirleri ile belli bir agir metalin giderimi tizerinde
yogunlagsmistir. Yakin zamanda yapilan calismalar, karisik bir kiltir olan aktif

camurun biosorbent olarak kullanilabilecegini gostermektedir (Hammaini vd, 2002).

Agir metaller, partikiiler yapida ve ¢oziinmiis halde olmak iizere atiksuda iki farkl
sekilde bulunabilirler. Coziinmiis haldeki agir metaller, serbest metal iyonlar1 veya
kompleks iyonlar seklinde bulunurlar. Partikiiler yapida olmasi1 halinde ise kolloidal

ve bir askidaki kat1 maddeye adsorplanmig halde bulunabilir.

Agir metaller pek ¢ok yolla mikroorganizmalar tarafindan tutulabilirler. Ilk asamada
agir metal iyonlar1 mikroorganizmanin dis yiizeyini teskil eden hiicre duvari veya
hiicre zarinda uygun baglanma boélgelerinde baglanarak tutulur. Bu pasif tutulma,

biyolojik mekanizmadan bagimsizdir ve biyosorpsiyon olarak tanimlanir.



Biyosorpsiyon biyolojik tiirleri olusturan bilesikler ve metal tiirleri arasinda meydana

gelen fiziko-kimyasal etkilesimler sonucu gercgeklesir

Mikroorganizmalarin canli olmasi durumunda bazi agir metal iyonlar1 hiicre zarindan
gecerek hiicre igerisine girebilirler. Bu metal tutma big¢imine hiicre igi veya aktif
vakalama adi verilir. Aktif ve pasif tutmanin her ikisinin birlikte gerceklestigi
duruma biyoakiimilasyon denir. Bu nedenle 6lii hiicrelerle metal tutulmasinda pasif
tutulma; canli hiicreler ile metal tutulmasinda ise pasif ve aktif tutulmanin her ikisi

de s6z konusudur (Shumate ve Strandberg, 1985).

2.1.1. Agir Metallerin Canh Mikroorganizmalar Ile Etkilesimi

Hiicre yapisi ii¢ temel kisimdan meydana gelir: Bunlar hiicreyi ¢evreleyen hiicre disi
besin maddeleri (ES), hiicre zar1 (HZ) ve hiicre materyalidir (HI). Mikroorganizmalar
bunun disinda hiicreyi ¢evreleyen bir su smir tabakasinada sahiptir (Smith ve
Vesilind, 1995). Sekil 2.1. agir metal iyonlartyla mikroorganizmanin etkilesimi
gosterilmektedir. Sekil 2. 1°de, 1. yol agir metal iyonunun mikroorganizmaya dogru
ilk hareketini gosterir. Su sinir tabakasmni gecen agir metal, hiicre disi besin
maddeleri ile etkilesecektir. 2. yol hiicre dis1 besin maddeleri tarafindan alikonulan
agir metalleri gostermektedir. Agir metallerin hiicre dis1 besin maddeleri ile
etkilesimi sonucu olusan kompleks bilesikler ¢okelerek mikroorganizmanin
etrafindan uzaklasir. Bunlar HIE ile sembolize edilmistir. hiicre disi besin
maddelerinden gecen metal iyonlar1 hiicre zari ile etkilesir. Bu etkilesim sonucu
hiicre yiizeyinde tutulan agir metal ile hiicre zar1 etkilesimi HI ile temsil edilmektedir
(3. yol). Karboksil, hidroksil, fosfat, amin ve amid gibi yiiklii fonksiyonel gruplar
hiicre ylizeyi iizerinde ve hiicre dis1 besin maddeleri tarafindan agir metal iyonlarinin
tutulmasinda 6nemli rol oynar (Gadd, 1988). Metal iyonlarinin biyosorpsiyonu hiicre
dis1 tutulma olan HI ve HIE yi igerir (Shumate ve Strandberg, 1985). Hiicre igerigi
tarafindan agir metallerin tutulmast HIC ile belirtilir (4. yol). Hiicre zarindan igeriye
gecen agir metaller ya hiicre metabolizmasinda kullanilir yada hiicre i¢inde baglara
tutunarak kompleks yapida yer alirlar. 5. yol HIC ve MN (hiicrenin metabolik olarak

ihtiya¢c duydugu agir metal miktarin1 temsil etmektedir) arasinda metal iyonlarinin



donlistimiinii  gostermektedir. Bir mikroorganizmanin elektronegatifligindeki
dengesizlige, hiicre materyali tarafindan tutulan metaller sebebiyet verebilir. Hiicre,
potasyum veya hidrojen iyonlarim1 biinyesinden disariya atarak bu dengesizligi

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

Su Sinir Tabakasi

Sekil 2.1. Agir metal iyonlar1 ile mikroorganizmalarin etkilesimi (Fuhrmann ve

Rothstein, 1968)

Sekil 2.4’de AM(s); Agir Metalleri, HIE; ES de alikonan metalleri, HIM; Hiicre
zarinin ile metallerin etkilesimini, HIC; Hiicre materyali ile metallerin etkilesimini,
HI; Hiicre materyali, MN; mikrobiyal metabolizma igin gerekli agir metal, EPS;
hiicre dis1 besin maddeleri, HZ; hiicre zarimmi temsil etmektedir (Fuhrmann ve

Rothstein, 1968).



2.2. Adsorpsiyon ve Biyosorpsiyon Proseslerinin Teorisi

2.2.1. Adsorpsiyon Teorisi

Fazlar arasinda yada ara ylizeylerde maddelerin birikimine adsorpsiyon denir.

Adsorplanan, adsorplayan olarak adlandirilan kat1 faz iizerinde tutulan ¢6ziinmiis ve

kolloidal maddedir.

Adsorbsiyon ya adsorplanan ve adsorplayan yiizey arasinda kimyasal baglanma,
elektrostatik ve fiziksel etkilesimler gibi adsorplayani harekete geciren itici gii¢, yada
yiizey gerilimi ile iliskili ¢6ziiciiniin itici giiciiniin bir sonucu olarak meydana gelir.
Genelde adsorpsiyon her iki giiciin ortaklasa etkisi ile gergeklesir (Weber ve
DiGiano, 1996).

Proses, fazlardan birindeki bir maddenin (¢ozeltideki molekiil) diger fazdaki
maddenin (kat1 faz) yiizeyinde birikerek tutulmasin1 amaglar. Absorpsiyon siirecinde

ise, madde bir fazdan digerine difiize olarak transfer olmaktadir.

Adsorpsiyon, temelde fiziksel adsorpsiyon ve kimyasal adsorpsiyon olarak ikiye

ayrilir. Bu iki tip adsorpsiyon arasindaki farklar asagida siralanmistir:

— Fiziksel adsorpsiyonda, adsorplanan ve adsorplayan molekiilleri arasinda zayif
baglayict kuvvetler olan Van der Waals kuvvetleri etkili olup, molekiiller
arasinda herhangi bir elektron alis verisi veya elektron paylasimi olmaz.
Kimyasal adsorpsiyonda ise adsorplanan ve adsorplayan molekiilleri arasinda
karsilikli elektron alis verisi veya paylasimi ile fiziksel adsorpsiyondaki baglara

gore daha kuvvetli olan kimyasal baglar olusabilir.

— Fiziksel adsorpsiyon tamamen tersinir olup, adsorplanan molekiillerin
adsorplayanin yiizeyinden ayrilmasi, yani desorpsiyonu s6z konusudur. Kimyasal

adsorpsiyonda ise kimyasal sartlar degismedikce tersinmez bir siirectir.



— Fiziksel adsorpsiyonda, adsorplanan madde adsorban yiizeyinde belirli
noktalarda sabit olmayip, adsorplanan molekiiller yiizeyin tamami {izerinde
hareket edebilir. Bu sekilde kati haldeki adsorbanlarin ylizey alanlarinin
Olclilmesi miimkiin olmaktadir. Fakat kimyasal adsorpsiyonda, adsorplanan
molekiiller kat1 ylizeyinde reaksiyona girdikleri adsorplayicilar ile kimyasal bag

olustururlar.

— Fiziksel adsorpsiyonda, aci8a ¢ikan adsorpsiyon 1s1s1 10 kcal/mol’ {in altinda iken

bu deger kimyasal adsorpsiyonda 40 kcal/mol’ den biiytiktiir.

— Fiziksel adsorpsiyon ¢ok tabakali (multilayer) olabilirken, kimyasal adsorpsiyon,
tek tabaka (monolayer) ile smirhidir. Ilk tabakayi takip eden tabakalardaki

tutulmalar, ancak fiziksel adsorpsiyon yolu ile gerceklesir.

— Fiziksel adsorpsiyonun meydana gelmesi ic¢in ilave bir aktivasyon enerjisi
gerekmezken, kimyasal adsorpsiyonda ilave ek bir enerji gerekebilir (Smith,
1981).

Kati ylizeyindeki adsorpsiyon islemi, diflizyon kinetigine bagli olarak
gerceklesmektedir. Konsantrasyon derecelenmesine bagli olarak cereyan eden

difiizyon islemi iki sekilde gerceklesmektedir;

— Film Diflizyonu: Adsorplayan (kat1) yiizeyinde olusan ince sivi filmi iginde
bulunan adsorplananin (stvi fazdaki molekiiller) adsorplayanin yiizeyine

yayilimi.

— Por Difiizyonu: Adsorplananin molekiil ¢apina, konsantrasyonuna vb. diger
degiskenlere bagl olarak adsorplayanin ylizeyindeki gézeneklerin igerisine dogru

yayilim (Ersoy, 2000).
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Diflizyon mekanizmasinin disinda, adhezyon kuvvetleri de kat1 maddenin yiizeyine
tutunmada etkilidir. Béylece molekiillerin adsorpsiyonu temel olarak film diflizyonu,

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

Yiizeyde komplekslesme ile ifade edilen modelde, ¢ozelti igindeki adsorplananin
adsorplayanin yiizeyi Tlzerindeki atomlara kimyasal olarak baglanmasi s6z
konusudur. Cozeltideki iyonlar ile adsorplayanin yiiklenmis yiizeyleri arasindaki
elektrostatik etkilesim, kat1 ylizeyde meydana gelen adsorpsiyon reaksiyonlarini
ifade eder. Adsorplayanin yiizeyi, i¢inde bulundugu ortamin asidik yada bazik
durumuna bagl olarak fonksiyonel gruplar barmdirirlar (=M-OH, =M-OH,", ~M-O
vb.). Cozelti fazinda bulunan adsorplanan, kati faz yiizeyinde bulunan bu fonksiyonel

gruplar {izerinde tutulur.

Yiizeyde komplekslesme modeli ile agiklanan adsorpsiyonla ilgili olarak yapilan bazi

kabuller sunlardir;

— Langmuir izoterminin bir uygulamasidir

— Komplekslesme reaksiyonlarinda kiitlenin korunumu kanunlari uygulanabilir
— Aktiviteler, konsantrasyonla dogru orantili olarak degisir.

— Fonksiyonel gruplarin baglanmis oldugu adsorplayan molekiillerinin tutma

kapasiteleri bellidir.
— Adsorpsiyon kinetigi genelde birinci derece kinetige uyar
— 1Ilk asamada reaksiyon hiz1 yiiksektir; daha sonra yavasca dengeye ulasir

— Desorpsiyon, her zaman geri doniigiimlii olmayabilir (Beyhan, 2002)
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Bir ¢ok fiziksel, kimyasal ve biyolojik sistemlerde adsorpsiyon prosesi tercih
edilmektedir. Ozellikle endiistriyel proses suyu temini ve atiksularin aritilmasinda

aktif karbon yaygin olarak kullanilmaktadir (Letterman, 1999).
2.2.1.1. Adsorpsiyon Kinetikleri

Adsorpsiyon gerceklesirken, dinamik dengeye ulasana kadar c¢ozeltide arta kalan
adsorplanan maddenin konsantrasyonu azalir. Bir noktadan sonra adsorplayan
yilizeyinde adsorplanan madde adsorpsiyonu devam etmez. Bu dengeye ulasincaya
kadar gecen silireye denge siiresi denir. Denge siiresi deneysel caligmalar ile
belirlenir. Birinci ve ikinci derece reaksiyon hiz modelleri denge siiresine kadar

gerceklesen adsorpsiyon hizini agiklamada kullanilabilir.

Lagergren birinci derece reaksiyon hizini temel alarak adsorpsiyon kinetigi igin bir
model gelistirmistir. Bu model Esitlik 2.1 ile verilmistir.

dq,
—=k - 2.1

o kd.-4q)
Esitlik 2.1, t=0 ile t araliginda ve q=0, q=q; smirlar1 dahilinde integrali alinirsa
asagidaki ifade elde edilir.

log(1 -0y = fu, 22

ge 2.3
Esitlik 2.2 dogrusal ve dogrusal olmayan durumlar icin yeniden diizenlenebilir.
Dogrusal olmayan durumlar i¢in bu esitlik asagidaki bi¢imde olur.

~ 9t _ exp(=k,1) 23

e

veya;

q, =4, —q,exp(—kt) 2.4

seklinde de diizenlenebilir.
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Dogrusal durumlar igin ise;

k
log(g, —q,) =log(q,) - 2—13t 2.5

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

Burada;

ki: Adsorpsiyon i¢in Lagergren hiz sabiti, (saat™).
ge: Denge halinde adsorbe edilen metal iyonlarinin miktari, (mg/g).

qe: Herhangi verilen bir t zamaninda (saat) adsorbe edilen metal iyonlarmin miktart,

(mg/g).

Lee vd. (1995), Namasivayam ve Yamuna (1995) ve Kapoor vd. (1999) agir metal
adsorpsiyon kinetik ¢aligmalarinda denklem 2.5 te verilen modeli kullanmiglardir.
Sonugta ¢cogu durumlarda Lagergren modeli sabit zaman aralig1 i¢in diisiik istatiksel

iliski (korelasyon) ve yiiksek hata vermistir. (Ho ve McKay, 1999b).
Ikinci derece reaksiyon hiz esitligi Ho vd. (1996) tarafindan turba biyomas: iizerinde

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

Esitlik 2.6’da verilen bu model Ho esitligi olarak bilinir.

. .t 2.6

Burada;

K’: Adsorpsiyon igin ikinci derece reaksiyon hiz sabiti, (g/mg.saat).

qe: Dengede adsorplanan metal iyonlarin miktari, (mg/g).

gr: Herhangi bir t zamaninda (saat) adsorplanan metal iyonunun miktari, (mg/g).
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Weber ve Morris (1982) kinetik caligmalar i¢in bir model gelistirdiler. Bu model
asagidaki esitlik ile ifade edilmistir.

0 =K@ 2.7

Burada:

Q¢ Adsorplanan maddenin miktari, (mol/g).
K: Adsorplayan malzemede bulunan gézenekler i¢ine taginim hiz sabiti.
t: Metalin adsorplanma siiresi, (saat).

Eger Q; ye karsilik (t)l/ ? grafige aktarildiginda ve elde edilecek olan dogru orjinden
gecmesi halinde, bu esitlik uygulanabilir ve sistemde gozenekler i¢ine tasinim oldugu

sOylenebilir (Weber ve Morris, 1982).

2.2.1.2.Adsorpsiyon Izotermleri

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

adlandirilir. Eger adsorplanan maddenin denge kati faz konsantrasyonu siv1 fazdaki
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bir adsorplanan maddenin denge konsantrasyonu ile dogrusal olarak artiyorsa,

1zoterm dogrusal izoterm olarak adlandirilir. Buna ikinci tip izoterm de denir.

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

modellerdir (Weber, 1972).

A Geri doniistimsiiz
Adsorplayan
lizerinde
adsorplanan
maddenin
denge kons. uygun
dogrusal

Uygun olmayan

Sivi fazda adsorbatin denge kons.

Sekil 2.2. Adsorbat ile kat1 faz konsantrasyonu arasindaki iligki

Langmuir izotermi: Langmuir izotermi adsorbentin ylizeyinde alici noktalarin
oldugunu kabul eder. Burada her alic1 noktanin sadece bir molekiil adsorplayacagi
kabul edilmistir. Bu sekilde olusan tabaka bir molekiil kalinliginda olur. Bunun
yaninda, tiim adsorpsiyon alanlar1 adsorplanan molekiillere kars1 esit miktarda ¢ekim
uygular ve adsorbe olan bir molekiil bitisik alandaki bir baska molekiil ile herhangi
bir etkilesim i¢inde olmaz. Langmuir izotermi, kati1 yiizeyler iizerinde aktif
adsorpsiyon alanlarinda meydana gelen tutulmanin fiziksel yada kimyasal

adsorpsiyon olup olmadigini diger izotermlere gore daha 1y1 agiklamaktadir.
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Langmuir izoterminde adsorpsiyon, adsorplanan maddenin baslangi¢ konsantrasyonu
ile birlikte dogrusal olarak artar. Maksimum doyma noktasinda, yiizey tek tabaka ile
kaplanmakta ve yiizeyde tutulmus madde miktar1 sabit kalmaktadir (Sekil 2.3).
Langmuir izoterminde adsorpsiyon enerjisi tiim yiizey boyunca {iniformdur.
Adsorpsiyon hizi, adsorplanacak madde konsantrasyonu ve yiizey lizerinde bulunan
bos adsorpsiyon alanlar1 ile dogru orantilidir. Desorpsiyon hizi ise yiizeydeki

adsorplanmis molekiil sayisi ile dogru orantilidir.

Adsorbe
olan miktar

Adsorbat konsantrasyonu
Sekil 2.3. Maksimum doyma noktasinda yiizeye tutunan madde miktari
Bu kabullerden yola ¢gikarak Langmuir asagidaki esitligi ortaya koymustur.

x abC
m (1+aC)

2.8

Burada;

b: isletme sartlarinda sorbentin tutabilece§i maksimum madde miktarin1 veren
Langmuir izoterm sabitidir, mg/g.

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

C: adsorpsiyon tamamlandiktan sonra ¢ozeltide kalan madde konsantrasyonu, (mg/1).

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

m: adsorplayan maddenin miktari, (mg veya g).
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a degerinin yiliksek olmasi adsorplayanin ve adsorplananin yatkinliginin daha fazla

artmasi anlamina gelmektedir.

Yukaridaki esitlik su sekilde de diizenlenebilir;

1 (1+a0) 2.9)
(x/m)  abC '
veya

S W (2.10)
(x/m) b abC

Langmuir modelinin uygulanmasinda, Hall vd. (1966) b Langmuir sabitini a¢iklamak
icin ayirma faktorii olarak da bilinen R denge parametresini ortaya atmiglardir. R
degerine gore adsorpsiyonun 0Ozelligi hakkinda 6nemli bilgiler elde edilebilecegini

gostermislerdir. R degerleri tablo 2.1 de verilmistir.

Cizelge 2.1. R degerine gore adsorpsiyonun 6zelligi

R degerleri Adsorpsiyon hakkinda bilgi
R>1 Uygun degil
R=1 Dogrusal
0<R<1 Uygun
R=0 Geri dongiisiiz

R ve b arasindaki iliski su sekildedir.

R= 1
1+bC,

2.11

Burada Cy, mg/1 olarak adsorplanan maddenin baslangi¢c konsantrasyonudur.

Tablo 2.1 de sunulan R degerleri yardimui ile izotermin tipi belirlenebilir.
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Sonug olarak bir adsorpsiyon siireci Langmuir izotermine uyuyorsa 1/(x/m) degerine
kars1 1/C degerleri noktalandiginda sekil 2.4’deki gibi bir dogru elde edilir. Buradan
da a ve b sabit degerleri sirasiyla dogrunun egimi ve ekseni kesme noktasindan hesap

edilebilir (Benefield et.al.,1982).

1/(x/m)

A

Egim = 1/ab

Kesim noktasi = 1/b

1/C

»
>

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

Langmuir yukarida verilen ve Langmuir [zotermi olarak bilinen izotermini 6nerirken

asagida verilen kabulleri yapmustir.

— Adsorplayan materyalin tiim yiizeyi ayni1 adsorpsiyon aktivitesine sahiptir ve

enerji bakimindan tiniformdur.

— Adsorbe edilen molekiiller arasinda herhangi bir etkilesim ve rekabet yoktur.

— Tiim adsorpsiyon aynm1 mekanizma ile gergeklesir ve her adsorbe edilen

kompleksin ayni1 yapiya sahip oldugu kabul edilir.

— Adsorpsiyonun derecesi, ylizey iizerindeki tek molekiiler tabakadan biiyiik

olamaz (Smith, 1981).

Freundlich izotermi: Freundlich (1926), adsorpsiyon prosesini ifade eden bir

ampirik esitlik gelistirmistir. Freundlich’ e gdre bir adsorplayict maddenin yiizeyi
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tizerinde bulunan adsorpsiyon alanlar1 heterojendir: diger bir ifade ile farkl tiirdeki

adsorpsiyon alanlarindan olusur. Freundlich izotermi asagidaki sekilde ifade edilir.
Z=k.C" 2.12
m

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

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

K, n: Freundlich izotermi sabiti.

C: denge halindeki ¢6zeltide adsorbent konsantrasyonu, (mg/l veya mol/L).

Freundlich denkleminin her iki tarafinin logaritmasi alinirsa, esitlik asagidaki bigimi

alir:
X 1

log—=logk, +—logC 2.13
m n

Boylece, log (x/m) degerlerine karsi log C degerleri grafik iizerinde gosterildiginde,
eger izoterm Freundlich izotermine uyuyorsa Sekil 2.5’deki gibi bir dogru elde edilir.

Burada n ve kg sabitleri dogrunun egimi ve ekseni kesme noktalaridir (Benefield et.

al.,1982).
Log qe +

1/n

K

»
»

Log Ce

Sekil 2.5. Freundlich izotermi(Benefield et al.,1982)



19

Brunaur-Emmet-Teller (BET) izotermi: 1938 yilinda gelistirilen bu adsorpsiyon
izotermine gore molekiiller adsorplayan maddenin yiizeyine birden fazla tabaka
halinde tutulurlar. BET denklemi, Langmuir denkleminde oldugu gibi adsorplayan
maddenin yiizeyinin iiniform oldugunu kabul eder. Bir adsorpsiyon alanindaki
adsorpsiyon, komsu alandaki adsorpsiyona etki etmez. Buna ilaveten adsorpsiyon
enerjisinin, birinci tabakada oldugu kabul edilmistir. Fakat adsorplanan maddenin
yogunlasma enerjisi, birinci tabakaya ilave yeni tabakalarin olusmasina imkan
tanimaktadir. BET denge esitligi agagidaki sekilde ifade edilmektedir.

x ACx,, 2.14

m (C,-O)1+A-1DHC/C,]

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

m: adsorplayan maddenin agirlig1, (mg veya g).

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

sabit.

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

Xm: birinci tabakay1 tam olarak olusturmak i¢in adsorbe olan madde miktari, (mg/g

veya mol/g).

C; ¢ozeltideki adsorblanan maddenin doygunluk konsantrasyonu, (mg/1 veya mol/l).

2.14 esitligi agagidaki gibi yeniden diizenlenebilir;

C o] [a- 2.15)
[(C,-C)x/m] | 4x, Ax, '
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C/Cs degerlerine karsilik C/[(Cs-C)x/m] degerleri grafik iizerinde cizildiginde Sekil
2.6’da goriildiigii gibi egimi A-1/Ax;, ve kesme noktas1 1/A(Xy,) olan bir dogru elde
edilir (Benefield et. al.,1982).

C/[(C+C)x/m] A

A-1/Axp

1/A(Xn)

»
»

C/C,

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

Langmuir, Freundlich ve BET izotermlerinin tamami atiksu uygulamalarinda
adsorpsiyon siireglerini irdelemede kullanilmaktadir. Genelde, karisik ¢ozelti veya
seyreltik ¢ozeltilerde Langmuir ve BET denklemleri Freundlich denklemindeki kadar
iyi uygunluk gdstermezler. Bundan dolay1 Freundlich denkleminin proses
miithendisligindeki uygulamalar1 daha genis alan kaplamaktadir. Uygulamalarda ise
hangi izotermin uygun olduguna karar verirken dogru veren denklem secilmektedir

(Benefield et al.,1982).

D-R izotermi: Dubinin ve Radushkevich (1947) D-R izotermi adi verilen bir
adsorpsiyon izotermi gelistirmiglerdir. Bu izoterm Langmuir ve Freundlich
esitliklerinden daha geneldir. Ciinkii bu izoterm; sabit bir baglama potansiyeli veya
enerjinin homojen dagildigini esas almaz. Bu izotermde tutulma bdlgelerinin
enerjileri Gauss dagilimi gibi oldugu kabul edilir. Iyonik tiirler ilk &nce enerji olarak
en uygun bolgelere baglanirlar. Cok tabakali adsorpsiyon da bu baglanan iyonlar

tizerinde gergeklesir. D-R izotermi asagidaki esitlik ile ifade edilmektedir.
InX=1In Xm—B.s2 2-16

Burada:

X: tutulan madde konsantrasyonu, mg/l1.
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Xm: adsorplayan maddenin maksimum sorpsiyon kapasitesi, mg/g.

[: sorpsiyon enerjisi ile ilgili sabit.

&: Polayni potansiyeli.

Polayni potansiyeli, €, asagidaki esitlik kullanilarak hesaplanabilir.
e =RT In(1+1/C,) 2-17

Burada;

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

T: Mutlak sicaklik, (°K).

Eger X e karsi € garfige gecirildiginde bir dogru elde edilirse, bu durum adsorplayan
maddenin uygun ve tutma bdlgelerinin enerjisinin az oldugunun gostergesidir.
Maksimum tutma kapasitesi Xy, ve tutulma enerjisi Eg grafigi kesen nokta ve

dogrunun egimi kullanilarak hesaplanabilir.
E~-2 p'* 2-18

Burada:

Es: sorpsiyon enerjisi, kJ/mol.

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

halde olabilir.

Diger izoterm modelleri: Daha Once bahsedilen modeller kesikli adsorpsiyon
sistemlerinin tasariminda kullanilir. Kesikli isletilen sistemler genelde atiksuyun akis
hizinin veya debisinin kii¢iik oldugu durumlarda kullanilir. Akis hiz1 biiylik oldugu
durumlarda siirekli akisl adsorpsiyon sistemleri, kesikli sistemlerden daha uygundur
ve daha yaygin olarak kullanilir. Bir adsorplayan madde iizerinde bir adsorplanan

maddenin birikim hizi veya zamana kars1 konsantrasyon degisimi stirekli akigh bir
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adsorpsiyon tasariminda gereklidir. Tasarima yardimci olabilmek amaci ile pek ¢ok
matematiksel model, zaman ve konsantrasyon profilini agiklamak i¢in gelistirilmistir.
Bu modellerden en yaygin kullanilanlar1 Bohart, Adams ve Thomas modelidir.

Bohart, Adams modeli asagidaki sekilde ifade edilmistir.

h{% - 1} —Inte " —1)—kC,t 219

e

Eger (¢"9, %Y= 1) >> 1 ise Esitlik 2-19. asagidaki sekilde ifade edilebilir.

1n[3 - 1] —k*q, * T —kC,t 2-20
C, v
Co: ¢oziinen maddenin baglangi¢ konsantrasyonu, (mg/1).

C.:¢Ozilinen maddenin ¢ikis konsantrasyonu, (mg/1).

k: hiz sabiti, (ml/dk.mg).

Jo: adsorpsiyon kapasitesi, (mg/g).

X: yatagin derinligi, (cm).

v: Yatagin besleme akis hizi, (ml/cm?).

t: isletme sartlarinda prosesin isletimde kalma siiresi, (saat).

kap hacmi V= Q.t, debi Q=A.V ve adsorbentin kiitlesi M(g)= A.x (A; yatagin kesit
alan1) oldugundan Bohart-Adams esitligi asagidaki gibi yeniden diizenlenebilir.

Ly 2-21

(Co__kratArx ¥V _k*q*M_k*C
V¥4 O*k*C, 0 0

e

veya
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_4ox 1
C,v Cok

C

e

ln(& - 1] 2-22

Thomas tarafindan gelistirilen model ise Esitlik 2-23. de verilmistir (Reynolds ve

Richards, 1996).

C 1

e _ 2-23
l+expl —————
O(qgom—CyV)
Burada:

Ce: ¢ikis konsantrasyonu, (mg/1).
Cy: giris konsantrasyonu, (mg/1).
k: Thomas hiz sabiti, (l.dk.mg).

do: adsorplanan maddenin adsorplayan maddedeki maksimum konsantrasyonu,

(mg/g).
m: adsorplayan maddenin kiitlesi, (mg).
V: toplam hacim, (ml).
Q: debi, (ml/dk).

Thomas modeli dogrusal bi¢cimde asagidaki gibi ifade edilebilir.

C o 0

e

]n[&_l]qu_om_k&[/ 224

Dogrusallastirilmis Thomas esitliginin (Esitlik 2-24) Bohart Adams Modeli (Esitlik

2-21) ile ayn1 oldugu goriiliir. Bu esitlikten faydalanilarak kirilma noktasi verilerinin
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kullanim1 ile tam o6lgekli adsorpsiyon kolonunun tasariminda qo ve k sabitleri

hesaplanabilir.

Bir kolon prosesinde akigkanin dispersiyon etkileri Peclet sayist ve kolon
uzunlugunun partikiil ¢apmna oranmi ile belirlenir (Volesky ve Prasetyo, 1994).
Levenspiel 1972, partikiill Peclet sayisinin asagidaki gibi ifade edilebilecegini
belirtmistir.

P =—" 2-25

Burada;

P.: Peclet sayis1 (birimsiz).

vi: tabakalar arasindaki akigkanin hizi, cm/s.

d,: partikiil ¢apr, mm veya cm.

Dy: boyuna veya enine kesitte dispersiyon katsayisi, cm?/s.

Bir kolon i¢in Peclet sayis1 yaklasik olarak su sekilde ifade edilebilir (Liu ve Weber,
1981).

P = L 226
2d »
Burada:

L: adsorplayan madde yataginin derinligi, cm.

Dispersiyon etkileri genelde uzun ve sabit yatakli kolonlar i¢in ihmal edilebilir

1975). Hill (1977

(Weber ve Crittenden, ), kolon uzunlugunun partikiil ¢apina orani
100 veya daha az oldugunda dispersiyon etkilerinin géz oniine alinmasi gerektigini

ifade etmistir.
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2.2.2. Biyosorpsiyon Teorisi ve Mekanizmalari

Biyosorpsiyon prosesinin mekanizmalari iyon degisimi, jelatinlesme, koordinasyon,
kompleks olusumu, adsorpsiyon ve mikropresipitasyondur. Bu mekanizmalar,
biyomas metabolik olarak inaktif iken ve fiziko-kimyasal metotlarla oldiiriilmiis bile
olsalar meydana gelir. Prosesin ger¢eklesmesi icin gerek aktif membran tasinim
mekanizmasina ve gerekse metabolik bir enerjiye ihtiya¢ duyulmaz. Proseste fiziko-

kimyasal siirecler baskindir (Guibal vd, 1992).

Canli hiicrelerle metallerin biyosorpsiyonunda hiicre i¢i birikim ve hiicre yiizey
bilesiklerine metallerin baglanmasi, iki temel mekanizma olarak bilinir. Hiicre ici
birikim veya metabolik prosesler, ortamdaki metallerin nispeten yiiksek miktarlarinin
bir sonucudur. Bu proseslerin hizi yavastir ve ¢ogu zaman gevresel sartlara ve
niitriyentlere baghdir. Yiizey ve hiicre duvarlarina baglanma ise pasif bir prosestir:
Canli ve Oli biyomasin her ikisi lizerinde de gerceklesir. Metabolik olmayan
yilizeysel baglanma ¢ok hizhidir. Genelde birka¢ dakikadan daha az bir siirede
gergeklesir. Bu tip metal tutmada, hiicre duvarlarinda bulunan 6zel kimyasal
bolgelerdeki iyon degisimi mekanizmasi baskindir. Canli Neocosmospora vasinfecta
ile ¢inko tutulmasi iki sathada gergeklesir. Bu sathadalar hizli gerceklesen veya
yiizeydeki negatif yiiklerle gerceklesen adsorpsiyon sathasi ve oldukca yavas bir
1972). Khalid vd.

satha olan stoplazma iginde tasinim sathasidir (Paton ve Budd,
(1993D canli Trichoderma harzianum ile uranyumun adsorpsiyonunun iki safthada
gerceklestigini ileri slirmiiglerdir. Birinci satha hizli fiziksel sorpsiyon, ikinci satha
ise yapisal degisiklik ve doniislimden ibaret olan tutulma siirecidir. Canli S.
saccaromyces cerevisiae mayasi ile bakir biyosorpsiyonu iki sathadan olusur. Bu iki
safha ilk ve hizli yiizeyde tutunmay1 miiteakip daha yavas olan hiicre i¢i tutulmay1
kapsar. Hiicre i¢i tutulma, toplam tutulmanin %23’iinii olusturur (Huang vd, 1990\).
Muraleedharan ve Venkobachar (1994\) Genoderma lucidum ile metal tutulmasinin
hiicre duvarinda ve muhtemelen temel etkilesim bdlgeleri olan yapisal
polisakkaritlerde gerceklestigini ileri stirmiislerdir. Kiff ve Little (1986\) canli 4.
oryzae ile kadmiyumun biyosorpsiyonunun, ylizey adsorpsiyonu ve ¢ok az miktarda

da hiicre i¢i birikimden ibaret oldugunu ifade etmislerdir. Tsezos ve Volesky (1982al)
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Oli R. arrhizus ile toryum ve uranyumun biyosorpsiyonunda denge durumuna hizl
bir sekilde ulasilmasinda yiizeyde baglanmanin 6nemli bir paya sahip oldugunu
aciklamislardir. Huang vd. (1990) bir 6li Saccaromyces cerevisiae maya tiirii
tizerinde bakir biyosorpsiyonunu yiizeysel baglanma ile gerceklestigini ileri
sirmislerdir. Ayni hiicrenin canlist  kullanilarak kursun ve kadmiyumun

biyosorpsiyonunun ise ylizeyde tutulma ile gerceklestigini gézlemislerdir.

Ross ve Townsley (1986), A. niger miselium ve P. spinulosum tiirleri tarafindan
¢inko, kadmiyum ve bakirin tutulmasimnin metabolik bir proses olmadigini ortaya
koymuslar ve metallerin yogun olarak hiicre disinda baglandigini ifade etmislerdir.
Ayrica ¢ok az sayida metal iyonunun belli cevresel sartlarda hiicre igerisine
tagindigin1 belirtmislerdir. R. arrhizus kullanilarak yapilan biyosorpsiyonun, iyon
yiikii veya elektrostatik kuvvet ile iligkili oldugu ve iyonik yari¢apin biyosorpsiyonu
dogrusal olarak etkiledigi goriilmiistiir (Tobin vd, 1984). Penicillium biyomasi ile
metallerin biyosorpsiyonu, iyonik c¢apla ters orantilidir. iyonik ¢ap arttikca metalin
biyosorpsiyon kapasitesinde azalma goriiliir (Galun vd, 1987). Kapoor vd. (1999),
metal iyonlarinin biyosorpsiyonunun metal iyonlarmin kovalent indeksi ile (x.*/r)
orantili oldugunu ortaya koymuslardir. Kovalent indeksi biiylik olan metallerin

tutulma potansiyeli, indeksi kiigiik olanlara gore daha fazladir.

Hiicre yiizeyi (veya hiicre duvarn iizerinde) metal baglama kapasitesine sahip 6zel
bolgelerin bulundugu bilinmektedir. Hiicre 6ldiigii zaman hiicre duvarlari iizerinde
daha fazla metal baglama bolgeleri s6z konusu olabilir. Bir biyolojik kiitlede pek ¢ok
potansiyel baglar iceren karboksilat, amin, fosfat, hidroksil, siilfihidril ve diger
fonksiyonel gruplar mevcuttur. Amin, fosfat, siilfiihidril, karboksil veya hidroksil
gruplarinin metal iyonlar1 adsorplamasi i¢in potansiyel adsorpsiyon bdlgeleri
olusturduklar1 yapilan calismalar ile belirlenmistir (Gadd, 1990). Tobin vd. (1984),
metal baglanmasinin degisik bolgelerde degisik oranlarda oldugunu ifade etmislerdir.
Her bir fonksiyonel grup farkli metalleri farkli oranlarda tutabilir. Biyomasi
olusturan hiicrelerin hiicre zar1 polimerik yapilar, protein, karbonhidrat, niikleik asit
ve lipit igerir. Bu temel yapi elemanlar1 biinyelerinde mevcut olan karboksilik,

alifatik, aromatik ve amino gibi organik gruplarin ve hidroksil ve siilfat gibi
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inorganik gruplarin iyonlagmasi sonucu negatif yiike sahip olurlar. Bux ve Kassan
(1994), metal iyonlarinin biyosorpsiyonu i¢in temel itici gilicliin biyomasin sahip
oldugu net negatif yiikii oldugunu ve daha yiiksek elektronegatiflige sahip biyomasin
agir metaller i¢in daha cezbedici ve uygun oldugunu ifade etmislerdir. Bu yiizden pH
degerleri bu fonksiyonel gruplarin performansini etkilemektedir. R. arrhizus ile metal
tutma ¢alismalarinda Tobin vd. (1984) pH degerlerinin 4 olmasi halinde aminlerin
pozitif yikli ve metal iyonlarn ile etkilesmediklerini gozlemislerdir. pH 3’iin
tizerinde oldugunda ¢ogu fosfat ve karboksilat gruplar negatif yiikliidiir. Bu gruplar
pH 3’iin iizerinde oldugunda metal baglamaya katki saglarlar. Hidroksil ve amin

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

Ozel kimyasal baglanma bélgelerinde metal baglanmas, iyon degistirme prosesi ile
gergeklesir. Diger bir ifade ile iyon degisimi, metal tutmada Onemli bir
mekanizmadir. Ganoderma lucidum tiirii iizerinde bakir biyosorplama sirasinda
kalsiyum ve hidrojen iyonlar1 ¢dzeltiye yayildigi gézlenmistir (Muraleedharan ve
Venkobachar, 1994). Kapoor ve Viraraghavan (1998b) 4. niger ile metal iyonlarinin
biyosorpsiyonunda ortama potasyum, kalsiyum, hidrojen ve magnezyum iyonlari
yayildigin1 goézlemlemislerdir. Bu olayinda iyon degistirme mekanizmasimin bir

kanit1 oldugunu belirtmislerdir.

Aktif ¢amur prosesi, pek¢ok endiisrtiyel ve evsel atiksularin aritilmasinda en ¢ok
kullanilan biyolojik siirectir. Aritma sirasinda olusan fazla camur sistemden belli
araliklar ile atilir. Atilan bu g¢amur bol miktarda mikroorganizma igerir ve
biyosorbent olarak kullanilmasi uygundur. Atiksu aritma sistemlerinde olusan aktif
camur, biiylik ol¢iide bakteri ve protozoa igerir. Bakterilerin hiicre duvarlarinda
karboksil, asidik polisakkaritler, lipitler ve amino asitler gibi degisik organik
bilesikler mevcuttur. Belirtildigi iizere bu organik maddeler agir metallerin
biyosorpsiyonunda etkin rol oynamaktadir. Bunun yani sira aktif ¢camurdan izole
edilen bazi bakteri tiirlerinin agir metalleri yiiksek diizeyde biyosorbe ettigi
gozlemlenmistir. Protozoalar ise nispeten biiyiik, hareketli ve tek hiicreli gelismis
canlilardir. Lipit ve protein igeren ince bir zara sahiptirler. Bu 6zelliklerinden dolay1

biyosorpsiyon siirecinde gorev alabilirler (Aksu vd, 2002).
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2.2.2.1. Metal Iyonlarimin Aktif Olmayan veya Olii Biyomas Tarafindan

Biyosorpsiyonu

Agir metallerin biyosorpsiyonu 6lii ve canli biyolojik kiitlenin her ikisi ile de
gergeklestirilebilir. Ek 2 degisik mikroorganizmalarin agir metalleri tutma
kapasitesini gostermektedir. Bir biyokiitlenin bir metali tutmasi durumunda, siirecin
hangi isletim kosullarinda ve ©On islemden gecirme sonucu gergeklestigi

belirtilmelidir (Veglio ve Beolchini, 1997).

Belirli tipteki mikrobiyal kiitle, fiziksel veya kimyasal metotlar ile metabolik olarak
aktif olmayan hale getirilse hatta hayatsal faaliyetleri durdurulsa bile agir metalleri
pasif olarak baglayabilir veya biriktirebilir. Aktif olmayan veya o6li
mikroorganizmalar kolay depolanabilir ve agir metallerin toksik etkisinden
etkilenmezler. Bu mikrobiyal kiitle patojenik tiirleri ihtiva etse bile, hayatsal
faaliyetleri durduruldugu icin sagliga olabilecek olumsuz etkileri ortadan kaldirilmis
olur. Bunun yam sira ilave niitrieyente ihtiya¢ duymayacaklar ve kullanildiklari
prosesin kontrolii daha kolay olacaktir. Olii veya aktif olmayan biyolojik kiitlenin
kullanildig1 biyosorpsiyon prosesleri kolayca yenilenebilmekte ve bu mikrobiyal
materyal tekrar tekrar kullanilabilmektedir. Ayrica bazi durumlarda yiiksek tutma
kapasitesine sahip olurlar. Tiim bu avantajlarindan dolay1, 6lii veya aktif olmayan
hale getirilmis biyolojik kiitle agir metalleri ¢ozeltilerden uzaklastirmak, geri
kazanmak ve konsantre hale getirmek icin yiiksek kapasiteli biyosorbent olarak

degerlendirilirler (Brady vd, 1994a).

Mameri vd. (1999), kesikli bir kapta Streptomyces rimosus tlriiniin ¢inkoyu
biyosorbe edebilme kapasitesini arastirmislardir. ilk énce biyomas 60 °C’de 2 saat
stire ile kurutulmus ve sonugta biyosorpsiyon dengesi 30 mg Zn/g biyomas olarak
gozlenmistir. Is1 ile muamele edilmis biyomas1 NaOH ile ek bir muameleye tutarak
yapmis olduklar1 biyosorpsiyon ¢aligmalarinda ise biyosorpsiyon dengesini 80 mg
Zn*"/g olarak belirlemislerdir. Aktif olmayan Rhizopus arrhizus tiiriiniin farkli metal

iyonlarin1 adsorpladigi goézlenmistir. Yakaladigi katyonlar La, Mn, Cu, Zn, Cd, Ba,
Hg, Pb, U, ve Ag’dir. Bu katyonlarin tutulma miktarinin iyonik ¢apa dogrudan
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bagimli oldugu goézlenmistir (Tobin vd, 1984). Huang vd. (1988), olii mantar
biyomasinin kadmiyum tutma kapasitesinin, canli mantarla ayni oldugunu ortaya
koymustur. Ross ve Townsley (1986), olii P.spinulosum ve A. niger tiirlerinin ¢inko,
kursun ve bakir tuttugunu gozlemlemislerdir. Bir fermentasyon endiistrisinden yan
tiriin olarak elde edilen 6lii Rhizopus nigricans tiriiniiniin kursunun giderimi igin
etkin bir adsorplayici oldugunu goriilmiistiir (Zhang vd, 1998). (Senthilkumaar vd.,
2000), bir meyve suyu fabrikasinin portakal, elma ve ananas posalarinin
karisimindan olusan atiklarini Hg2+, Pb*, Cd2+, Cu2+, Zn*" ve Ni*' metallerini
cozeltiden gidermek i¢in ¢aligmalar yapmislardir. Baslangic metal konsantrasyonu
her bir iyon i¢in 20 mg/l olan bu ¢dzeltilerde en yiiksek giderim verimi pH’4 de
gerceklesmistir. Bu pH degerinde elde edilen giderim degeri Hg”" igin %79, Pb*" igin
%84, Cd*" i¢in %80, Cu®" icin %87, Zn*" i¢in %83 ve Ni*" i¢in %80 olarak tespit
edildi.

Tobin ve Roux (1998) bir deri sanayi atiksuyundan krom gidermek i¢in atik Mucor
meihi biyomasini kullanmislar ve pH 4 ve 2 degerlerinde sorpsiyon seviyesini 0.7 ve
1.15 mmol/g olarak gdézlemislerdir. Bu degerlerin deri endiistrisi atiksuyundan krom
gideriminde ticari gliclii asidik iyon degistirme recinelerinin kullanilmasi ile elde
edilen degere ¢ok yakin oldugunu ifade etmislerdir. Is1 ve ethanol ile muamele edilen
Saccharomyces cerevisia maya tlirlinlin, bakir gibi agir metalleri adsorplama
kapasitesine sahip oldugu gozlenmistir (Huang vd, 1990). Fourest vd. (1994),
Rhizopus arrhizus, Mucor miehei ve Penicillium chrysogenum gibi 6lii biyomasin
Zn*", Cd*, Ni*', Pb*", Cr®", Ag*" metal iyonlarina kars1 bir yatkiligmmn oldugu ve

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

Aksu ve Akpmar (2000) kesikli isletilen bir sistemde kuru aerobik ¢amur ile Ni™
iyonunu biyosorplama c¢alismalar1 yapmislar ve 168 mg/g lik bir denge
konsantrasyonu goézlemislerdir. Ayni aragtirmacilar krom giderimi iizerine yapmis
olduklar1 ¢alismada anaerobik bakteri hiicrelerinin Cr®" tutma kapasitesinin yiiksek
oldugunu gozlemislerdir. Norton vd. (2004), belt filtreden ¢ikan ¢amur ile ¢inko
giderimini test etmigler ve 36.8 mg/g biyomas lik biyosorpsiyon kapasitesi

gbzlemislerdir. Yapilan bu ¢alismada optimum pH degerini 4 olarak belirlemisler ve
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karboksil fonksiyonel grubunun etkin rol oynadigini tespit etmislerdir. Liu vd (2002),
aerobik graniiler ¢camur ile yapmis olduklari Cd™ biyosorpsiyonunda maksimum
biyosorpsiyon kapasitesini 566 mg/g biyomas olarak belirlemislerdir. Arica vd
(2003), civay1 sulu ortamdan uzaklagtirma ¢alismalar1 i¢in 6li Tarametes versicolor
ve Pleurotus-satur-caju tiirlerini kullanmiglar ve biyosorpsiyon kapasitesi sirasiyla
0.383 mmol Hg*'/g biyomas, 0.660 mmol Hg*’/g biyomas olarak bulmuslardur.
Biyosorpsiyonun dengeye ulagmasi i¢in gerekli siirenin 1 saat mertebesinde
oldugunu ve biyosorpsiyon siirecinin Langmuir ve Freundlich izotermine ¢ok iyi
uydugunu belirtmislerdir. Bu ¢alismada biyosorpsiyon prosesi, 15-45 °C araliginda

etkilenmemis ve maksimum adsorpsiyon pH 4-6 araliginda ger¢eklesmistir.

Tsezos vd. (1982a, b), 6lii R.Arrhizus ile toryum ve uranyum biyosorpsiyonunun 1
dakika i¢inde dengeye ulastigini gozlemislerdir. Kiff ve Little (1986) 4. oryzae tiirii
ile kadmiyum biyosorpsiyonunun %90’ 1minl10 dakika icinde gerceklestigini ve
dengeye 1 saatte ulasildigin1 deneysel olarak ortaya koymuslardir. A. niger ile
kadmiyum ve kursunun biyosorpsiyonu pH 4.5 ve 6’da 5 saatte dengeye ulasmistir.
Bakir i¢in ayn1 pH degerlerinde dengeye 6 saatte ulasilmistir. Ortamda nikel olmasi
durumunda pH 5.6 ve 7 de 8 saatte dengeye ulasilmistir (Kapoor vd, 1999). Rhizopus
nigricans ile kursunun biyosorpsiyonunda 2 saatten az bir siirede dengeye ulasilmus,

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

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

Lagergren modeli ile giivenilir bir bicimde agiklanabilecegini ortaya koymuslardir.

Tobin ve Roux (1998), Mucor meihi ile krom biyosorpsiyonunda Langmuir modelini
kullandiklarinda biyosorpsiyon verileri dogrusal olmayan bir grafik meydana
getirmistir. Grafigin dogrusal olmamasi, ¢ok tabaka iceren, interaktif veya coklu
baglanma bolgesi veya bu olaylarin kombinasyonunu iceren kompleks bir

adsorpsiyon prosesinin gdostergesidir. Kapoor vd. (1999), A. niger ile yapmis
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olduklar1 caligmada belli pH araliginda biyomasit sodyum hidroksitle muamele
etmigler ve bu biyomasla kursun ve kadmiyumun biyosorpsiyonunu
gergeklestirmislerdir. Biyosorpsiyon verileri Langmuir ve Freundlich modelleri ile
aciklanabilmistir. Zhang vd. (1998), Olii Rhizopus nigricans tarafindan kursunun
biyosorpsiyonunu Langmuir ve Freundlich izotermleri ile izah etmislerdir. 4. oryzae
tizerinde kadmiyumun biyosorpsiyonunda Freundlich modelinin Langmuir

modelinden daha iyi korelasyon verdigini ortaya koymuslardir.

Aktif olmayan ve Olii biyomas canli biyomasin 6n iglemden gecirilmesi ile elde
edilebilir. Fiziksel muamele secenekleri hava veya buz ile kurutmak, kaynatmak,
otoklavda bekletmek ve mekanik olarak karistirmaktir. Kimyasal islemler organik ve
inorganik bilesiklerin kullanilmasi ile yapilabilir. On islem biokiitlenin metal giderim

kapasitesini arttirir ve biyosorpsiyonun 6zelligini degistirir (Siegel vd, 1990).

2.2.2.2. Biyomasin On islemden Gegirilerek ( Sartlandirilarak) Kullanilmasi

On islemden gecirilmemis biyomas agir metal gideriminde etkin olmayabilir (Huang
ve Huang, 1996). Biyomas: fiziksel ve kimyasal yolla 6n islemden geg¢irme

biyomasin biyosorpsiyon kapasitesini arttirilabilir (Galun vd, 1983).

Is1 ile 6n islemden gecirme bazi yiizey aktif maddelerin tutulmasina sebep olabilir.
Ayn1 zamanda hiicre i¢i tutulma kabiliyetini azaltabilir (Huang vd, 1990). Bunun
yaninda gizli baglama bdlgelerini de ortaya cikarabilir (Galun vd, 1983). S.
cerevisiae gibi bazi mantar tiirleri i¢in yapilan calismalarda 1s1 ile kurutma ve
ogiitmeden sonra agir metalleri tutulma kapasitesinin arttig1 goriilmiistiir (Kuyucak

ve Volesky, 1988).

Galun vd. (1987), alkali ¢ozeltiler ile muamele edilen biyomasin metal baglama
kabiliyetinin arttigin1 ifade etmislerdir. Sodyum hidroksit, potasyum hidroksit, alkali
deterjanlar ve diger alkali ¢ozeltiler ile yapilan 6n islemler mikroorganizmanin hiicre
duvarinda yirtilmalara yol agar ve metal baglama i¢in ek fonksiyonel gruplari ortaya

cikarir. Kalint1 alkalinite, bazi metallerin hidrolizine sebebiyet verebilir. Boylelikle
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de biyomasin biyosorpsiyon kapasitesinde bir artis ortaya ¢ikar (Brierley, 1990).
Alkali muamele, gizli reaktif bolge olan proteinler ve lipitleri uzaklastirir ve
biyomasin ¢lirlimesine sebebiyet veren otolitik enzimleri yok eder (McGahren vd,
1984\). Aspergilus niger tiriniin sodyum hidroksitle muamelesi sonucu yapilan
biyosorpsiyonda kursun, kadmiyum ve bakirin sorpsiyonu canli hiicre ile
karsilastirildiginda daha yiiksektir; ancak nikel i¢in bir artis séz konusu degildir
(Kapoor ve Viraraghavan, 1998b). Alkali muameleye tabi tutulan Garnoderma
lucidum ile bakir tutulmasi alkali muamele yapilmadan yapilan bakir sorpsiyonundan
fazladir. Bunun sebebi de alkali islemden sonra difizyon engellerinin azalmasi veya
belirli baglama gruplar1 ortaya cikmasidir (Matheickal vd, 1991D. Penicillium
tiirlerini igeren biyomas ile metallerin biyosorpsiyonu sirasinda biyomasin on
islemden geg¢irilmesi biyosorpsiyon kabiliyetini arttirir (Galun vd, 1987). Brady vd.
(1994a) S. cerevisiae tirinil sicak alkali ¢ozelti ile muamele etmigler ve graniiler
biyomasin, metal iyonlarini yiiksek miktarda adsorplama kabiliyetine sahip oldugunu
gbzlemislerdir. Metalleri adsorplamada secicilik ise Cu>Cr ve Cu>Pb>Ni seklinde
gerceklesmistir. Zhang vd. (1998), Rhizopus nigricans lzerinde kursun
biyosorpsiyonunu kitin monomerlerinin serbest amino gruplar1 ile oldugunu
distinmiislerdir.  Sodyum  hidroksitle = 6n  islemden  gecirmenin,  kitin
monomerlerindeki amino gruplarinda bulunan asetil gruplarini hidrolize ettigini ve

bu durumun biyosorpsiyon kapasitesinde artisa yol agtigini ortaya koymuslardir.

S.cerevisiae gibi baz1 mantar tiirlerinin alkali ¢ozeltilerle muamelesi sonucu graniil
iiriin elde etmek miimkiindiir. Boylece biyomasi tutuklamak i¢in ayri1 bir isleme
gerek kalmaz. Daha Oncede bahsedildigi gibi graniil hale getirilmis biyomasi

kullanmak daha kolaydir (Brady vd, 1994a).

Ross ve Townsley (1986), deterjanla Penicillium spinulosum tiiriinii 6n islemden
gecirerek biyomasin bakirt biosorbe etme kapasitesini oldukg¢a arttirmislar ve bu
muamele yontemi ile kadmiyumun adsorplanma kapasitesinde de bir miktar artig
oldugunu gozlemistir. Kapoor ve Viraraghavan (1998b), canli biyomasla
karsilagtirildiginda, deterjanla Aspergilus niger in muamelesinden sonra, Pb, Cd ve

Cu’nun biyosorpsiyonunun arttiini ifade etmislerdir.
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Asit ile Penicillium tiirlerinin 6n islemden gecirilmesi sonucu elde edilen biyomas
biyosorpsiyonda segici davranir. Nikelin tutulmasi iizerine bir etkisi olmaz; bakir ve
cinko lizerine sinirht bir etkisi vardir. Kadmiyumun biyosorpsiyonu iizerine ise
olumlu etkisi s6z konusudur (Gallun vd, 1987). Huang ve Huang (1996), Aspergilus
oryzae nin asit ile yikanmasi sonucu elde edilen materyalin, tiim pH araliklarinda
diger 6n muamele metotlarindan daha etkin bir sekilde biyosorpsiyon kapasitesini
arttirdigimi  ortaya koymuslardir. Asit ile 06n islemden gecirme bazi
mikroorganizmalarin dis ylizeylerindeki polisakkarit bilesiklerini ¢6zerek ek baglama
bolgeleri olusturulmus olabilir. Buna ragmen Kapoor ve Viraraghavan (1998b), A.
niger’ in asit ile On islemden gecirilmesiyle yapilan biyosorpsiyon ¢aligsmasi
sonucunda kursun, kadmiyum, nikel ve ¢inkonun biosorplanmasinda 6nemli diisiisler

gbzlemlemislerdir.

Galun vd. (1983), alkol, formaldehit ve dimetil stlfoksidin P. digitatum
muamelesinde  kullammmm U™®min  giderimini 6nemli  6lgiide  arttirdigimi
belirtmislerdir. Penicillium biyomasinin dimetil siilfoksit ile 6n islemden gegirilmesi
biyosorpsiyon kapasitesini artirirken, formaldehit artirmamistir (Galun vd, 1987).
Aspergilus niger, dimetil siilfoksit ile ve formaldehit ile 6n igslemden gegirildiginde
kursun, kadmiyum ve bakir i¢in canli hiicre ile mukayese edildigi zaman daha

yiiksek biyosorpsiyon kapasitesine sahiptir (Kapoor ve Viraraghavan, 1998 b).

Tim bunlarin yan1 sira Huang ve Huang (1996), 4. oryzaenin kadmiyumu
biyosorplamasi ¢aligmalarinda sogukta kurutma, otoklavlada bekletme, KOH,
formaldehit ve ethanol gibi fiziko-kimyasal muamelelerin hi¢bir etkisinin olmadigi
gozlemlemislerdir.

Asagida biyomasin 6n muamelesinde kullanilan bazi1 metotlar 6zetlenmistir.

— dogal halde kurutma

— otoklavda 121 °C ve 18 psi de 30 dakika bekletme ve daha sonra firinda 60 °C de
12 saat bekletme
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— 0.5 N NaOH ¢ozeltisinde 15 dakika kaynatma

— 0.5 N NaOH ¢ozeltisinde 15 dakika kaynatma, otoklavda 121 °C ve 18 psi de 30
dakika bekletme ve daha sonra etiivde 60 °C de 12 saat bekletme

— 0.1 N sodyum karbonat ¢6zeltisine maruz birakma

— 0.1 N sodyum bikarbonat ¢dzeltisine maruz birakma

— 200 ml hacimde %50 lik dimetilsiilfoksit ¢ozeltisinde 15 dakika kaynatma

— 500 ml suyun igine 2.5 gr ticari deterjan koyarak biyomasi bu ¢dzeltinin i¢inde

15 dakika kaynatma

— hacimce %10’luk 500 ml asetik asit ¢ozeltisi ile 15 dakika kaynatma

— hacimce %10’luk 500 ml derisik fosforik asit ¢ozeltisi ile 15 dakika kaynatma

— 500 ml %10’luk 2 N amonyum persiilfat ¢ozeltisi ile 15 dakika kaynatma
(Kapoor ve Viraraghavan, 1997)

Baz1 6n muameleler biyomas kiitlesinde bir azalmaya sebebiyet verebilir. Kapoor vd.
(1999), sodyum hidroksit ile A. niger in muamelesi sonucu yaklasik %26 lik bir
agirhik kaybmin oldugunu belirlemislerdir. Sodyum hidroksit ile Sarrgassum
fluitans1n muamelesi sonucu ise %39’lara varan bir agirhik kaybinin meydana

geldigi gézlemislerdir (Fourest ve Volesky, 1996).
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2.2.2.3. Biyosorpsiyonu Etkileyen Faktorler

Cozeltinin pH’s1 metallerin biyosorpsiyonunu etkiler (Huang ve Huang, 1996).
Guibal vd. (1992) tarafindan yapilan Mucor miehei ile uranyum biyosorpsiyonu
calismasinda pH’nin hiicre duvarlari veya metallerin kimyasal yapilar1 tizerinde etkili
oldugunu goézlemislerdir. Genoderma lucidum un pH’6 daki biyosorpsiyon kapasitesi
pH 4°deki kapasitesinden ¢ok daha yiiksektir (Matheickal vd, 1991). Tsezos ve
Volesky (1981), ¢ozeltinin pH’sinin metal iyonlari ve hidronyum iyonlar: arasinda
baglanma bolgelerinde rekabet etmelerinden dolayr metal tutulmasinin azaltacagini
distinmiislerdir. Kiff ve Little (1986), pH’daki artis ile A. oryzae iizerinde
kadmiyumun biyosorpsiyonunun arttigini ortaya ¢ikarmiglartir. Lewis ve Kiff
(1988)’in Rhizopus arrhizus kullanarak yapmis olduklar1 deneysel ¢aligmada asidik
pH degerinde, diisiik sicaklik ve rekabet eden iyonlarin varliginda biyomasin
biyosorpsiyon kapasitesinin azaldigini gozlemlemislerdir. Calisma sonucunda
optimum pH degerinin 6 ila 9 arasinda oldugunu tespit etmislerdir. Penicillium
digitatum ile Pb, Cd, Zn ve Ni biyosorpsiyonunda pH’a duyarliligin yiiksek oldugu
gbzlenmis ve pH 3’iin altina diistiigii zaman biyosorpsiyon stireci siddetli bir sekilde
inhibisyona ugramistir (Galun vd, 1987). Brady vd. (1994a), Saccharomyces
cerevisiae 1ile ¢inkonun biyosorpsiyonunda optimum pH degerini 7.5 olarak
bulmuslardir. Bunun yani1 sira pH 4’iin lizerinde de biyosorpsiyonun gergeklestigini
ifade etmiglerdir. Ross ve Townsley (1986), P. spinulosum ile bakir gideriminin
diisiik pH degerlerinde azaldigini belirtmistir. Rhizopus nigricans in biyosorpsiyon
kapasitesi pH 3’lin altinda 6nemli derecede azalir. Bunu yani sira pH 6’nin {izerinde
kursunu tutma kapasitesi yiiksektir, ancak yiiksek pH degerlerinde kursun hidroksit
olusur ve boylelikle kursun suda hidroksitler ile bilesik yaparak ¢okelmeye baslar.
Bu siire¢ biyosorpsiyonu olumsuz yonde etkiler (Zhang vd, 1998). Tobin ve Roux
(1998), Mucor meihi ile kromu giderme sirasinda baglangi¢ pH degerinin 5.5 ve 7

degerlerinde ¢okelmenin etkin oldugunu belirtmislerdir.

Literatiir bilgileri 15181nda isletim parametrelerinin biyosorpsiyon proseslerine etkisi

asagidaki gibi 6zetlenebilir:
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— Biyosorpsiyon temelde metal iyonlari iceren atiksulari aritmak i¢in Onerilen bir

prosestir.

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

— Biyosorpsiyon prosesinde pH oOnemli bir etkiye sahiptir: pH metallerin
¢Oziinmesini, biyomas iizerindeki fonksiyonel gruplarin aktivitesini ve metalik

iyonlarin rekabetini etkiler.

— Cozeltideki agir metal konsantrasyonu biyosorpsiyon kapasitesini olumlu etkiler.

— Bazi durumlarda biyosorpsiyon seg¢ici davranir. Bir metalin biyosorpsiyonla
giderimine bir baska metalin mevcudiyeti etki edebilir. Ornegin Rhizopus
arrhizus ile toryumun yakalanmasi sirasinda ¢ozeltide Fe™ ve Zn™" gibi iyonlarin
mevcudiyeti biyosorpsiyonu yani toryumun yakalanmasim etkilemez. Ote yandan
baz1 bakteri, mantar ve mayalarin biyomas olarak kullanilmasi sonucu uranyum
tutulmasi sirasinda ¢ozeltide mangan, kobalt, bakir ve kadmiyum gibi iyonlarin
mevcudiyeti biyosorpsiyon prosesi iizerinde bir olumsuzluga sebebiyet vermez.
Bunun yani sira Rhizopus arrhizus ile uranyumun yakalanmasi sirasinda
¢ozeltide Fe™ ve Zn™ gibi iyonlarm mevcudiyeti biyosorpsiyonu olumsuz

etkiler.

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

biyosorpsiyon prosesi uygulanabilir (Veglio ve Beolchini, 1997).
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2.2.2.4. Biyosorpsiyonda Biyomasin Tutuklanmasinin Onemi ve Tutuklu

Biyomasin Kullanilmasi

Kiiciik partikiil ¢api, diisiik yogunluk, biyomasin suda sismesi, aritilmis ¢ozeltiden
biyomasin ayrilmasi ve metallerin geri yikanmasindaki problemlerden dolay1 ince
taneli biyomasin kolon reaktorlerde kullanilmasi bazi zorluklar dogurur. Serbest
hiicreler filtre yatagimi tikar ve bu durumda basingta 6nemli diislislere sebebiyet
verir. Tutuklu biyomas kolayca yenilenebilir ve adsorbe edilen metaller kolayca geri
kazanilabilir. Bunlarin yani sira tutuklu biyomas sivi fazdan ¢ok kolay ayrilabilir. Bu
ylizden endiistrilerde tutuklu veya graniil halde kullanimi tercih edilmektedir. Tiim
bu avantajlardan dolay1 biyosorbentleri tutuklama islemleri 6nem kazanmaktadir

(Kapoor ve Viraraghavan, 1998a).

Brierley vd. (1990), biyomas: tutuklayarak kiiresel tanecikler elde etmek igin
polysulfone kullanmislardir. Huang vd. (1990) S. Cerevisiae’yi tutuklamak i¢in kum
kullanmiglardir. Spinti vd. (1995) bir polymer polisiilfon ile turbay1 tutuklamiglardir.
Ayni teknigi kullanarak Kapoor ve Viraraghavan (1998b) A. nigeri tutukladiklarini
ve elde ettikleri kiiclik boncuk tanesi seklindeki materyali kolon ¢alismasinda
kullandiklarin1 belirtmislerdir. Benzer calismalar1 Kiff ve Little (1986) 4. oryzae
icin; Lewis ve Kiff (1988)’de Rhizopus arrhizus igin yart sert polyester kopligi

kullanarak gergeklestirmislerdir.

Tutuklama iglemi canli mikroorganizmalar i¢in de yapilabilir. Ticari polyester kopiik
kullanilarak canli Trichoderma harzianum tutuklanmis ve elde edilen materyalle
kolon galigmasi yapilarak, sentetik olarak hazirlanmis olan atiksudan uranyum

uzaklastirilmistir (Khalid vd, 1993).

Literatiirde biyomas: tutuklamak i¢in uygulanan yontemler Sekil 2.7°de sematik

olarak gosterilmistir.

Ciiriimeyen bir destek materyali iizerinde tutuklama siirecinde ¢lirlimeyen destek

materyalleri lizerinde biyomas tutuklanmistir. Zhou ve Kiff (1991) bu yontemi
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kullanarak bir mantar olan Rhizopus arrhizus tiirtinii kopiik lizerinde tutuklamistir.
Scolt ve Karajkar (1992) Enterobacter aerogenes’i aktif karbona tutturarak biofilm

olusturmus ve Cotoras vd (1993) Basillius tiirlerini cam tozlarinda tutuklamiglardir.

TUTUKLAMA
TEKNIKLERI
/ v v \
Ciirtimeyen bir Polimerik yapida Bir vektor bilesige Capraz
destek materyali tutuklama kovalent bag ile baglayicilar
iizerinde tutuklama baglayarakutuklama ile tutuklama

Sekil 2.7. Tutuklama Teknikleri

Bir polimerik yapida tutuklama yontemi ile tutuklamada kullanilan polimerler
kalsiyum alginate, polyakrilamid, polisiilfon, polyetilenamin ve
polihidroksietilmethakrilat’tir. Kalsiyum alginat ve poliakrilamid kullanilarak
tutuklanan materyaller jel pacaciklari seklindedir. Polisiilfon ve polietilenamin

kullanilarak tutuklanan materyaller ise ¢ok dayanikli materyallerdir.

Bir vektor bilesige kovalent bag ile baglayarak tutuklamada en yaygin olarak
kullanilan vektor bilesik (tasiyici bilesik) silika jel dir. Elde edilen materyal, jel
partikiilleri seklindedir. Bu yontem hemen hemen biitiin alglerin tutuklanmasi i¢in

kullanilabilir.

Capraz baglama yonteminde capraz baglayicilarin biyomas bulunan bir ¢ozeltiye
eklenmesi, hiicreleri bir araya getirir. Bu yontem, alglerin tutuklanmasi isleminde
oldukca sik kullanilmaktadir. En yaygin olarak kullanilan c¢apraz baglayicilar;
formaldehit, glutarik dialdehit, divinil sulfon ve formaldehit tire karigimidir (Veglio

ve Beolchini, 1997).
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2.2.2.5. Biyosorbe Edilen Metal iyonlarinin Yikanmasi, Geri Kazanilmasi ve

Biyomasin Tekrar kullanimi

Biyomasin ekonomikligi belirlenirken, tutulan metalin geri kazanimi ve yikanan
biyomasin tekrar kullanilabilirligi g6z o©nlinde bulundurulur. Tekrar kullanim
biyosorpsiyon prosesinin maliyetini oldukca diisiirebilir. Biyosorpsiyon lizerinde
yapilan caligmalarin 6nemli bir boliimii yikama cozeltilerine yoneliktir. Yikama
cozeltilerinin maliyeti ve desorpsiyondaki minimum kullanim peryodu oldukca

onemlidir (Brierley,1990).

Damitik su ile yapilan geri yikama isleminin verimi diisiiktiir (Kapoor vd, 1999).
Genelde biyomastan metal iyonlarinin geri yikanmasi isleminde kullanilan ¢ozeltiler
HCI, ve HNOs; gibi mineral asitler, EDTA gibi jelatinlesen ¢ozeltiler iceren kompleks
coOzeltiler ve karbonat, bikarbonat ve klorit anyonlari i¢eren bilesiklerdir (Zhang vd,
1998). Lewis ve Kiff (1988), mineral asitler ve karbonat/bikarbonat igeren
bilesiklerin, bagli halde bulunan metalleri geri yikamada etkin olabilecegini ileri
stirmiiglerdir. EDTA ve HCIL, baglh metallerin geri kazanilmasinda etkin
yikayicilardir. Penicillium biyokiitlesinde adsorbe edilmis uranyumun alkali
karbonatlarla yikanmasi sonucu, tutulan miktarin %94-99 u biyokiitleden geri
yikanmistir. Aym1 c¢alisma EDTA ile tekrarlanmis ve uranyumun %61 1 geri
kazanilabilmistir. Yikanan biyomas tekrar kullanilmis ve adsorplama 6zelliginden
higbir sey kaybetmedigi gozlenmistir (Matheickal vd, 1991). Lewis ve Kiff (1988),
tutukladiklar1 mantar biyokiitlesi ile kadmiyumu kolon calismasi ile biyosorbe
etmigler ve daha sonra kolonu 0.1 M HCI ile geri yikamislardir. Sonugta baglh
metalin %95’inden fazlasin1 uzaklagtirmistir. Biyomas daha sonra deiyonize su ile
durulandiktan sonra alti kez daha kullanilmis ve altinci kullanimda baslangictaki
biyosorpsiyon kapasitesinin %85 1 gerceklesmistir. Matheickal vd. (1991) EDTA ve
HCI ¢ozeltilerini ayr1 ayr1 kullanarak Genoderma lucidum ’dan bakirin hemen hemen
tamamint geri kazanmistir. Burada desorpsiyon mekanizmast su sekilde
aciklanmistir: HCI ile geri yikamada yiiksek konsantrasyona sahip olan hidrojen
iyonlar1 aktif bolgelerden bakir iyonlarmi c¢ikarir ve onlarin yerine fonksiyonel

gruplara baglanir. Bu sekilde bakir iyonlar1 biyomastan ayrilir. EDTA ile
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desorpsiyonda ise EDTA bakir ile giliclii kompleksler olusturur. Bakir iyonlar1 i¢in
EDTA ve biyomas arasinda muhtemelen bir rekabet vardir. EDTA ve HNO;, HCI
gibi mineral asitler Rhizopus nigricans 'dan metal iyonlarinin desorpsiyonunda etkin
yikama saglarlar. Bu yikamada 2 g/l lik kati/yikama ¢ozeltisi oran1 ve 0.5M
konsantrasyonunda geri yikayici kullanilmistir (Zhang vd, 1998). Mucor meihi’den
kromu yikama sirasinda NaOH ve H,SO4 ayr1 ayr1 ve birlikte kullanildilar.
Yikamada 10 ve 20 kati/yikama ¢ozeltisi oran1 uygulanmistir. Asit ve bazin birlikte
kullanimi ile %100 geri kazanim gergeklestirilmistir. A. Niger 'den metal iyonlarinin
geri kazanimin da 0.05 M nitrik asit etkili olmustur. Yikama sonrasi biyolojik kiitle
0.1M Ca, Mg, K igeren cozeltiler ile yenilenme sonunda biyomasin metal giderim

kapasitesinin ayn1 kaldig tespit edilmistir (Kapoor ve Viraraghavan, 1997).

Tutuklu biyomaslar i¢in Ferguson vd.(1989) metal adsorplamis polysulfone iizerinde
tutuklu boncuk tanesi seklindeki biyomasi siilfiirik asit, nitrik asit ve hidroklorik asit
ile yikamislardir. Biyomas1 120 den daha fazla biyosorpsiyon isleminde kullanmiglar
ve sorpsiyon kapasitesinde higbir degisim olmadigini gozlemislerdir. Tanecikler igin
en iyi rejenerasyon ¢ozeltisinin nitrik asitle yikadiktan sonra sodyum karbonat ile
sartlandirmak oldugunu ifade etmislerdir. Macaskie ve Dean (1989) tarafindan
yapilan bir ¢aligmada Na,COs; ve NaHCO; kullanilarak, tutuklu Citrobacter’den
uranyumu geri yikamiglardir. 0.05M NaHCOj; kullanilarak R. arrhizus tan uranyumu
geri kazanmak miimkiindiir. Kostik rejenerasyonu protonlamay1 azaltir ve

fonksiyonel gruplarda potasyum veya sodyum iyonlarinin yerine geger.

Bazi yipratict yikama iglemlerine tabi tutulan biyomasin tekrar biyosorpsiyonda
kullanilmas1 miimkiin olmaz (Macaskie ve Dean, 1989). Ornegin mineral asit
kullanilarak mantar ve yosun biyokiitlesinden uranyumun desorpsiyonu biyomasta
hasara sebebiyet verir. Eger biyomas rejenere edilirken hiicre duvarinin biitiinligi,
ylizey metal baglama bolgeleri zarar gdrmezse, biyosorpsiyon prosesi uygulanabilir

bir proses olarak goriinmektedir (Atkinson vd, 1998a).
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2.3. Calismanin Literatiirdeki Yeri

Yapilan literatiir incelemesi sonucu yasamsal faaliyetleri sona erdirilmis aktif
camurun atiksulardan agir metal giderimin de potansiyel bir biyosorbent olabilecegi
anlagilmistir. Genelde biyosorpsiyon caligsmalarinda kullanilan biyosorbentler saf
kiltlirlerdir. Saf kiiltiirlerin {iretimindeki ekonomik giigliikler biyosorpsiyon
prosesinin biiyiik 6l¢ekte uygulanabilirligini olanaksiz hale getirmektedir. Bu yiizden
aragtirmacilar son zamanlarda atik biyokiitlelerin kullanimina yonelmislerdir. Aktif
camur biyokiitlesi de bu kapsamda yeni yeni biyosorbent olarak kullanilmaya

baglanmustir.

Bu ¢aligmada gerceklestirilen yasamsal faaliyetleri durdurulmus aktif camur ile Hg2+
iyonu biyosorpsiyon ¢alismasina literatiirde rastlanilmamistir. Bunun yani sira aktif
camurda mevcut olan fonksiyonel gruplarin biyosorpsiyona ne derecede etki ettigi
yapilan ¢aligmada belirlenmeye ¢alisilacaktir. Literatiirde kursun i¢in yapilan etkin
fonksiyonel grup belirlenmesi c¢aligmalarinda sadece karboksil grubunun
biyosorpsiyon stirecine etkisi belirlenmis, diger fonksiyonel gruplarin etkisini

belirleme c¢alismalarina rastlanilmamustir.

Yapilan arastirmalar sonucunda biyomasin 6n iglemden gecirilmesinin biyosorpsiyon
kapasitesini artirdigr anlagilmigtir. Aktif camur i¢in yapilan 6n islem yoOntemleri
literatiirde oldukca sinirlidir. Literatiirde degisik biyokiitlelere uygulanan 6n islem
yontemleri aktif ¢amur biyomasina uygulanmis ve bu O6n islem yodntemlerinin

biyosorpsiyon kapasitesine etkisi belirlenmeye ¢alisilmistir.

Biyomasin toz halinde kolonda filtre malzemesi olarak kullanilmasi kolonun
tikanmasina, sonucta kolon igerisinde basing diisiisiine neden olur. Ayrica biyomasin
sulu cozeltide karstirilmast ile gergeklestirilen biyosorpsiyon islemi sonucunda
biyomasi sulu ¢ozeltiden ayirmak ve geri yikama oldukc¢a zor bir islemdir. Bu
olumsuzluklardan dolay1 kolon c¢alismalarinda biyomas kullanilmak istendiginde
biyomasin tutuklanmasi gerekir. Literatlirde biyomasin tutuklanmasinin cesitli

yontemler ile gergeklestirildigi  belirlenmistir. Bu c¢alismada literatiirde
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gerceklestirilen tutuklama islemlerinden faydalanarak, polistiren (PS) malzemeden
tretilmis atik plastik kullanilacaktir. Boylelikle tutuklama isleminin maliyetinin bir

miktar diisecegi zannedilmektedir.

Agir metalleri atiksulardan uzaklagtirmak igin iyon degisimi, kimyasal ¢okeltim,
elektrokimyasal ve membran prosesleri, aktif karbon adsorpsiyonu, buharlagtirma ve
solvent ekstraksiyon metotlar1 gibi konvansiyonel yontemler kullanilir. Bu prosesler
yiiksek ilk yatirim ve igletim maliyetlerine sahiptirler. Huang ve Huang (1996), agir
metalleri atiksudan uzaklastirmak i¢in kullanilan kimyasal ¢okeltim yontemlerinin
100 mg/I’den daha diisiik agir metal konsantrasyonlar1 i¢in desarj standartlarinin
altinda ¢ikis suyu vermede basarisiz oldugunu belirtmislerdir. Biyosorpsiyon
prosesleri diisiik agir metal konsantrasyonuna sahip (100 mg/lI’den) atiksulardan agir
metalleri uzaklagtirmada uygun bir prosestir. Bu nedenlerden dolay1 agir metalleri
atiksudan uzaklastirmak icin biyolojik materyaller ile agir metalleri yakalama

calismalar1 yani biyosorpsiyon prosesleri gelistirilmeye calisilmaktadir.

Bu calisma yasamsal faaliyetleri durdurulmus aktif camur biyomasinin atiksudan agir
metali uzaklastirmada, biyosorpsiyon prosesinin pratikte uygulanabilirligine katkida

bulunacag: diisiiniilmektedir.
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Amag¢ ve Kapsam

Aktif camur bazi endiisrtiyel ve evsel atiksularin aritilmasinda en c¢ok kullanilan
aritma prosesidir. Aritma sonucu fazla camur sistemden atilir. Atilan bu ¢amur bol
miktarda bakteri ve protozoa icerir. Bakterilerin hiicre duvarlarinda karboksil, asidik
polisakkaritler, lipitler ve amino asitler gibi degisik organik bilesikler mevcuttur.
Literatiirde belirtildigi iizere, bu organik maddeler agir metallerin biyosorpsiyonunda
etkin rol oynamaktadir. Bunun yani sira aktif camurdan izole edilen bazi bakterilerin
agir metalleri biosorbe ettigi gozlemlenmistir. Protozoalar ise nispeten biiytik,
hareketli ve tek hiicreli okaryotik canlhidir. Lipit ve protein igeren ince bir zara
sahiptir. Bu 6zelliklerinden dolay1 biyosorpsiyon siirecinde yer alabilirler (Aksu vd,
2002). Agir metaller atiksudan kimyasal cokeltim, iyon degisimi, aktif karbon
adsorpsiyonu ve faz ayirma yontemleri gibi fiziko-kimyasal prosesler ile
giderilmektedir. Bu proseslerin igletim maliyeti olduk¢a yiiksektir. Ayrica gevre
acisindan ikincil kirleticiler iiretirler. Bu olumsuzluklardan dolayr agir metalleri
atiksudan uzaklastirmak i¢in biyosorpsiyon prosesleri gelistirilmeye calisilmaktadir.
Literatiirde yapilan biyosorpsiyon c¢aligmalar1 genelde saf kiiltlirden olusan
biyomaslar ile gergeklestirilmistir. Son zamanlarda aktif camur gibi biyolojik
cesitlilik iceren biyomasin biyosorbent olarak kullanimina yo6nelinmistir. Bu
calismada, kursun(Il) ve civa(Il)’min atiksulardan uzaklastirilmasi i¢in Ol aktif

camur biyomasinin biyosorbent olarak kullanilabilirligi arastirilmistir.

3.2. Deneysel Calismalar

Calismada kullanilan aktif camur biyomasi, Isparta Atiksu Aritma Tesisi Biyolojik
Havalandirma Havuzu’ndan temin edilmistir. Biyosorpsiyon siirecinde, tesisten
alinan ¢amuru biyosorbent olarak kullanmak i¢in ¢amur susuzlastirilmistir. Bunun
icin ilk 6nce camur 4000 devir/dakika da 5 dakika santrifiije faz ayrimi icin
birakilarak sivi igeriginden miimkiin oldugunca arindirilmaya ¢alisilmigtir. Ardindan
biyomas dogal halinde kurumaya birakilmistir. Kuruma isleminden sonra biyomas

havanda doviilerek tane capi kiigiiltiilmiistiir. Tane ¢aplarinin homojen olmasi igin,
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biyomas 100 nolu elekte elenmistir (elegin gozenek cap1 149 pum dir). Elegin altina
gecen malzeme deneysel calismalarda kullanilana kadar desikatorde bekletilmis ve

boylelikle ortamin neminden miimkiin oldugunca etkilenmemesi saglanmistir.

Bu tez caligmasinda laboratuvarda kullanilan baslica deney cihazlari, ekipmanlar1 ve

yapilan analizler agagida kisaca tanitilmistir.

pH Metre: pH degerleri Jenway 3010 masa listii pH metre ve Schott Hndylab 1
portable (tasinabilir) pH metre cihazlaryla dl¢iilmiistiir. pH metrenin 6lgiim araligi

-2 ve +16 arasinda ve hassasiyeti 0,01 degerindedir.

Orbital Inkiibatér: I¢ ortam sicakligi minimum 4°C, maksimum 60°C sicakliga kadar
ayarlanabilen 0~400 devir/dakika calkalama araliginda zaman kontrollii Gallenkamp
marka orbital inkiibator kullanilmistir. Platformu tizerine 11 adet 2 I'lik, 15 adet 1

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

Spektrofotometre: Novaspec marka. 2.5 cm 151k yollu, 1s181in absorbanst ve
gecirimliligi goriintir bolgedeki 1sikta (325~900 nm dalga boyunda) oSlgebilen
spektrofotometre kullanilmistir. Civa(Il) dl¢timleri 492 nm ve kursun(Il) 6l¢iimleri

510 nm dalga boyunda absorbans degerleri okunarak ol¢iilmiistiir

Hafizali Spektrofotometre: 400~900 nm dalga boylar1 arasinda Ol¢iim yapabilen
Hach DR 2000 marka spektrofotometre kullanilmistir. 400~700 nm arasinda £2 nm,
700~900 nm arasinda +3 nm hassasiyeti vardir. Analizler i¢in standart reaktif ve

sollisyonlar1 mevcuttur.

Santrifiij: Hettich Rotofix 32 model santrifiij. 500~12000 devir/dakika degerleri
arasinda santrifiijleme islemi yapan zaman kontrollii bir cihazdir. Bu cihaz 6
numuneyi ayni anda santrifiijleme islemine tabi tutabilmektedir. Santrifiije ait
standart numune tiiplerinin yiiksekligi 7 cm, i¢ ¢ap1 2.2 cm’dir ve 27 ml numune

alabilmektedir. Calisma kapsaminda numune tiiplerinin 5 cm’lik bdliimiine numune
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doldurulmustur (bu doluluk oraninda numune kabinda 19 ml sulu ¢6zelti hacminde

santrifiijleme ¢aligmalar1 yapilmstir).

Isitmali Manyetik Karistirici: Selecta marka Amimatic-E model 1siticili manyetik
karistirici. 60~1600 devir/dakika araliginda karistirma hizina sahiptir ve 50~350°C

araliginda sicakliklara ayarlanabilmektedir.

IR cihazi: Perkin Elmer FTIR BX-II.

Otoklav:Selecta Sterilmax 25.

Etiiv: Niive FN 500. 0-250 °C sicaklik araligina sahip, zaman ve sicaklik ayarl ve

emniyet termostatli.

Alev fotometresi: Jenway FTP 7. Disiik sicaklikli, tek alev emisyon kanali olan,
sodyum ve potasyum Olgiimlerini dogrudan ve kalsiyum, baryum, lityum filtreleri

yardimiyla da bu maddelerin konsantrasyonlarinin dl¢iilmesine olanak saglar.

Kursun (Pb’") Tayini: kursun amonyaksitratsiyanit indirgenme ¢ozeltisi ile
karistirthir. Daha sonra dithizon c¢ozeltisi ile ekstrakte edilir. Elde edilen
ekstraksiyonun absorbans degerleri 510 nm dalga boyunda okunur. Kalibrasyon
egrisi elde edilerek numunenin absorbans degerinden konsantrasyona gecis yapilir.

Spektrofotometreyi sifirlamak i¢in dithizon ¢ozeltisi kullanilir (APHA, 1995).

Civa (Hg"?) Tayini: Civa iyonlar dithizone ¢ozeltisi ile reaksiyona girerek, portakal
renginde kompleks bilesik olusturur. Portakal renginin degisik tonlar
spektrofotometrede 492 nm dalga boyunda ol¢tiliir (APHA, 1995). Konsantrasyonu
bilinen numuneler ile kalibrasyon dogrusu ¢izilir ve numunenin okunan absorbans
degerinden konsantrasyonuna gecis yapilir. Kér numune olarak, civa igermeyen

suyun i¢ine dithizon ¢dzeltisi eklenir. Cihaz elde edilen ¢dzelti ile sifirlanir.
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Kalsiyum (Ca’"), Sodyum (Na*) ve Potasyum (K*) Tayini: Alev fotometresi metodu
ile standart metotlarda belirtildigi gibi dl¢iimler gerceklestirilmistir. Konsantrasyonu
bilinen numunelerin alev degerleri okunarak kalibrasyon egrisi c¢izilmis ve
numunelerin okunan alev degerinden, konsantrasyon degerlerine gegis yapilmistir

(APHA, 1995).

Magnezyum (Mg’") Tayini: Magnezyum analizi HACH DR 2000 spektrofotometrede
kalmajit kolorimetrik metot ile yapilmistir (HACH, 1989).

3.3. Denge Siiresi ve Konsantrasyonunu, Optimum pH ve On Islem Yéntemini

Belirlemek icin Yapilan Calismalar

Kesikli isletimde biyosorpsiyon ¢alismalari yapilirken, biyomasin denge
konsantrasyonu ve bu konsantrasyona ulasana kadar gecen siire belirlenmelidir. Bu
ama¢ dogrultusunda ilk énce normal halde kurutulan biyomasin kursun ve civa i¢in
dengeye ulastig1 konsantrasyon ve denge siiresi belirleme calismalar1 yapilmistir.
Bunun i¢in 20 mg/l metal konsantrasyonuna sahip numunelerin i¢ine 1 g/I'lik
biyokiitle ilave edilmistir. 0-4 saat aralifinda 150 d/d hizla orbital inkiibatorde
karisima tabi tutulan numunelerde konsantrasyon degisimi gdzlenmistir. 5, 10, 15,
30, 45, 60, 75, 90, 105, 120, 150, 180, 210 ve 240 dakika siirelerde numuneler
almmusgtir. Her bir numune alma siiresi i¢in ayrt ayri numune hazirlanmigtir. Karigim
stireleri sonunda numuneler gézenek ¢ap1 0.45 um (milipore) filtrelerden siiziilmiis
ve sliziilen suda metal Olglimleri yapilmistir. Denge konsantrasyonu ve siiresini
belirlemek i¢in yapilan ¢alismalar kursun i¢in pH 3, 4, 5 ve civa i¢in 4, 5, 6 degerleri
icin gergeklestirilmistir. pH degerleri NaOH ve HCI ¢ozeltileri ile ayarlanmustir.
Boylelikle biyosorpsiyon siirecinin  gergeklestigi  optimum pH degeri de
belirlenmistir. Biyosorpsiyon siireci oda sicaklifinda gerceklestirilmistir. Caligmalar
sonucu elde edilen denge siiresi, daha sonra yapilan testlerde gbéz Oniinde

bulundurulmustur.

Yapilan literatlir c¢alismasit sonucu, biyomasin On islemden gecirilmesinin

biyosorpsiyon kapasitesi iizerinde etkisi oldugu belirlenmistir. Aktif camur biyomasi
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icin en iyl On islem yontemi belirleme caligmalar1 gergeklestirilmistir. Boliim
2.2.2.2.°de belirtilmis olan 6n islem yontemleri ile biyomas 6n islemden gecirildi.
Her bir 6n islemden gecirilen biyomas damutik su ile yikama suyunun pH degeri 6.8-
7.2 araligina gelene kadar yikandi. Yikanan biyomaslar firinda 60 °C’de kurutuldu.
Kuruyan biyomas havanda doviildiikten sonra 100 nolu elekte elendi. Daha sonra
optimum 06n islem yoOntemini belirleme c¢alismalari i¢in biyosorpsiyon testleri
gerceklestirildi. Biyosorpsiyon testleri sirasinda hazirlanan numunenin pH degeri
kursun i¢in; 3.5, civa i¢in 5.8, baslangi¢c konsantrasyonu 20 mg metal/l’dir. 150 d/d
karisim hizinda, denge siiresi kadar karistirma siiresi ve oda sicakligi sartlarinda
gerceklestirilmistir. Karigim islemi sonunda numuneler 0.45 um gézenek c¢apina
sahip filtre kagidi ile siiziildii ve siizlintiide metal konsantrasyonu dlgiilerek optimum
on islem yontemi belirlendi. Bundan sonra yapilan biyosorpsiyon testlerinde
optimum ©6n islem yontemine maruz birakilmis biyomas kullamldi. On islem
yontemlerinden birisi olan ticari deterjan ile On islemden ge¢irme isleminde
kullanilan deterjan, %5 den daha az iyonik olmayan ylizey aktif madde,
polikarboksilat, fosfonat ve sabun, %5-15 oksijen bazli agartici, anyonik yiizey aktif

madde, %15-30 fosfat ve enzim icermektedir.

pH, biyosorpsiyon mekanizmasinda etkin bir parametredir. pH degerinin
biyosorpsiyon kapasitesi iizerine etkisini belirlemek icin farkli pH degerlerinde
biyosorpsiyon testleri gergeklestirildi. Kursun i¢in biyosorpsiyon testleri 1-5.5, civa
i¢cin 2-6.2 aralifinda degisik pH degerlerinde biyosorpsiyon testleri gerceklestirilerek
optimum pH degeri ve pH’1n biyosorpsiyon kapasitesi iizerine etkisi kursun ve civa
icin belirlendi. Optimum pH degeri ve biyosorpsiyon kapasitesi ilizerine pH’in
etkisini belirleme c¢alismalart i¢in yapilan biyosorpsiyon testleri 150 d/d karisim

hizinda ve oda sicakligi sartlari altinda gerceklestirildi.
3.4. Kinetik ve izoterm Calismalar
Kinetik test ¢alismalar1 optimum pH degerlerinde yapildi. 20 mg/1 lik konsantrasyona

sahip metal ¢ozeltileri 0-180 dk. arasinda, oda sicakliginda (20 °C), 150 d/d da
kanistirildi. 0, 5, 10, 15, 30, 45, 60, 75, 90, 105, 120, 150 ve 180 dakika siire sonunda
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(her bir karigtirmstiresi i¢in ayr1 erlen kullanilmistir) numuneler 0.45 um ¢apindaki
filtre kagidindan siiziildii. Bu siiziintiilerde metal konsantrasyonlar1 ve karigim
sonrasindaki  pH’lar  Olgiildii. Biyosorpsiyon kinetigi ilizerine baslangig
konsantrasyonunun etkisini gorebilmek i¢in farkli baslangic konsantrasyonlari
hazirlanarak [civa(Il) i¢in; 5, 10, 15,ve 20 mg/l, kursun(Il) i¢in; 10, 20, 50, 100, 150,
200 ve 250 mg/1] her bir baslangi¢ konsantrasyonu i¢in bu islemler tekrar edildi.

Sicakligin denge {iizerine etkisini belirlemek i¢in optimum kosullarda ve farkl

sicakliklarda (10, 20, 30, 40 ve 50 °C) kinetik testleri gergeklestirildi.

[zoterm calismalar1 oda sicakliginda gergeklestirildi. 20 mg metal/l baslangic
konsantrasyonu igeren 50 ml numunelerin i¢ine 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90 ve
100 mg biyomas dozlanarak denge siiresi kadar karistirildi. Karistirma hizi 150 d/d
olarak alindi. Karigim siiresi sonunda numuneler 0.45 pm caph filtre kagidindan

stiziildiikten sonra siiziintiilerde metal konsantrasyonlari 6l¢iildii.

Kursun ve civanin rekabetli biyosorpsiyon ¢aligmast icin yapilan izoterm
caligmalarinda ¢ozeltinin pH’s1 4.5’e ayarlandi. Sadece kursun(Il) un ve civa(Il) nin
giderimi i¢in yapilan izoterm ¢alismasinda baslangi¢ konsantrasyonu 10 mg/1, kursun
ve civanin rekabetli biyosorpsiyon caligmalarinda her iki metalin baslangi¢
konsantrasyonlart 10 mg/l olarak alindi. Biyosorpsiyon isleminde karigim hizi 150
d/d, karisim siiresi 105 dakika ve karistm hacmi 50 ml olacak sekilde deneyler
gerceklestirildi. Karigim  siireleri  sonunda  ¢ozeltide arta kalan metal

konsantrasyonlar1 6l¢iildii.

Yukarda belirtilen ¢alismalarda ¢okelmenin olup olmadigini anlamak i¢in es zamanl
olarak kontrol numuneleri (i¢inde biyomas olmayan) de karistirilmis ve karigim

stiresi sonunda metal konsantrasyonlari dl¢iilmiistiir.

Biyosorpsiyon islemi sirasinda iyon degisimi olup olmadigr hakkinda yorum
yapabilmek icin, kesikli isletimde yapilan biyosorpsiyon ¢alismalarindan sonra

aritilmis olan suda bazi toprak alkali metallerin konsantrasyonlar: alev fotometresi
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(Na®, Ca®", K” ve hafizali spektro fotometre (Mg>") ile 6lgiildii. Ayrica metal
konsantrasyonu olmayan damitik suyun i¢ine biyomas konarak biyosorpsiyon
sartlarinda karisima maruz birakildi ve karisim siiresi sonunda ortama yaydigi Na',

Ca®", K" ve Mg”" konsantrasyonlari dlgiildii.

3.5. Desorpsiyon ve Rejenerasyon Calismalar:

Desorpsiyon caligmalart icin ilk dnce biyosorpsiyon g¢aligmasi yapilmis bdylelikle
biyomasin ne kadar metal tuttugu belirlenmistir. Daha sonra bu biyomas 60°°C de 24
saat firinda kurutulmustur. Kurutulan biyomas 10 ml’lik yikama c¢ozeltilerinin
icerisinde 1 saat siireyle 150 d/d da karistirilmistir. Bir saat sonra biyomas siiziilerek
cozeltiden wuzaklastirilmistir. Siiziintide metal konsantrasyonlar1 Slgiilmiistiir.
Kullanilan yikama ¢dzeltileri 0.05 N HNOs, 0.2 M CaCl,, 0.1 M Na,COs3, Saf su ve
0.05 N HCl dir.

Desorpsiyon iglemine tabi tutulan biyomas, NaOH ve damaitik su ile rejenere edilerek
tekrar biyosorpsiyonda kullanilmis ve biyosorpsiyon kapasitesindeki degisimler
gozlenmistir. Desorpsiyon, rejenerasyon ve biyosorpsiyon dongiisii ayni biyomas ile

5 kere tekrarlanmustir.

Damutik su ile yapilan rejenerasyon isleminde, asit ile yikanmig biyomas, yikama
suyunun pH degeri 6 oluncaya kadar damitik suyla yikandi. Boéylelikle H'
iyonlarmin biiytik bir kismi  biyomastan uzaklastirilmis oldu. NaOH ile
rejenerasyonda 0.2 N lik NaOH c¢ozeltisi kullanildi. Asit ile yikanan biyomas
kati/sivi oran1 1 g/l olacak sekilde NaOH ¢ozeltisine 30 dakika siireyle maruz
birakilarak gergeklestirildi. Biyomas siiziilerek ¢ozeltiden ayrildiktan sonra bolca
damitik su ile yikama suyunun pH s1 6.8-7.2 civarina gelene kadar yikandi. Bu iki
metot ile rejenere edilen biyomas 60°°C de 24 saat firinda kurutuldu. Daha sonra bu

biyomas tekrar biyosorpsiyon testlerinde kullanildi
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3.6. Biyosorpsiyon Mekanizmasinin Belirlenmesi

Biyomastaki karboksil, amin, fosfat gruplar1 ve lipitlerin biyosorpsiyonda ne kadar

etkin oldugunu belirlemek i¢in, bu gruplar kimyasal islemlerle kararli hale getirildi.

Yapilan islemler ve bu islemler sonunda olmasi beklenen sonuglar asagida

belirtilmistir.

ii.

iil.

Karboksilik asitlerin esterlestirilmesi: 2 g biyomas 130 ml susuz metanol
ile 1.2 ml derisik (%36) HCI igine eklenerek, 125 d/d karisim hizinda 6 saat
kanistirilir. Boylelikle karigtirilan biyomasda bulunan karboksil gruplart 3.1

Esitliginde verildigi gibi esterlestirilir.

RCOOH + CH;0H + H" — RCOOCH; + H,0 3.1

Drake v.d. (1996), karboksil gruplarinin esterlesmesi sonucunda esterlerin
metal baglamada gorev alamayacaklarini belirtmistir. Calismalarda kolaylik
saglamasi ag¢isindan karboksil gruplart esterlesmis biyomas kisaca BMI

olarak adlandirilacaktir.

Aminlerin metillestirilmesi: 1 g biyomas 20 ml formaldehit (HCHO)ve 40
ml formik asit (HCOOH) ile 125 d/d da 6 saat karistirilir. Boylelikle aminler
metillesir ve metal baglama kapasitesini kaybederler(Kapoor ve
Viraraghavan, 1997). Esitlik 3.2°de gosterildigi lizere bu kimyasal islemden
gecen biyomasa kisaca BMII diyecegiz.

RCH,;NH; + HCHO + HCOOH — RCH,;N(CH3), + CO, + H,0O 3.2

Fosfat gruplarinin esterlestirilmesi: 1 g biyomasa 40 ml triethylfosfit ve 30
ml nitrometan eklenir. 6 saat geri sogutucuda kaynatilir. Boylelikle fosfat
gruplant esterleserek biyosorpsiyonda aktif rol almaz (Kapoor ve
Viraraghavan, 1997). Bu kimyasal islemden gegen biyomasa kisaca BMIII

diyecegiz.
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iv.  Lipitlerin ekstraksiyonu:
- 1 g biyomas 75 ml benzen ile 6 saat geri sogutucuda kaynatilir Bu kimyasal

islemden gegen biyomas BMIV olarak adlandirildi.

- 1 g biyomas 75 ml aseton ile 6 saat geri sogutucuda kaynatilir Bu kimyasal
islemden gecen biyomas BMV olarak adlandirildi  (Kapoor ve
Viraraghavan, 1997).

Yapilan bu iglemler sonucu biyomastan lipitler uzaklastirilmis olacaktir.

Kapoor ve Viraraghavan (1997), bir grubun biyosorpsiyona katilmasini 6nlemek i¢in

yapilan islemlerin diger gruplar etkilemedigini ortaya koymuslardir.

Ham biyomas ve yukaridaki sartlandirma islemlerine tabi tutulmus biyomaslarin IR
spektrumlar1 ¢ekilmis ve bu spektrumlar yardimi ile yapilan islemlerin basariya

ulasip ulagmadig1 tartisma ve sonug boliimiinde degerlendirilmistir.

Biyomaslarin IR ¢ekimleri KBr yontemi ile gerceklestirildi. IR ¢ekimi yapilmadan
once, 5 mg biyomas KBr ile kaplanarak 8 tonluk bir basing ile yar1 saydam bir disk

haline getirildi. Daha sonra spektrumlari ¢ekildi.

3.7. Kolon Calismalari

200 gr polistirenden (PS) imal edilmis atik plastik malzemenin 750 ml kloroformda
¢Oziinmesi saglandi. Bu ¢ozeltinin igerisine 200 g biyomas katilarak 50°C de 6 saat
siireyle karistirildi (Bu islemde kullanilan kloroformun tamamina yakini geri alinana
kadar karistirma islemine devam edildi). Elde edilen malzeme mikserde
parcalandiktan sonra 30 nolu elekte elenip 35 nolu (¢ap 500mm) elegin {izerinde

tutuldu. Bu malzeme ile kolon ¢aligsmalar1 yapildu.

Kolon ¢aligmalari i¢in 20 mg/1 kursun ¢o6zeltisi hazirlandi. Bu ¢6zeltinin pH’s1t NaOH
ile kesikli calismada elde edilen optimum pH degerine getirildi. 1.2 cm ¢apindaki
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kolona 15 cm kalinliginda 50 mg tutuklu malzeme, filtre ortami olacak sekilde
yerlestirildi. 2.5 ml/dk’lik bir debi ile metal ¢ozeltisi kolona verilerek ¢alismalar
yapildi. Belli zaman araliklarinda alinan numunelerde metal analizleri yapildi. Ayni

zamanda numunelerin filtrasyon sonrasi pH degerleri de 6l¢iildii.

Biyosorpsiyonda kullanilan kolon doygunluga ulastiktan sonra 0.05 N HCI ¢ozeltisi
ile yikanarak desorpsiyon caligmasi yapildi. Cesitli zaman araliinda numuneler
aliarak ¢ozeltilerin dl¢limiinde kursun i¢in 0.1 mg/l, civa i¢in 0.28 mg/l degerlerine

ulagincaya kadar igsleme devam edildi.
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1. Denge Zamaninmin Belirlenmesi

Biyosorpsiyon ¢alismalarinda oncelikle biyomasin dengeye ulasacagi siire
belirlenmelidir. Denge zamanin belirlemek i¢in dogal halinde kurutulmus, 100 nolu
elekte (gozenek capi: 149um) elenmis biyomas kullanildi. Baslangic metal
konsantrasyonu 20 mg/l olan metal ¢ozeltileri hazirlanarak, her bir metal i¢in iig
farkli pH’da, kursun i¢in 3, 4 ve 5, civa i¢in 4, 5 ve 6 pH degerlerinde denge zamani
belirleme g¢alismalar1 gerceklestirildi. Bu ¢ozeltilerden 100 er ml, 250 ml hacme
sahip erlenlere konuldu. Daha sonra iglerine 100 mg biyomas eklenerek 4 saat
boyunca 150 d/d’da karistirilmaya birakilarak metal konsantrasyonundaki azalmalar
takip edildi (Karisim hizi literatiir incelenmesi sonucunda se¢ildi). Cozeltilerin pH s1
NaOH ve HCI ¢ozeltileri ile istenen degerlere ayarlandi. Elde edilen sonuclar kursun
icin Cizelge 4.1’de, civa icgin Cizelge 4.2°de sunulmustur. Bu calismalar
gergeklestirilirken ¢okelmenin etkisini belirlemek i¢in, i¢ine biyomas konulmamis,
konsantrasyonu belli metal ¢dzeltisi de 4 saat boyunca karistirildi. Karisim sonucu
Olciilen metal konsantrasyonu, baslangictaki metal konsantrasyonundan belirgin
farkliliklar gostermedi. Bu 6l¢im sonuglarinin birbirine yakin olmasi ¢okelmenin
olmadiginin bir kanitidir. Cokelme gerceklesmesi biyosorpsiyon prosesini olumsuz
yonde etkiler. Yapilan tez caligmalar1 sonucunda agir metalin ¢okelmedigi ve

bdylece biyosorpsiyon siirecine girismde bulunmadig1 sdylenebilir.

Biyosorpsiyon prosesininin kinetigi Sekil 4.1°de kursun, Sekil 4.2°de civa i¢in
goriilmektedir. Sekil 4.1 ve 4.2°de ki grafiklere bakildiginda iki fazin varhig dikkat
cekmektedir. Bunlar, biyosorpsiyon olayinin hizli gerceklestigi birinci faz ve yavas
gerceklestigi ikinci fazdir. Biyosorpsiyon isleminin biiyiik bir kisminin gerceklestigi
birinci fazda biyomas yiizeyinde tutunma gergeklesmis olabilir. Yiizeyde tutunmada
ise iyon degisimi ve Vander Waals kuvvetlerinin bir sonucu olan elektrostatik
kuvvetler etkin olabilir. Ho ve McKay (1999b), turba ile kursun(Il)
biyosorpsiyonunda, biyosorpsiyon kinetiginin 1. fazinin ¢ok hizli gerceklestigini

belirtmistir. 1. fazda difiizyon ve kimyasal olaylarin etkili oldugunu ifade etmislerdir.



54

Birinci fazda biyosorpsiyon olayinin kursun i¢in yaklasik % 81’1, civa i¢in %66 s1
tamamlanmistir. Yavag olan ikinci faz ise metal iyonlarinin biyomasin gézeneklerine

difiizyonu ile aciklanabilir.

Sekil 4.1 ve 4.2°ye bakildiginda ortam pH’sinin biyosorpsiyon olayinda etkin bir
parametre oldugu goriiliir. Kursun icin, pH’3 de biyosorpsiyon kapasitesi 17.72 mg/g
biyomas degerinde iken pH 5 de 9.74 mg/g biyomas olarak olgiilmiistiir (Sekil 4.1).
Criva i¢in pH 6’da 17.07 mg/g biyomas biyosorpsiyon kapasitesine ulasilir iken, pH 4
degerinde 2.75 mg/g biyomas degeri elde edilmistir (Sekil 4.2).

Cizelge 4.1. Kursun i¢in denge zamanini belirleme ¢alismalart sirasinda elde edilen
sonuclar (baslangic metal konsantrasyonu 20 mg/l, karistirma hiz1 150 d/d, sicaklik
oda sicakligi, karigim hacmi 100 ml, karisimdaki biyomas miktar: 100 ml)

Ce Qe
Stire (mg Pb*"/1) (mg Pb*"/g biyomas)
(dk)
pH3 pH 4 pHS | pH3 | pH4 pHS
Ce Ce Ce qe qe qe
0 20.00 20.00 | 20.00 | 0.00 | 0.00 0.00
5 10.11 17.84 | 19.12 | 9.89 | 2.16 0.88
10 7.81 1596 | 18.06 | 12.19 | 4.04 1.94
15 5.80 13.89 | 17.10 | 14.20 | 6.11 2.90
30 4.67 12.27 | 14.70 | 1533 | 7.73 5.30
45 3.33 10.76 | 14.05 | 16.67 | 9.24 5.95
60 3.19 9.28 13.70 | 16.81 | 10.72 6.30
75 3.00 8.90 12.92 | 17.00 | 11.10 7.08
90 2.67 7.81 114 | 17.33 | 12.19 8.60
105 2.59 7.62 12.00 | 17.41 | 12.38 8.00
120 2.50 7.60 10.79 | 17.50 | 12.40 9.21
150 2.52 7.74 10.26 | 17.48 | 12.26 9.74
180 2.28 7.58 10.53 | 17.72 | 12.42 9.47
210 2.28 7.61 11.12 | 17.72 | 12.39 8.88
240 2.30 7.52 10.96 | 17.70 | 12.48 9.04
Biyomassiz 19.85 19.97 19.48




55

Cizelge 4.2. Civa i¢in denge zamanimi belirleme g¢alismalar sirasinda elde edilen
sonuclar (baslangic metal konsantrasyonu 20 mg/l, karistirma hiz1 150 d/d, sicaklik
oda sicakligi, karisim hacmi 100 ml, karisimdaki biyomas miktar1 100 ml)

Ce Qe
Siire (mg Hg*"/) (mg Hg"/g biyomas)
(dk)
pH 4 pH S pH 6 pH 4 pH S pH 6
0 20.00 20.00 | 20.00 0.00 0.00 0.00
5 19.98 17.20 15.10 0.02 2.80 4.90
10 20.05 16.59 12.81 -0.05 341 7.19
15 19.96 14.59 11.72 0.04 5.41 8.28
30 18.24 11.85 8.67 1.76 8.15 11.33
45 18.10 7.68 6.33 1.90 12.32 13.67
60 17.70 6.61 5.27 2.30 13.39 14.73
75 17.60 4.56 4.19 2.40 15.44 15.81
90 17.25 3.20 3.02 2.75 16.80 16.73
105 17.69 3.15 2.98 2.31 15.65 17.02
120 17.45 3.67 2.93 2.55 16.33 17.07
150 17.40 3.67 3.00 2.60 16.33 16.66
180 17.52 3.68 3.12 2.48 16.32 16.00
210 17.73 3.59 3.56 2.27 16.41 16.05
240 17.69 3.70 3.22 2.31 16.30 16.02
Biyomassiz 19.57 20 19.94
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Sekil 4.1. Dogal halinde kurutulmus biyomas ile kursun i¢in denge zamanini
belirleme ¢alismalari
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Sekil 4.2. Dogal halinde kurutulmus biyomas ile civa i¢in denge zamanini belirleme
calismalari

Yapilan ¢alisma sonunda biyomasin dengeye ulasmasi i¢in gegen siire kursun igin
90, civa icin 105 dakika olarak belirlenmistir. Bundan sonra yapilacak ¢aligmalarda
denge siiresi olarak adlandirilan bu siireler géz Oniline alinmistir. Kiff ve Little
(1986), bir mantar tiirii olan A. oryzae ile kadmiyum biyosorpsiyonunun %90’1mnin 10
dakika icinde gerceklestigini ve 1 saatte dengeye ulasildigini deneysel olarak
gbzlemislerdir. Atkinson vd. (1998b),

aktif camur ile Zn®" biyosorpsiyonunda,
biyosorpsiyon olaymin 90 dakikada dengeye wulagtigini belirlemislerdir.

Biyosorpsiyon prosesinin 1. fazi ilk 15 dakikada sona ermis ve bu siire i¢cinde toplam

biyosorpsiyon kapasitesinin yaklasik %90°1 tamamlanmistir. Jianlong vd. (2001),
sitrik asit fermentasyon endiistrisinden atik olarak ortaya cikan Aspergilus niger ile
kursunu biyosorbe etme calismasinda 4 saat icinde dengeye ulasildigini
belirtmiglerdir. Optimum pH degerlerini belirlemek i¢in kursunda pH 3-4, civa igin
pH 5-6 aralifinda metal tutma deneyleri yapilmis ve bu deneyler sonucunda kursun
icin optimum pH degeri 3.5, civa icin 5.8 olarak belirlenmistir. Bundan sonra yapilan

calismalar, elde edilen bu optimum pH degerlerinde yapilmistir.
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4.2. Biyomasin On Islemden Gegirilmesinin Biyosorpsiyon Kapasitesine Etkisi

ve Optimum On Islem Yonteminin Belirlenmesi

On islemden gegirilmemis biyomas agir metal gideriminde etkin olmayabilir (Huang
ve Huang, 1996). Fiziksel ve kimyasal 6n islemden gegirilen biyomasin

biyosorpsiyon kapasitesini artirmasi miimkiindiir (Galun vd, 1983).

Aritma tesisi havalandirma havuzundan alinan aktif camur fiziksel, kimyasal ve hem
kimyasal metotlarin hem de fiziksel metotlarin birlikte kullanildigr yontemler ile
birlikte 0n islemden gegirilmistir. Otoklavlama, 1sitarak kurutma ve kaynatma
fiziksel; alkali, organik ve tuz bilesikleri ile 6n islemden gecirme kimyasal 6n islem

yontemi olarak siniflandirilir (Kapoor ve Viraraghavan. 1998).

Aktif ¢amur biyomasi bolim 2.2.2.2 de belirtilen yontemler ile 6n islemlerden
gecirilerek biyosorpsiyon kapasitesinde nasil bir degisim meydana geldigi
gozlenmistir. En yliksek biyosorpsiyon kapasitesine sahip 6n iglem yontemi
belirlenerek biyosorpsiyon testleri bu yontem ile hazirlanmig olan biyomas ile

gerceklestirilmistir.

Metaller iizerine 6n islem etkisini belirleme calismalar1 sonucu elde edilen veriler
Cizelge 4.3°de kursun, Cizelge 4.4’de civa igin verilmistir. On islem yontemleri ile
biyosorpsiyon kapasitelerindeki degisimler ise Sekil 4.3’de kursun icin ve Sekil

4.4’de civa i¢in verilmistir.

On islem yontemlerinin biyosorpsiyon kapasitesine etkisi dogal halde kurutulmus
biyomasin biyosorpsiyon kapasitesi ile karsilastirilarak gerceklestirilmistir. Kursun
icin uygulanan fiziksel ve kimyasal yontemlerden 0.5 N NaOH ile kaynatma
biyosorpsiyon kapasitesini %0.58 azaltirken, 121 °C 18 psi de otoklavda bekletme ve
15 dakika 0.5 N NaOH ¢ozeltisinde bekletme ve ardindan otoklavlama biyosorpsiyon
kapasitesini %13 artirmistir. Buradan otoklavlama isleminin biyosorpsiyon
kapasitesinde bir artis sagladigi sOylenebilir. Bu ¢alismada dogal halinde kurutulmus

biyomas ile deterjanla muamele edilmis biyomas karsilastirildiginda, deterjan ile 6n
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islemden gecirilmis biyomasin biyosorpsiyon kapasitesinin %38 azaldig
gozlenmistir. Amonyum persiilfat ile 6n islemden gecirilen biyomasin biyosorpsiyon
kapasitesinde ise %49 azalma gozlenmistir. Biyomas: Asidik c¢ozeltiler ile 6n
islemden ge¢irme sonucu biyosorpsiyon kapasinde azalma gdzlenmistir. Asetik asit
cozeltisi ile 6n islemden gegirilen biyomas ile yapilan biyosorpsiyon testlerinde
biyosorpsiyon kapasitesi yaklasik %45 azalirken, fosforik asit ¢dzeltisi ile ©6n
islemden gegirilen biyomasin biyosorpsiyon kapasitesinde yaklasik olarak %35

oraninda bir azalma tespit edilmistir (Sekil 4.3).

Cizelge 4.3. Kursun biyosorpsiyonu iizerine 6n islem yontemlerinin etkisi (baslangic
metal konsantrasyonu 20 mg/l, karistirma hizi 150 d/d, sicaklik oda sicakligi, karigim
hacmi 50 ml, karisimdaki biyomas miktar1 50 ml, pH 3.5)

; Ce Qe
On Islem ydntemi (mg/l) | (mg/g biyomas)

1 |Dogal halinde Kurutma 2.86 17.14

2 | Otoklavda 121 °C ve 18 psi de 30 dakika bekletme| 1.62 18.38
ve daha sonra bir firinda 60 °C de 12 saat bekletme

3 0.5 N NaOH c¢ozeltisinde 15 dakika kaynatma 2.96 17.04

4 10.5 N NaOH ¢ozeltisinde 15 dakika kaynatma +| 0.52 19.48
otoklavda bekletme

5 0.5 N NaOH ¢ozeltisi ile muamele etme 1.27 18.73

6 (200 ml hacimce %50 lik dimetilsiilfoksit| 5.82 14.18
cozeltisinde 15 dakika kaynatma

7 10.1 N sodyum karbonat ¢dzeltisine maruz birakma 1.36 18.64

8 0.1 N sodyum bikarbonat ¢ozeltisine maruz birakma | 3.11 16.89

9 |500 ml suyun i¢ine 2.5 gr ticari deterjan koyarak| 9.27 10.73
biyomasi bu ¢ozeltinin iginde 15 dakika kaynatmak

10 |Hacimce %10 luk 500 ml asetik asit ¢ozeltisi ile 15| 10.59 9.41
dakika kaynatma

11 |Hacimce %10’luk 500 ml derisik fosforik asit| 8.96 11.04
cozeltisi ile 15 dakika kaynatma

12 |500 ml %10 luk 2 N amonyum persiilfat ¢ozeltisi ile| 11.27 8.73
15 dakika kaynatma

Civanin biyosorpsiyon kapasitesi otoklavda 121 °C ve 18 psi de 30 dakika bekletme
ve NaOH c¢ozeltisinde 15 dakika kaynatma sonucu bir miktar diigmiistiir. Dogal
halinde kurutma sonucu elde edilen biyomas ile yapilan biyosorpsiyon testinde

biyosorpsiyon kapasitesi (qe) 16.08 mgHg*"/g biyomas olurken, otoklavda
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bekletilerek 6n islemden gecirilen biyomasin biyosorpsiyon kapasitesi 12.9
mgHg*"/g biyomas, NaOH ile kaynatma sonucu ise 14.2 mgHg’'/g biyomas
degerinde biyosorpsiyon kapasitesi elde edilmistir. 0.5 N NaOH ¢ozeltisinde
kaynatma ve otoklavda bekletilerek 6n islemden gegirilen biyomasin biyosorpsiyon
kapasitesinde dogal halinde kurutulmus biyomasa goére 3.35 mg Hg*/g biyomas
degerinde bir artis gozlenmistir. Alkali 6n islemler biyosorpsiyon kapasitesini
artirmistir. Asidik 6n islemler sonucunda ise biyosorpsiyon kapasitesinde azalma
gozlenmistir. Amonyum persiilfat ile 6n islemden gegirilen biyomas ile yapilan
biyosorpsiyon sonucu biyosorpsiyon kapasitesi 0 mg Hg*"/g biyomas olarak
belirlenmistir.  Amonyum persiilfat ile 6n islemden gecirme biyosorpsiyon

kapasitesini olumsuz yonde etkilemistir (Sekil 4.4).

Cizelge 4.4. Civa biyosorpsiyonu kapasitesi iizerine 6n islem yontemlerinin etkisi
(baslangic metal konsantrasyonu 20 mg/l, karistirma hizi 150 d/d, sicaklik oda
sicakligi, karigim hacmi 50 ml, karisimdaki biyomas miktar1 50 ml, pH 3.5)

On Islem yontemi Ce Qe
(mg/l) | (mg/g biyomas)

1 |Dogal halinde Kurutma 3.92 16.08

2 | Otoklavda 121 °C ve 18 psi de 30 dakika bekletme ve| 7.1 12.90
daha sonra bir firinda 60 °C de 12 saat bekletme

3 |0.5 N NaOH c¢ozeltisinde 15 dakika kaynatma 5.80 14.20

4 0.5 N NaOH cozeltisinde 15 dakika kaynatma + 30| 0.57 19.43
dk otoklavda bekletme

5 0.5 N NaOH ¢ozeltisi ile muamele etme 0.66 19.34

6 200 ml hacimce %50 lik dimetilsiilfoksit ¢ozeltisinde| 6.97 13.03
15 dakika kaynatma

7 10.1 N sodyum karbonat ¢6ézeltisine maruz birakma 0.86 19.14

8 |0.1 N sodyum bikarbonat ¢zeltisine maruz birakma 1.48 18.52

9 500 ml suyun igine 2.5 gr ticari deterjan koyarak 8.70 11.30
biyomasi bu ¢dzeltinin iginde 15 dakika kaynatmak

10 |Hacimce %10 luk 500 ml asetik asit ¢ozeltisi ile 15| 18.20 5.70
dakika kaynatma

11 |Hacimce %10 luk 500 ml derisik fosforik asit| 9.60 12.00
cozeltisi ile 15 dakika kaynatma

12 {500 ml %10 luk 2 N amonyum persiilfat ¢ozeltisi ile 20.00 0.00
15 dakika kaynatma
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Sekil 4.4. On islem ydntemlerinin civanin biyosorpsiyon kapasitene etkisi

Literatiire bakildiginda biyomasin sicaklik ile 6n islemden gecirilmesi, canli
mikroorganizmalarin  biyosorpsiyon kapasiteleri ile karsilagtirildiginda bazi
biyomaslarin biyosorpsiyon kapasitesi artarken bazi biyomaslarin biyosorpsiyon
kapasitesinde azalma oldugu goriilmektedir. Whistler ve Daniel (1985), otoklavlama
ile on islemden gecirilen mantar hiicrelerinin ylizeylerinde agir metal
biyosorpsiyonunda etkili olan amino fonksiyonel gruplarinin kayboldugunu
belirtmiglerdir. Galun vd. (1987), belli Penicilium tiirlerini firrnda 100 °C de 5 dakika
siireyle bekletmisler ve bu biyomasin biyosorpsiyon kapasitesinin Cd*", Pb*", Ni*",

ve Zn*" i¢in arttigim gdzlemislerdir. Bunun yam sira alkali 6n islem yontemleri ve



61

asidik on islem yontemleri kendi aralarinda karsilastirildiginda, alkali yontemlerin
asidik yontemlere gore biyosorpsiyon kapasitesini daha fazla artirdigini sdylemek
miimkiindiir. Galun vd. (1987), yaptiklar1 ¢aligmada alkali 6n islem yOntemlerinin
biyosorpsiyon kapasitesini artirdigini belirlemislerdir. Alkali 6n islemin biyomasta
hiicre ylizeylerini pargalayarak yeni baglanma bolgeleri olusturabilecegi ve hiicre
ylzeyindeki safsizliklarin alkali 6n islem yontemleri ile giderilmis olabilecegi
diisiiniilmektedir. Muraleedharan ve Vencobar (1990), alkali 6n islem yontemlerinin
clirimeye neden olan otolitik enzimleri etkisiz hale getirdigini ve bdylelikle
biyomasin ¢iiriimesinin engellendigini ifade etmislerdir. Bunun yani sira alkali 6n
islemlerin baglanma bolgelerini maskeleyen protein ve lipitleri biyomastan
uzaklastirdigin1 ortaya koymuslardir. Loaec vd. (1997), Alkali muameleye maruz
kalan bazi mikroorganizmalarin ekstra polimer substrat (EPS) yaydiklarini
belirlemislerdir. EPS lerin yapisinda bol miktarda polisakkarit mevcuttur.
Polisakkaritler baz1 metaller i¢in yiiksek tutma aktivitelerine sahiptir. Bu ¢alismada
aktif camur biyomasinin alkali 6n isleme tabi tutulmasi sirasinda viskoz bir hal aldig:

gozlenmistir.

Deterjanlar genelde alkali igerige sahiptirler. Deterjanlar enzimlerin parcalanmasina
sebebiyet vererek yeni metal baglanma bolgeleri ortaya cikartabilecekleri gibi bazi

baglanma bolgelerinde bozulmalara da sebebiyet verirler (Giilnaz vd., 2004).

Biyomasin yiizeyindeki organik ve inorganik yapilarin iyonlagsmasi biyosorpsiyonda
onemli rol oynar. Iyonlasma sonucu biyomasin yiizeyindeki negatif yiik, agir
metallerin tutulmasini1 saglar [Asidik islemler sirasinda bu molekiiller genelde
iyonlasmazlar; iyonlassalar bile H' iyonlar1 ile agir metaller rekabet ederler ve bu
rekabet sonucunda agir metallerin biyosorpsiyon verimi oldukea diisiik olur (Hughes

ve Poole. 1989)].

On islem yontemlerinin civa ve kursun biyosorpsiyonuna etkisi Sekil 4.5°de
goriilmektedir. Sekil 4.5 incelendiginde biyomasin dogal halinde kurutulmasi,
otoklavda bekletilmesi, NaOH ¢ozeltisi ile kaynatilmasi, NaOH da kaynatilmas1 ve

ardindan otoklavda bekletilmesi, asetik asit ile 6n islemden gegirilmesi ve amonyum
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persiilfat ile 6n igsleme birakilmasi sonucu kursunun biyosorpsiyon kapasitesi civadan
daha biiyiik degerde ¢ikmistir. Ayn1 sekilde NaOH, Na,COs ve NaHCO; ¢ozeltisinde
bekletme, deterjan ile 6n islemden gegirme ve fosforik asit ¢cozeltisinde kaynatarak
on islemden gecirilen biyomasin civa icin biyosorpsiyon kapasitesi, kursunun
biyosorpsiyon kapasitesinden daha fazladir. Huang ve Huang (1996), Aspergilus
niger ile Cu”" biosorpsiyionunda asidik yontemlerin biyosorpsiyon kapasitesini
artirdigim deneysel olarak gézlemislerdir. On islem ydntemlerinin biyosorpsiyon
kapasitesi lizerine etkisinin metalin ve biyomasin tiiriine gore degisebilecegini

belirtmisglerdir.

Yapilan ¢aligmalar sonucu 0.5 NaOH ile 15 dakika kaynatma ve 30 dakika otoklavda
bekletilerek hem fiziksel hem de kimyasal 6n isleme birakilmis aktif ¢amur
biyomasimin en yiiksek biyosorpsiyon kapasitesine sahip oldugu tespit edilmistir.
Diger yandan alkali 6n islem yoOntemleri asidik ©on islem yontemleri ile

karsilastirildiginda nispeten biyosorpsiyon kapasiteleri nispeten daha yiiksektir.

15 - O Kursun
10 - ECiva

de, Mg metal/g biyomas

1 2 3 4 &5 6 7 8 9 10 11 12

On islem Yéntemleri

Sekil 4.5. Kursun ve civanin biyosorpsiyon kapasitesi lizerine On muamele
yontemlerinin etkisi

4.3. pH Degerinin Biyosorpsiyon Uzerine Etkisi

pH, biyosorbe edilecek safsizliklarin ozellikleri, biyomasin miktari, 6zelligi ve
cozeltide diger iyonlarin varligi metal iyonlarinin biyosorpsiyonun iizerine etkili

olmaktadir (Veglio ve Beolchini. 1997). Yapilan calismada pH’in biyosorpsiyona
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etkisini belirlemek i¢in 20 mg/l konsantrasyona sahip metal ¢ozeltilerinin pH’lari
1.5-5.5 (kursun igin) ve 2-6 (civa icin) arasinda farkli degerlere NaOH ve HCI
cozeltileri ile ayarlanmistir. pH’1 ayarlanan her bir metal ¢ozeltisinin igine
konsantrasyonu 1 mg/l olacak sekilde biyomas ilave edilmistir. Boylece farkli
baslangic pH degerlerinde aktif camur biyomasinin biyosorpsiyon kapasitesindeki
degisim, konsantrasyonlardaki degisimler Olciilerek izlenmistir. Cizelge 4.5 ve 4.6’da
kursun ve civa icin elde edilen degerler verilmistir. Sekil 4.6 ve 4.7 kursun ve civa
icin ¢ozeltinin baslangic pH degerleri ile biyosorpsiyon kapasitesindeki degisimi

gostermektedir.

Sekil 4.6 irdelendiginde, pH 2.5’den sonra biyosorpsiyon kapasitesinde dikkate deger
bir artis gdzlenmektedir. pH 3.5’de yapilan biyosorpsiyon testinde ¢ozeltide kalinti
Pb®" konsantrasyonuna rastlanilmamustir. Bu noktadan sonra pH’daki artislar
biyosorpsiyon kapasitesinde nispeten azalmaya sebebiyet vermistir. pH 5.5’in
tizerinde kursun c¢ozeltisinde ¢okelek olustugu gozlenmistir. Bundan dolay1 pH 5.5

degerinin tlizerindeki pH degerlerinde biyosorpsiyon ¢aligmasi yapilmamustir.

Sekil 4.7’de pH degerinin, civanin biyosorpsiyon kapasitesini nasil etkiledigi
goriilmektedir. pH 2-4 araliginda civanin biyosorpsiyon kapasitesinin ¢ok az
degismesine ragmen (0.2- 2.89 mg/g biyomas), pH 4 den 5.4 e dogru artis
gosterdiginde biyosorpsiyon kapasitesinde ani bir artis olmaktadir. pH 4’de
biyosorpsiyon kapasitesi 2.89 mg/g biyomas iken, pH 5.4’de 19.08 mg/g biyomas
olarak tespit edilmistir. pH 5.4 degerinden sonra biyosorpsiyon kapasitesinde asir1 bir
artis gézlenmemis, pH 5.8 degerinde ise en yiiksek biyosorpsiyon kapasitesi 19.4
mg/g biyomas olarak elde edilmistir. Bu noktadan sonra pH degerlerindeki artiglar
biyosorpsiyon kapasitesi iizerine olumlu veya olumsuz herhangi bir etkide

bulunmamustir.
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Cizelge 4.5. Kursun biyosorpsiyonuna pH degerinin etkisi (baslangic metal
konsantrasyonu 20 mg/l, karistirma hizi 150 d/d, sicaklik oda sicakligi, karigim
hacmi 50 ml, karigtmdaki biyomas miktari; 50 ml)

Baslangi¢c pH | Son pH Ce Je
degerleri mg Pb*"/1 (mg Pb*"/g biyomas)
1.0 0.53 16.22 3.78
1.5 1.98 14.86 5.14
2.0 2.24 10.60 9.40
2.5 291 10.73 9.27
3.0 4.73 5.16 14.84
3.2 591 0.41 19.59
3.5 6.66 0.00 20.00
3.6 6.72 0.19 19.81
3.8 6.81 0.82 19.18
4.0 7.13 1.04 18.96
4.2 7.05 0.73 19.27
4.4 7.19 0.48 19.52
4.6 7.34 0.61 19.39
5.0 7.40 1.08 18.92
5.5 7.41 1.12 18.88

Cizelge 4.6. Civa biyosorpsiyonuna pH degerinin etkisi (baslangic metal
konsantrasyonu 20 mg/l, karistirma hiz1 150 d/d, sicakhik oda sicakhgi, karisim
hacmi 50 ml, karisimdaki biyomas miktar: 50 ml)

Baslangic pH | Son pH Ce Je
degerleri mg Hg*"/1 (mg Hg”"/g biyomas)
2.0 3.10 19.80 0.20
3.0 3.80 19.76 0.24
3.2 4.12 19.64 0.36
3.4 4.33 19.22 0.78
3.6 4.52 19.10 0.90
3.8 4.81 18.91 1.09
4.0 4.96 17.11 2.89
4.2 5.25 16.84 3.16
4.4 5.32 14.30 5.70
4.6 5.83 11.20 8.80
4.8 5.91 6.30 13.70
5.0 6.31 5.62 14.38
52 6.56 3.10 16.90
54 6.86 0.92 19.08
5.6 7.00 0.90 19.10
5.8 7.40 0.53 19.47
6.0 7.45 0.53 19.26
6.2 7.58 0.54 19.33
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Sekil 4.7. Civa biyosorpsiyonuna pH degerinin etkisi

Yapilan literatiir incelemesinde biyomasin ve metallerin kimyasal farkliligindan
dolay1r farkli metallerin biyosorpsiyon i¢in farkli optimum pH degerlerine
gereksinimleri oldugu goriilmiistiir. Genellikle pH 3’iin altinda tutunma bolgeleri ile
H" iyonlar1 rekabet ederler: diger bir ifadeyle diisiik pH’larda H' iyonlarmin yiiksek
konsantrasyonundan dolay1 baglanma bélgeleri protonlanir. Boylelikle H™ iyonlart

baglanma bolgelerinden ayrilmaz. Bunun sonucunda baglanma boélgelerinde negatif
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yuk yogunlugu azalir. Pozitif yiiklii metal iyonlarinin bu bolgelere baglanma imkani
kalmaz. Cogu mikrobiyal yiizeyler fonksiyonel gruplarin iyonlagmasindan dolay1
negatif yiike sahip iken ¢ok az fonksiyonel grup iyonlagma neticesinde pozitif yiike
sahiptir. Pozitif yiike sahip fonksiyonel gruplar, pozitif yiike sahip metaller ile
etkilesmezler. pH, hiicre duvari ve ¢ozelti kimyasini etkilediginden biyosorpsiyonda
onemli bir parameteredir. Aksu ve Akpinar (2001b), aktif camur ile krom(VI)
biyosorpsiyonunda pH degerinin 3 ten kiiciik oldugu durumlarda, aktif ¢camur

biyomas ylizeyinin pozitif yiike sahip oldugunu belirtmislerdir.

Bu calismada yapilan deneylerde biyosorpsiyon isleminden sonra pH degerinin
yiikseldigi gozlenmistir. Bunun sebebi biyomas tarafindan H' iyonlarmmn
yakalanmas1 veya NaOH ile muamele edilmis biyomastan OH" iyonlarmin ortama

yayilmasi ve H™ iyonlarii nétralize etmesi olabilir (Kapoor ve Viraraghavan. 1998).

Yapilan ¢alismalar sonucu biyosorpsiyon i¢in optimum pH degerleri kursun i¢in 3.5.
civa icin 5.8 olarak tespit edilmistir. Elde edilen bu degerler kinetik, izoterm ve

kolon ¢aligmalar1 i¢in optimum degerler olarak kabul edilmistir.

4.4. Kesikli Kinetik Calismalan

Biyosorpsiyon kinetigi, ¢ozeltideki kirleticinin biyomas tarafindan yakalanma hizini
aciklar. Bu hizin belirlenmesi biyosorpsiyona dayali siireclerin tasarimi igin
gereklidir. Siiregte hidrolik tutulma stiresi kinetik verilere baglidir. Kinetik verileri
dogru bicimde belirleyebilmek i¢in test caligmalari yapmak gereklidir (Ho ve
McKay. 1999a).

Yapilan ¢aligmada 6n islemden gecirilmis aktif ¢gamur biyomasi ile kursun ve civanin
biyosorpsiyon kinetigi ortaya konulmustur. Bunun i¢in 20 mg/l konsantrasyonda
metal igeren 50 ml metal ¢ozeltileri igine 50 mg biyomas eklendi ve 0-180 dakikalik
zaman araliginda ¢ozeltideki metal konsantrasyonu azalmasi takip edildi. Optimum
sartlar saglanarak biyosorpsiyon islemleri gerceklestirildi. Elde edilen sonuglar

kursun i¢in Cizelge 4.7°de, civa icin Cizelge 4.8’de sunulmustur. Kursun ve civanin
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karistirma siiresi ile konsantrasyon profilindeki degisim Sekil 4.8 ve Sekil 4.9’da
verilmistir. Grafiklerden (Sekil 4.8 ve 4.9), 1. si hizli faz 2. si yavas faz olmak iizere
biyosorpsiyonun iki faza sahip oldugu goriilmektedir. 2. fazda biyosorpsiyon yavas
gerceklesirken 1.fazda oldukca hizli ger¢eklesmektedir. Biyosorpsiyonun biiyiik bir
kismi 1 fazda gerceklesmektedir. Hizl1 olan bu fazda yiizeyde tutulma olabilir ve
ylzeyde tutunma iyon degisimi ile gerceklesebilir. Yavas olan 2. faz metal

iyonlarinin biyomas i¢ine difiizyonu ile ac¢iklanabilir (Prakasham vd., 1999).

Kursun i¢in Sekil 4.8”deki biyosorpsiyon kapasitesinin zaman ile degisim grafigine
bakildiginda 90 dakikada biyosorpsiyon olaymnin dengeye ulastigi goriilmektedir.
Biyosorpsiyonun 1. faz1 15 dakikada tamamlanmis bu zaman igerisinde
biyosorpsiyon kapasitesinin %62 si gergeklesmistir. Deneysel olarak elde edilen

6zgiil tutulma (qc) 18.96 mg Pb**/g biyomas olarak elde edilmistir.

Civanin biyosorpsiyon kapasitesinin zaman ile degisimi incelendiginde 45 dakikada
1. faz sona ermis ve bu fazda biyosorpsiyon kapasitesinin % 79’u gerceklesmistir
(Sekil 4.9). Bu ¢alismada biyosorpsiyon kapasitesi civa i¢in 19.5 mg Hg*"/g biyomas
olarak bulunmustur. Bu deger kursun icin elde edilen biyosorpsiyon kapasitesinden
daha yiiksek bir degerdir. Bunun yani sira civa biyosorpsiyonunda 1. faz 45 dakikada
biterken, kursun i¢in 15 dakikada tamamlanmistir. Civa biyosorpsiyonu 105 dakika
sonunda dengeye ulasmistir. On islemden ge¢mis biyomas ile dogal halde kurumaya
birakilmis biyomasin denge siirelerinin hem kursun, hemde civa i¢in birbirine esit

oldugu goriilmiistiir.

Biyosorpsiyon kinetigini belirlemek i¢in ¢izilen 1. derece ve 2. derece reaksiyon
kinetigi grafikleri Sekil 4.10 ve 4.11°de verilmistir. Bu sekillerdeki grafiklerin
regrasyon katsayilarina bakildiginda 1. derece igin R* 0.9113, 2. derece i¢in R*
0.9665 olarak elde edilmistir. Biyosorpsiyon kinetigini 2. derece reaksiyon kinetigi 1.
derece kinetige gore regrasyon katsayilarina bakildiginda daha yiiksek giivenilirlikte
aciklayabilmektedir. 1. derece reaksiyon kinetigi grafikleri 0-75 dakika araligi igin
cizilmistir. 0-180 dakika araliginda ise regrasyon katsayisi daha kiigiik degerde

olmaktadir.



68

Cizelge 4.7. Kursun i¢in denge zamanini belirleme c¢aligmalar1 sirasinda elde edilen
veriler (baslangic metal konsantrasyonu 20 mg/1, karistirma hizi 150 d/d, sicaklik oda
sicakligl, karigim hacmi 50 ml, karisimdaki biyomas miktar1 50 ml, pH 3.5)

Stire Ce Je Karisim
(dk) mg Pb*/1) (mg Pb>" /g biyomas) | sonrasi pH
degeri
0 20.00 0.00 3.50
5 17.92 2.08 6.32
10 13.02 6.98 0.84
15 8.54 11.46 6.92
30 7.96 12.04 7.05
45 6.52 13.48 7.20
60 5.74 14.26 7.20
75 3.24 16.76 7.29
90 1.78 18.22 7.26
105 1.24 18.76 7.30
120 1.54 18.46 7.31
150 1.04 18.96 7.28
180 0.84 19.16 7.10
Biyomassiz 19.82

Cizelge 4.8. Civa icin denge zamanim belirleme ¢alismalar sirasinda elde edilen
veriler (baslangic metal konsantrasyonu 20 mg/l, karistirma hiz1 150 d/d,
sicaklik oda sicakhgl, karisim hacmi 50 ml, karisimdaki biyomas miktar1 50 ml,

pH 5.8)
Zaman Ce, (mg Hg /1) qe (mg/g biyomas)
(dk)
0 20.00 0.00
5 19.48 0.52
10 12.66 7.34
15 9.12 10.88
30 8.33 11.67
45 4.59 15.41
60 3.27 16.73
75 1.30 18.70
90 0.53 19.47
105 0.50 19.50
120 0.51 19.49
150 0.61 19.39
180 0.54 19.46
210 0.62 19.38
Biyomassiz 19.89
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Sekil 4.8. Kursun i¢in biyosorpsiyon kapasitesinin zaman ile degisimi
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Sekil 4.9. Crva i¢in biyosorpsiyon kapasitesinin zaman ile degisimi

y=-0,01x+1,1895
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Sekil 4.10. Kursun i¢in 1. derece kinetik grafigi
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Sekil 4.11. Kursun i¢in 2. derece kinetik grafigi

Civa i¢in yapilan kinetik calismalarda elde edilen 1. derece kinetik grafigi Sekil
4.12°de, 2. derece kinetik grafigi ise Sekil 4.13°de verilmistir. Sekil 4.12 ve 4.13’de
verilen grafikler ve regrasyon sayilar1 karsilastirildiginda aktif camur biyomasi ile
civanin biyosorpsiyonu 2. derece kinetige daha uyumlu oldugu goriilmektedir. 1.
derece reaksiyon kinetigi i¢in ¢izilen grafigin regrasyon sayist 0.9236 iken, 2. derece
kinetik i¢in ¢izilen grafigin regrasyon sayisi 0.9943 tiir. Bunun yam sira 2. derece
kinetik biitiin zaman araligini kapsar iken 1. derece kinetik sadece 0-120 dakikalik
zaman araligin1 kapsamaktadir. Cizelge 4.9°da ¢aligmalar sonucu elde edilen kinetik
sabitler Ozetlenmistir. Veriler incelendiginde 2. derece kinetigin kursun ve civa

biyosorpsiyonunu temsil ettigi agikca goriilmektedir.

Ho ve McKay (1999a), biitiin zaman araliginda yliksek regrasyon veren 2. derece
kinetigin etkin mekanizmasinin, adsorplayict ve adsorplanan arasinda elektron
degisimi veya paylasimini i¢eren kemosorpsiyon olabilecegini ifade etmislerdir.

Yapilan ¢aligmada da bu yapilan tespite yakin sonuglar vardir (Cizelge 4.9).

Yapilan bu calisma sonucunda elde edilen kinetik verilerden biyosorpsiyon hizinin
saf kiiltlirler ile yapilan biyosorpsiyon caligsmalarina gore daha yavas oldugu
goriilmektedir. Bu durum calismada kullanilan biyomasin heterojen yapisinin
neticesi olabilir. Saf kiiltiirler homojen hiicre duvarlarina sahip olduklari i¢in benzer
fonksiyonel gruplara sahiptirler. Bunun yani sira aktif camurda ¢ok sayida farkl

mikroorganizma tiirleri olmasindan dolay1 heterojen bir yap1 s6z konusudur. Norton
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vd (2004), adsorpsiyonu saglayan farkli gruplarin olmasimin dengeye ulasmada daha

uzun zamana ihtiya¢ duydugunu belirtmislerdir.

y=-0,0195x+ 1,3137

R?=0,9236
2
T
&
g .
2 120 140 160
L 2 £ 2
* ——

t,dk.

Sekil 4.12. Civa i¢in 1. derece kinetik grafigi
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Sekil 4.13. Civa i¢in 2. derece kinetik grafigi

Cizelge 4.9. Kursun ve civa i¢in 1. ve 2. derece kinetik model sabitleri ve regrasyon
sayilari

e I<1 .ad R2 K2.ad Je R2
Kursun 1547 | 4.34*10° 0.9113 2.08%107 214 | 0.9665
Civa 18.38 | 6.12*%107 0.9569 2.92%107 214 | 0.9943

4.4.1. Sicakhigin Biyosorpsiyon Kinetigine Etkisi

Adsorpsiyon siirecinin agiklanmasinda kullanilan izotermler ve kinetik modeller belli

sicakliklarda gerceklestirilir. Elde edilen izoterm ve kinetik sabitler sadece test
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sicakligma iliskindir. Farkli sicakliklarda elde edilen kinetik veriler kullanilarak
biyosorpsiyon siirecinin ekzotermik veya endotermik oldugu ortaya konabilir.
Boylelikle biyosorpsiyonu gerceklestirmek igin 1s1 ihtiyact olup olmadigi
belirlenebilir. Bunun yan sira sicakligin fiziksel ve kimyasal siirecler iizerinde etkili

oldugu bilinmektedir (Aksu. 2001).

Kursun biyosorpsiyon kinetigine sicakligin etkisini belirlemek i¢in yapilan
calismalarda 20 mg/I lik kursun ¢ozeltisinin pH degeri NaOH ile 3.5 e ayarlanmustir.
Bu ¢ozeltiden 50 ser ml 250 ml lik erlenlere alinarak herbirine 50 mg biyomas
eklenmistir. Daha sonra 10, 20, 30, 40, 50 °C ler i¢in 150 d/d’da karistirma islemi
yapilarak. metal konsantrasyonundaki azalmalar gozlenmistir. Elde edilen sonuglar
Cizelge 4.10°da verilmistir. Sicakliin biyosorpsiyon kinetigine etkisi Sekil 4.14’deki
grafikte sunulmustur. Sekil 4.14’de gorildiigii gibi sicaklik 10 °C den 30 °C ye
artarken biyosorpsiyon kinetigi olumlu etkilenmis; 40 ve 50 °C sicakliklarda
biyosorpsiyon siirecinin 1. fazinda biyosorpsiyon hizi artmasina ragmen 2. fazda
biyosorpsiyon hizi diismektedir. Farkli sicakliklarda gergeklesen biyosorpsiyon
stireglerinin 1. derece kinetik grafikleri, Sekil 4.15°de, 2. derece kinetik model
grafikleri Sekil 4.16°da verilmistir. 1. ve 2. derece kinetik sabitleri ve regrasyon
katsayilar1 Cizelge 4.11°de sunulmustur. Cizelge 4.11°deki veriler yorumlandiginda
biyosorpsiyon siireci 2. derece kinetik ile agilanmaktadir. 1. derece kinetik igin
regrasyon katsayilari 0.780-0.9855 araliginda degisirken 2. derce kinetikte 0.993-
0.9981 arasinda degismektedir. Ayrica 1. derece kinetik ile biitiin zaman araligindaki
biyosorpsiyon hizi belirlenemezken, 2. derece kinetik ile 0-180 dakika araligindaki
biyosorpsiyon hizi agiklanabilmektedir. Ayrica sicaklik 40 ve 50 °C ler igin daha
yiiksek regrasyon katsayilarinin elde edilmesi, ikinci fazdaki baskin biyosorpsiyon
fazinin kemosorpsiyon olma ihtimalini kuvvetlendirmektedir. Sicaklik arttikca

muhtemelen baglanma bolgelerinde bir bozunma gerceklesmektedir.
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Cizelge 4.10. Kursun i¢in sicaklifin denge konsantrasyonuna etkisi (baslangic metal
konsantrasyonu 20 mg/l, karistirma hiz1 150 d/d, karisim hacmi 50 ml, karisimdaki
biyomas miktar1 50 ml, pH 3.5)

Siire,dk C., mg Pb**/1
10 °C 20 °C 30 °C 40 °C 50 °C
0 20.00 20.00 20.00 20.00 20.00
5 16.65 15.98 16.31 15.35 14.47
10 13.73 13.02 11.89 11.30 9.82
15 11.12 8.54 7.54 6.80 6.28
30 8.95 7.96 6.50 6.36 5.32
45 5.88 6.52 4.14 5.47 3.33
60 4.00 5.74 2.82 5.40 4.67
75 3.24 3.24 1.27 5.18 4.66
90 2.74 1.78 1.42 4.96 5.91
105 2.21 1.24 0.43 4.00 5.02
120 2.25 1.54 0.45 4.14 4.89
150 2.31 1.04 0.39 4.14 4.72
180 2.19 0.84 0.42 3.70 4.96
©
£ ——10°C
2 —a—20°C
2 30 °C
=) 40 °C
£ —%—50 °C
&
5 10 15 30 45 60 75 90 105 120 150 180
t, dak.
Sekil 4.14. Kursun kinetigine sicakligin etkisi
1,5
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Sekil 4.15. Kursun i¢in sicaklik ile 1. dereceden reaksiyon kinetigindeki degisim
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Sekil 4.16. Kursun i¢in sicaklik ile 2. dereceden reaksiyon kinetigindeki degisim

Cizelge 4.11. Kursun i¢in sicaklik ile kinetik parametrelerindeki degisim

1. Derece Reaksiyon Kinetigi

2. Derece Reaksiyon Kinetigi

Sic. Kk *107 Je Dogrunun R’ k,*107 Qe Dogrunun R’
°C denklemi denklemi

10 3.17 16.28 | -0.0138x + 1.2117 | 0.9463 2.36 20.40 | 0.0489x +1.0101 0.9951
20 7.70 19.37 | -0.0335x +1.2873 | 0.9855 2.13 21.60 | 0.0462 x +0.9984 | 0.993
30 3.90 17.30 | -0.0171x +1.2388 0.871 2.71 21.90 | 0.0456 x +0.765 0.9956
40 3.66 9.21 | -0.0159x +0.9646 0.78 6.60 17.00 | 0.0588 x +0.5231 | 0.9981
50 14.60 14.30 | -0.0636x + 1.158 0.8053 20.9 15.40 | 0.0647 x+0.2 0.9963

Civa biyosorpsiyon kinetiginin sicaklik ile degisimine iliskin deneysel bulgular
Cizelge 4.12°de verilmistir. Sicaklik ile biyosorpsiyon kapasitesindeki degisimeler
ise Sekil 4.17°de goriilmektedir. Biyosorpsiyon kapasitesinin en yiiksek degeri 20
°C’de 19.47 mg Hg*'/g biyomas olarak 6lgiiliirken, en diisiik degeri de 50 °C’de
14.83 mg Hg*"/g biyomas degerinde Sl¢iilmiistiir. 1. derece kinetige ait grafik Sekil
4.18, ikinci derece kinetige ait grafik Sekil 4.19°da sunulmustur. Kinetik sabitler ve
regrasyon sayist Cizelge 4.13’de Ozetlenmistir. Bu veriler karsilastirildiginda

biyosorpsiyon kapasitesi biitiin sicakliklarda 2. derece reaksiyon kinetigi ile

acilanabilecegi soylenebilir.
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Cizelge 4.12. Civa igin sicakligin denge konsantrasyonuna etkisi (baslangic metal
konsantrasyonu 20 mg/l, karistirma hiz1 150 d/d, karisim hacmi 50 ml, karisimdaki
biyomas miktar1 50 ml, pH 5.8)

Siire, dk C., mg Hg2+/l

10 °C 20°C | 30°C | 40°C | 50°C
0 20.00 20.00 | 20.00 | 20.00 | 20.00
5 17.26 19.48 1830 | 16.12 | 16.00
10 10.88 12.66 | 13.24 | 13.27 | 12.80

15 7.16 9.12 10.60 | 9.83 9.90

30 5.12 6.50 7.30 6.76 6.22

45 3.38 4.59 5.00 4.81 549

60 2.17 3.27 3.40 3.32 5.17

75 1.56 1.30 2.57 3.27 5.22

90 0.93 0.53 1.28 3.30 5.18

105 0.64 0.60 1.30 3.32 5.32
120 0.60 0.56 1.32 3.28 5.30
150 0.59 0.61 1.32 3.46 5.46

Biyomassiz| 20.00 20.00 [19.97 [19.94 [20.00

@ 25
£
2 — R ——10°C
;g | % O —=—20°C
B) 30°C
I 40°C
g’ —*—50°C
)
o T T T T T 1
0 5 10 15 30 45 60 75 90 105 120 150
t, dk
Sekil 4.17. Civa kinetigine sicakligin etkisi
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Sekil 4.18. Civa i¢in sicaklik ile 1. dereceden reaksiyon kinetigindeki degisim
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Sekil 4.19. Civa i¢in sicaklik ile 2. dereceden reaksiyon kinetigindeki degisim

Cizelge 4.13. Civa i¢in sicaklik ile kinetik parametrelerindeki degisim

1. Derece Reaksiyon Kinetigi 2. Derece Reaksiyon Kinetigi

Sic. k,;*107 Je Dogrunun denklemi R? k,*107 Je Dogrunun R?
°C denklemi

10 4.39 16.61 | -0.0191 x+1.2204 | 0.9828 3.13 21.90 | 0.0455 x +0.661 0.965
20 3.86 19.56 | -0.0168 x+1.2914 | 0.9567 3.70 21.20 | 0.047 x + 0.5954 0.9879
30 4.90 18.45 -0.0213 x + 1.266 0.9872 1.82 22.50 | 0.0443 x +1.0771 0.9287
40 5.31 16.34 | -0.0231 x+1.2135 | 0.9955 5.42 18.18 | 0.055 x + 0.5571 0.9895
50 10.1 17.36 -0.044 x +1.2396 0.9832 10.20 15.50 | 0.0644 x + 0.4049 0.993

Sicakligin biyosorpsiyon kinetigi {izerine etkisini belirleyebilmek i¢in yapilan
testlerde, optimum sicaklik civa i¢in 20 °C, kursun i¢in 30 °C olarak belirlenmistir.
Bunun yani sira sicaklik arttik¢a biyosorpsiyon kapasitesinin diigmesi dikkat
cekmektedir. Ozer ve oOzer (2003), S. cerevisia ile kursun biyosorpsiyonunda
sicakligin 15-25 °C araliginda olmasi halinde biyosorpsiyon kapasitesinin arttigini ve
25-40 °C arahiginda ise biyosorpsiyon kapasitesinin azaldigini gozlemislerdir. Bunun
sonucunda biyosorpsiyon siirecinin ekzotermik oldugunu ifade etmislerdir. Ayrica
metal baglama bolgelerinde sicaklik arttik¢a bozulma olabilecegini belirtilmistir.
[1bili calismadaki sonuglar ile bu tez ¢alismasinda elde edilen veriler ile ¢akistig1 igin
aynt yorumu bizim de yapmamiz miimkiindiir. Bu sonu¢ ve ifadelerden yola
cikilarak aktif camur biyomasi ile kursun ve civa biyosorpsiyon siirecinin ekzotermik
ve biyosorpsiyonun etkin mekanizmasiin kemosorpsiyon oldugunu sdyleyebiliriz.
Sicaklik arttikca biyosorpsiyon kapasitesinde diislis gozlenmesinin sebebi de
kimyasal olaylarla metallerin baglanacagi bolgelerin sicakliktan zarar gérmesidir. Ho
ve McKay (1998), turba ile yapmis olduklar1 boyay1 biyosorbe etme c¢alismalarinda
sicaklik arttikca 2. derece kinetik sabitlerinde artig oldugunu gozlemislerdir. Sicaklik
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18 °C oldugunda en yiiksek biyosorpsiyon kapasitesine ulasilmistir. Bu sonuglardan
yola c¢ikarak biyosorpsiyon siirecinin ekzotermik oldugunu belirtmistir. Ayrica
verilerin 2. derece kinetie uyum saglamasindan dolayr kimyasal olaylarin
biyosorpsiyon hizini belirleyici mekanizma oldugu belirtilmistir. Kursun ve civa igin
farklr sicakliklarda yapilan kinetik calismalarinda 2. derece kinetik hiz sabiti k;
degerlerine baktigimizda sicaklik artik¢a sabitlerde de bir artis oldugu goriiliir
(Cizelge 4.11 ve 4.13). Sadece kursun i¢in 20 ve civa igin 30 °C sicakliklarda elde
edilen k, degerleri bu degere uyum saglamaz. Bu sicakliklardaki k, degerlerini ihmal
edersek yukarida Ho ve McKay tarafindan yapilan yorumu yaptigimiz ¢alisma ile

dogrulamis oluruz.

4.4.2. Baslangi¢c Konsantrasyonunun Biyosorpsiyon Kinetigine EtKisi

Farkli baslangi¢ konsantrasyonuna sahip ¢ozeltilerin biyosorpsiyon kinetigini ve
kapasitesini nasil etkiledigini belirlemek i¢in kursun icin 7 farkli baslangic
konsantrasyonu, civa i¢in 4 farkli baslangic konsantrasyonu segilerek metal
konsantrasyonundaki azalmalar 0-180 dakika araliginda gozlendi. Kursun igin
secilen baglangi¢ konsantrasyonu 10, 20, 50, 100, 150, 200 ve 250 mg Pb*'/1 civa
icin 5, 10, 15 ve 20 mg Hg*"/1I"dir.

Baglangi¢ konsantrasyonlarin kursun biyosorpsiyon kinetigi iizerine etkisini
belirlemek i¢in elde edilen sonucglar Cizelge 4.14°’de sunulmustur. Sekil 4.20°de
biyosorpsiyon kapasitesinin baslangi¢ konsantrasyonu ile degisimi goriilmektedir.
Sekil 4.20°den de goriilecegi iizere baslangic konsantrasyonu arttikga dengede
biyosorpsiyon kapasitesi (q.) birbirine yaklagsmaktadir. Prosesin verimi diismesine
ragmen (.’lerde bir artis s6z konusudur. Farkli baglangi¢ konsantrasyonlar ile elde
edilen 1. derece kinetikler Sekil 4.21°de, 2. derece kinetikler ise Sekil 4.22°de
grafikler ile verilmistir. Cizelge 4.15’de kinetik veriler ve regrasyon katsayilari
sunulustur. Regrasyon katsayilarina bakildiginda biyosorpsiyon siirecinin 2. derece
reaksiyon kinetigine uydugu goriilmektedir. Tiim baslangic konsantrasyonlarinda 2.
derece kinetik modelin regrasyon katsayilar 1. derece kinetik modelin regrasyon

katsayilarindan daha biiyiik degere sahiptir (Cizelge 4.15).
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Civa i¢in elde edilen sonuglar Cizelge 4.16’da, biyosorpsiyon kapasitesinin baslangic
konsantrasyonu ile degisimi ise Sekil 4.23’de sunulmustur. Biyosorpsiyon olayinin
kinetigini belirlemek i¢in yapilan calismalarin sonucu Sekil 4.24 ve Sekil 4.25°de
goriilmektedir. Sekil 4.24, 1. derece kinetik grafiklerini, Sekil 4.25 ise 2. derece
kinetik grafiklerini gdstermektedir. Bu grafiklerden elde edilen kinetik sabitler ve
dogrularin regrasyon sayist Cizelge 4.17°de Ozetlenmistir. Cizelge 4.17°deki
regrasyon katsayilar karsilastirildiginda civanin biyosorpsiyon kinetiginin 2. derece

kinetik ile acilanabilecegi goriilmektedir.

Cizelge 4.14. Kursun i¢in farkli baslangi¢ konsantrasyonlar1 ile yapilan kinetik
calismalart (karistirma hiza 150 d/d, sicaklik; 30 °C, karigim hacmi 50 ml,
karisimdaki biyomas miktari; 50 ml, pH 3.5)

Baslangig 10.00 | 20.00 | 50.00 [100.00| 150.00 | 200.00 | 250.00
Kons. (mg/l)
Siire, (dk) Cozeltide arta kalan Pb°" konsantrasyonu, mg/I
0 10.00 | 20.00 | 50.00 |100.00| 150.00 | 200.00 | 250.00
5 8.12 | 15.98 | 44.01 | 92.9 | 140.28 | 187.65 | 232.41
10 5.74 | 13.02 | 40.78 | 83.71 | 131.51 | 177.17 | 219.49
15 448 | 8.54 | 34.27 | 78.52 | 118.22 | 161.03 | 193.86
30 321 | 7.96 | 26.74 | 74.88 | 111.74 | 147.15 | 181.73
45 236 | 6.52 | 20.26 | 63.81 | 109.19 | 138.39 | 177.22
60 1.68 | 5.74 | 16.86 | 58.19 | 103.68 | 133.24 | 169.11
75 1.13 | 3.24 | 15.08 | 60.00 | 96.41 | 130.42 | 170.37
90 0.71 | 1.78 | 14.15 | 58.12 | 88.16 | 128.57 | 169.64
105 0.66 | 1.24 | 12.20 | 58.98 | 87.02 | 129.50 | 173.12
120 0.62 | 1.54 | 13.19 | 56.32 | 87.00 | 130.19 | 173.21
150 0.68 | 1.04 | 16.02 | 56.3 | 88.91 | 130.26 | 169.97
180 0.52 | 0.84 | 16.90 | 58.14 | 88.14 | 131.27 | 171.09
n
£ —e—Ci=10 mg/l
S 1 4+, —m—Ci=20mg/
Q m Ci=50 mg/l
g Ci=100 mg/l
o —¥— Ci=150 mg/l
£ e e 4 —®—Ci=200mg/
o ‘ I —+—Ci=250 mg/I|
5 o w22328238888
t, dk

Sekil 4.20. Baslangi¢ konsantrasyonunun kursun kinetigine etkisi
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o 1 ¢

o 0,51

0
-0,5 ¢

t, dk.

& 10 mg/l
|20 mg/l
50 mgl/l
100 mg/l
X 150 mg/I
@ 200 mg/l
+250 mg/l

40 50

Sekil 4.21. Kursun i¢in farkli baglangi¢c konsantrasyonlarinda 1. derece reaksiyon
kinetigi

& Ci=10 mg/l

B Ci=20 mg/l
Ci=50 mg/l
Ci=100 mg/l

X Ci=150 mg/|

t, dk

10 @ Ci=200 mg/l

+ Ci=250 mg/|

Sekil 4.22. Kursun i¢in farkli baslangic konsantrasyonlarinda 2. derece reaksiyon
kinetigi

Cizelge 4.15. Kursun i¢in farkh
parametrelerdeki degisimi

baslangic konsantrasyonlari

ile kinetik

1. dereceden kinetik

2. dereceden kinetik

C; Je Ky ad Formil R? ge K5 a4 formiil R?
10 8.89 | 0.04675 |-0.0203x +0.9493 | 0.9741 | 10.48 | 0.00604 | 0.0954x + 1.5062 | 0.9969
20 | 20.30 | 0.0578 |-0.0251x +1.3095|0.8783 | 21.6 | 0.00213 | 0.0462x +0.9984 | 0.993
50 | 50.58 | 0.07622 | -0.0331x +1.704 | 0.9094 | 34.48 | 0.00168 | 0.0249x + 0.4994 | 0.9686
100 | 5494 | 0.099 | -0.043x +1.7399 | 0.8925 | 49.01 | 0.00101 | 0.0204x + 0.4098 | 0.9874
150 | 88.18 0.11 -0.048x +1.9454 | 0.888 | 74.07 |0.000478 | 0.0135x +0.3811 | 0.9848

200 | 73.33 | 0.051 |-0.0222x+ 1.8653|0.9931 | 78.74 |0.000779 | 0.0127x + 0.2069 | 0.9878
250 | 101.1 0.093 |-0.0408x +2.0048 | 0.958 | 85.47 | 0.0011 | 0.0117x+0.1244 | 0.992
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Cizelge 4.16. Civa i¢in farkli bagslangic konsantrasyonlar ile kinetik calismalari
(karistirma hizi 150 d/d, sicaklik 20 °C, karisim hacmi 50 ml, karisimdaki biyomas
miktar1 50 ml, pH 5.8)

Baslangic kons. 5.00 |10.00| 15.00 20.00
(mg/1)
Siire, (dk) Cozeltide arta kalan Hg""
konsantrasyonu, mg/I
0 5.00 [10.00| 15.00 20.00
5 3.10 | 9.50 | 14.30 17.48
10 246 | 740 | 9.80 12.66
15 1.80 | 4.80 | 7.30 9.12
30 0.85 | 3.20 | 4.80 6.50
45 0.56 | 1.70 | 2.10 4.59
60 0.19 1090 | 1.30 3.27
75 0.13 | 0.40 | 0.70 1.30
90 0.10 | 0.15] 0.18 0.53
105 0.10 | 0.18 | 0.18 0.60
120 0.10 | 0.16 | 0.20 0.56
150 0.10 | 0.15 | 0.19 0.61
Biyomassiz 4.94 110.00| 14.89 19.97

25
= 20 | —e— Ci=5 mg/l
(@]
:Ié 15 4 —u— Ci=10 mg/l
€ 10 /./’/4/—- = = — Ci=15 mg/l
o .
5 — s — o+ o+ Ci=20 mg/|
vast ___’-——-—ﬁ v
0+ 15’4‘/7% T T T
0 5 10 15 30 45 60 75 90 105 120 150
t, dk
Sekil 4.23. Baslangi¢ konsantrasyonunun civa kinetigine etkisi
2 @ Ci=5 mg/!
B Ci=10 mg/l
g 0 \ §\ e
\ =
20 40 60 80 t96—_120 140 160 _
-1 1 \ Ci=15 mg/I
—
- |
t’ dk. Ci=20 mg/!

Sekil 4.24. Civa igin farkli baglangi¢ konsantrasyonlarinda 1. derece reaksiyon
kinetigi



81

o ;g // ¢ Ci=5 mg/l
o m Ci=10 mg/|
= 15

/ !././T

Ci=15 mg/l
10 ” Ci=20 mg/|
5 éé’(——/——
0~
0 50 100 150 200
t, dk

Sekil 4.25. Civa igin farkli baglangi¢ konsantrasyonlarinda 2. derece reaksiyon
kinetigi

Cizelge 4.17. Civa i¢in farkli baslangic konsantrasyonlar1 ile kinetik
parametrelerdeki degisim

1. dereceden kinetik 2. dereceden kinetik

(o] Qe Kiad Formiil R? Je K> ad Formiil R®

5| 439 | 0.089 | -0.0388x +0.6428 | 0.9952 | 5.17 | 0.029 | 0.1933x+1.2619 | 0.9969

10 | 10.70 | 0.049 | -0.0213x +1.0292 | 0.9879 | 11.12 | 0.0058 | 0.0899x + 1.3877 | 0.9754

15 | 16.03 | 0.053 | -0.0232x +1.2052 | 0.9888 | 16.33 | 0.0048 | 0.0612x +0.769 | 0.9871

20 | 20.50 | 0.044 | -0.0195x +1.3137 | 0.9236 | 22.37 | 0.0024 | 0.0447x +0.826 | 0.9691

Biyomasin maksimum biyosorpsiyon kapasitesini belirleyebilmek i¢in ¢ozeltide
metal konsantrasyonu eksikligi olmamasi gerekir (Veglio ve Beolchini. 1997). Bu
noktadan bakildiginda belli bir degere kadar baslangi¢c konsantrasyonu arttik¢a
biyomasin biyosorpsiyon kapasitesinde bir artig olacaktir. Aksu ve Akpinar (2001a),
aktif c¢amur ile boya biyosorpsiyonu c¢alismasi sonucunda baslangic
konsantrasyonundaki artisin kiitle transferinden dogan direnci kirmada onemli
oldugunu belirtmistir. Bunun yan1 sira baslangi¢c konsantrasyonu arttikca biyomasin
biyosorpsiyon kapasitesindeki artig orani bir dnceki baslangi¢c konsantrasyonuna gore
azalmaktadir. Belli bir noktadan sonra biyomas doygunluga ulastiginda hicbir artis
s6z konusu olmayacaktir. Ozellikle kursun icin yapilan deneylerde bu durum acikga
gorlilmektedir (Sekil 4.20). Bu durum biyomasin agir metali biyosorbe etme

acisindan gitgide doygunluga ulasmasi ve artik metal yakalayamayacak olmasi ile
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aciklanabilir. Nuhoglu vd. (2002), Ulothrix zonata ile ¢ozeltiden bakir uzaklastirmak
icin yapmis olduklar1 c¢alismada baslangic konsantrasyonundaki artis ile
biyosorpsiyon kapasitesindeki artist metal iyonlar1 ve biyomasin birbirleri ile
temasinin daha fazla olabilecegi seklinde agiklamislardir. Ayrica literatiirde yer alan
pek ¢ok calismada biyosorpsiyon kapasitesi ile baslangi¢c konsantrasyonunun direkt

iliskisi oldugu belirtilmistir (Veglio ve Beolchini. 1997).

Farkli baslangic konsantrasyonlar: ile ilgili yapilan ¢aligmalar sonucu maksimum
biyosorpsiyon kapasitesi kursun i¢in 80.36 mg/g biyomas, civa i¢in ise 19.47 mg/g
biyomas olarak elde edilmistir. Literatlirde kursun giderimi i¢in yapilan ¢alismalarin
Ozeti Ek 2°de goriilmektedir (burada verilen ¢aligmalar saf mikroorganizma kiiltiirleri
ile gergeklestirilmistir). Bu calismada elde edilen maksimum kursun biyosorpsiyon
kapasitesi Ek 2’de verilen degerlerin bazilarindan daha yiiksek olmak ile birlikte bazi
biyosorpsiyon kapasitesi degerlerindende diisiiktiir. Fakat bu calismanin Ek 2’de
verilen ¢aligmalar ile arasindaki fark kullanilan biyomasin karigik kiiltlir olmasidir.
Saf kiiltiirleri elde etmek ve ¢ogaltmak aktif ¢amura gore oldukga giictiir. Sag vd.,
(2003), laboratuvar ortaminda trettikleri aktif camur ile kursun biyosorpsiyonu
calismalarinda 124.2 mg Pb*"/g biyomas lik bir maksimum biyosorpsiyon kapasitesi
elde etmislerdir. Buradan da anlasilacag {izere laboratuvarda tiretilen aktif ¢amur ile
elde edilen biyosorpsiyon kapasitesi aritma tesisinden elde edilen aktif camurdan
daha yiiksek biyosorpsiyon kapasitesine ulasabilmektedir (bunun yaninda aktif
camuru laboratuar ortaminda {iretmek gii¢ oldugu gibi ek maliyette getirir). Yapilan
literatlir incelemesinde aktif camur ile civanin biyosorpsiyonu ¢alismasina
rastlanilmamistir. Arica vd. (2003), 6li Trametes versicolor ve Pleurotus sajur-caju
ile yapmus olduklar1 civa biyosorpsiyon calismalari sonucu 80 mg Hg*'/g biyomas
(T. Versicolor) ve 132 mg Hg*'/g biyomas (P. Sajur-caju) lik bir biyosorpsiyon
kapasitesi elde etmislerdir. Senthilkumaar vd. (2000), portakal. elma ve ananas
posalarinin karisimindan olusan meyve suyu fabrikasinmn atiklarmi Hg®" ve Pb*" yi
cozeltiden giderme c¢aligmalari sirasinda kullanmiglardir. Baslangic metal
konsantrasyonu her bir iyon i¢in 20 mg/l olan ¢ozeltilerde biyosorpsiyon giderme
verimi pH 4 de gerceklesmistir. Bu pH degerinde elde edilen giderim verileri Hg i¢in
%79, Pb icin %84 olarak tespit etmislerdir.
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4.5. Kesikli izoterm Testleri

Adsorpsiyon izotermleri olarak bilinen denge verileri adsorpsiyon sistemlerinin
tasarimi i¢in bilinmesi gereken temel parametrelerden bir tanesidir. Adsorpsiyon
sistemleri tasarlanmadan once denge verileri deneysel olarak elde edilmelidir. Bu
calismada adsorpsiyon caligmalarinda ve ¢evre mithendisligi alaninda oldukca fazla
kullanim alanina sahip Langmuir ve Freundlich izotermlerinin deneysel verilere uyup
uymadigr arastirilmis ve belli bir pH, baslangi¢ konsantrasyonu, sicaklik ve karigim
hiz1 i¢in bu izotermlerin katsayilar1 hesap edilmistir. Bu katsayilardan yararlanilarak

biyomasin agir metalleri adsorpsiyonu hakkinda bilgi sahibi olmaya caligilmistir.

Kesikli izoterm c¢aligmalari i¢cin 20 mg/l lik metal ¢ozeltisinden 50 ml alinarak 250
ml lik erlenlere aktarildi. Ayr1 ayri erlenlere yaklasik olarak 10, 20, 30, 40, 50, 60,
70, 80, 90 ve 100 mg biyomas eklenerek denge siiresi kadar karistirildi. Karigim

sonrasi ¢ozeltilerdeki metal konsantrasyonlari dl¢iildii.

Kursun i¢in yapilan testlerden elde edilen veriler Cizelge 4.18’de sunulmustur.
Biyomas miktar1 ile biyosorpsiyon kapasitesindeki degisim Sekil 4.26’da
goriilmektedir. Biyomas miktar1 arttik¢a biyosorpsiyon kapasitesinde azalma; sistem
toplam veriminde ise artis goriilmektedir. Langmuir izotermine uygunlugunu
arastirmak icin ¢izilen grafik Sekil 4.27°de sunulmustur. Freundlich izotermi igin
elde edilen grafik ise Sekil 4.28’dedir. Her iki grafiginde regrasyon kat sayisina
bakildiginda biyosorpsiyon olaymin her iki izoterm ile aciklanabilecegi
goriilmektedir. Langmuir izotermi i¢in ¢izilen grafigin regrasyon katsayisi 0.9901
olarak elde edilirken (Sekil 4.27). Freundlich izotermi i¢in ¢izilen grafigin regrasyon
katsayis1 0.9621 olarak elde edilmistir (Sekil 4.28). Bunun yani sira aktif camur ile
kursunun biyosorpsiyonunu en 1iyi agiklayan izoterm Langmuir izotermidir.
Literatiirde her iki izoterm ile agiklanabilen biyosorpsiyon siirecine rastlanilmaktadir.
Ozer vd. (1999), Schizomeris leibleinii ile demir(I), kursun(Il) ve kadmiyum(II)
biyosorpsiyonunu; Aksu (2001), Chlorella  vulgaris ile kadmiyum(II)
biyosorpsiyonunu Langmuir ve Freundlich izotermi ile agiklanabilecegini

gostermiglerdir. Yine Aksu ve Gonen (2004), canli aktif camur ile fenol
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biyosorpsiyon etme calismasi sonucunda her iki izoterm ile biyosorpsiyon olayinin
aciklanabilecegini belirtmis ve fenoliin biyomas ylizeyinde heterojen bigimde
tutuldugunu ve bu hetorojen bolgelerde tek tabakali olarak biyosorbe edildigini
belirtmistir. Aktif camur biyomasi ile kursun biyosorpsiyon c¢aligsmalari sonucu Aksu
ve Gonen (2004)’in yapmis oldugu yorum gegerli olabilir. Kursun iyonlar1 biyomas

ylizeyinde heterojen bolgelerde tek tabakali olarak tutulmustur.

Cizelge 4.18. Kursun i¢in yapilan izoterm testleri sonuglari [karistirma hizi 150 d/d,
sicaklik 30 °C, karigtirma siiresi 90 dk. (denge siiresi) karistm hacmi 50 ml, pH; 3.5]

Biyomas miktar1 C. Nihai pH Qe

(mg) mg Pb/l mg Pb/l
10.20 14.60 4.90 26.47
20.20 10.20 6.49 24.25
30.10 5.04 6.76 24.85
40.00 2.70 6.97 21.62
50.70 0.86 7.13 18.87
60.30 0.36 7.22 16.28
70.60 0.20 7.26 14.02
79.50 0.54 7.32 12.23
90.20 1.14 7.35 10.45
101.50 0.36 7.45 9.67

biyomassiz 19.96

Civa igin yapilan kesikli izoterm ¢aligmalarinda elde edilen veriler Cizelge 4.19°da
sunulmustur. Biyomas miktari ile q. degerlerindeki degisim Sekil 4.29’daki grafikte
belirtilmistir. Biyomas miktar1 arttikca biyosorpsiyon kapasitesi azalmaktadir.
Biyosorpsiyon olaymin izotermini belirleme ¢aligmalar1 i¢in yapilan caligmalar
sonucu elde edilen Langmuir ve Freundlich grafikleri Sekil 4.30 ve 31’de
sunulmustur. Sekiller incelendiginde civa biyosorpsiyonunun Langmuir izotermi ile
aciklanabilecegi goriilmektedir. Langmuir izotermi i¢in ¢izilen grafigin regrasyon
katsayist  0.9109 iken Freundlich i¢in ¢izilen grafigin regrasyon sayisi
0.8481’olmaktadir.
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biyomas miktari, mg

Sekil 4.26. Biyomas miktari ile biyosorpsiyon kapasitesindeki degisim (kursun)

y =0,037x + 0,0239
R2=0,9901
0,6
05 - /
0,4
£ 0,3 -
O
0,2 -
0,1 - *
0 T T T T T T 1
2 4 1 12 14 1
0 6 Ce,Er;ng/I 0 6

Sekil 4.27. Kursun biyosorpsiyonunun Langmuir izotermi ile agiklanmast

y=0,1403x + 1,2683
R2=0,9621
1,6 1
1,4 1 - —
—" T.2
& 11
2 0,8
- 0,6
0,4
0,2 -
I L) C ] L) L)
-1 -0,5 0 logC. 05 1 1,5

Sekil 4.28. Kursun biyosorpsiyonunun Freundlich izotermi ile agiklanmasi
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Cizelge 4.19. Civa i¢in yapilan izoterm ¢aligsmalar1 sonuglar1 [karistirma hizi 150 d/d,
sicaklik 20 °C, karistirma siiresi 105 dk. (denge siiresi) karisim hacmi 50 ml, pH 5.8]

Biyomas miktar1 C. Qe
(mg) (mg Hg/l) | mg/g biyomas
0.01 12.5 37.50
0.02 5.83 3542
0.03 2.81 28.65
0.04 1.15 23.56
0.05 0.89 19.11
0.06 0.86 15.95
0.07 0.60 13.85
0.08 0.63 12.10
0.09 0.61 10.77
0.10 0.53 9.73
biyomassiz 19.93
@ 40
§ 30 - .\.\\.\.\
©20- —=_
2 10 e S S
g o
10 20 30 40 50 60 70 80 a0 100
biomas miktari, mg

Sekil 4.29. Civa i¢in biyomas miktari ile biyosorpsiyon kapasitesindeki degisim

y = 0,0392x + 0,0184
0,12 - R? = 0,9109
006213 ] : d
(0] 3 T *
g 0,06 7 //
© 0,04 / PS
0,02 ¢
0 T T 1
0 0,5 1 1,5 2
Ce

Sekil 4.30. Civa biyosorpsiyonu i¢in Langmuir izotermi
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y=0,4125x + 1,2128
R?=0,8481
2 a
1,5 4 . - — ¢
.
® *
(o
o L 1 -
o
0,5
-0,4 -0,2 0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2
log C,
Sekil 4.31. Civa biyosorpsiyonu i¢in Freundlich izotermi
Cizelge 4.20. Kursun ve civa i¢in Langmuir ve Freundlich sabitleri
Freundlich Langmuir
n K R’ a b R’ R
(Ayirma Faktorii)
Kursun 0.788 1.38 0.9621 0.645 41.84 0.9901 0.0011
Civa 0.824 2.58 0.8481 0.469 54.34 0.9109 0.00092
40
L
2]
g 30 B
S 25 ® o
] j & kursun
\g 20 + » . Bciva
g 15
@ 10 - ol . [ »
o
5
0
0 20 40 60 80 100 120
Biyomas miktari, mg

Sekil 4.32. Kursun ve civanin biyosorpsiyon kapasitesinin biyomas miktarlar ile

degisimi

Biyosorpsiyon siirecini agiklamak i¢in kullanilan Langmuir ve Freundlich izotermleri

sabitleri Cizelge 4.20°de Ozetlenmistir. Cizelge 4.20’de kursun icin biyosorpsiyon

siireci her iki izoterm modeli ile agiklanabilmektedir. Civa i¢in ise Langmuir

izotermi ile agiklanabilmektedir. Hesaplanarak elde edilen a ve b sabitleri sonucunda

biosorbent ve metal iyonlar1 arasinda yatkinligin yiiksek oldugunu ve aktif camurun

kursun ve civa igin iyi bir biosorbent oldugunu soyleyebiliriz (Cizelge 4.20).
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Kratochvil ve Volesky (1998), iyi bir biosorbentin diisiik a sabitine ve yiiksek bir b
sabitine sahip olmasi gerektigini belirtmistir. Yapilan c¢alismalarla literatiirdeki
calismalar karsilastirildiginda elde edilen a sabitleri daha diistiktiir. a sabiti kursun
icin 0.645, civa icin 0.469 olarak elde edilmistir. Glilnaz vd. (2004), aktif camur ile
yapmis olduklar1 boya biyosorpsiyonunda Langmuir sabiti a’y1 1 den biiylik elde
etmistir. Chen vd. (2002), kurutulmus aktif ¢amur ile bakir(Il) biyosorpsiyonu

sonucunda Langmuir sabiti a’y1 0.741 olarak hesap etmistir.

Kursun icin deneysel olarak en yiiksek qeq degeri 26.47 mg Pb*"/g biyomas. c1va i¢in
37.5 mg Hg*'/g biyomas olarak elde edilmistir. Jeg’nin b’den kiiciik olmasi
adsorpsiyonun tek tabakali oldugunu ifade eder. Yani aktif camur biyomasi tam
olarak metal ile kaplanmamustir (Ozer vd., 1999). Cizelge 4.20’de ayn1 zamanda
Langmuir sabitleri baz alinarak ayirma faktorii R de sunulmus ve R degerleri kursun
icin 0.0011. civa i¢in 0.00092 olarak hesaplanmistir. R degeri 0-1 arasinda ¢iktigi
icin Hall vd. (1966)’e goére uygun adsorpsiyon olarak belirtilebilir. Aktif camur
biyomas: ile kursun ve civanin biyosorpsiyonunun Langmuir izotermine uymasi,
aktif camurun tiim yiizeyinin enerji bakimindan uniform oldugu ve dolayisi ile ayni
biyosorpsiyon aktivitesine sahip oldugunu ilgili teorilere gore ifade etmektedir. Aktif
camur yiizeyinde biyosorbe olan kursun veya civa iyonlar1 arasinda bir etkilesim
yada bir rekabet olmadigindan kursun ve civa iyonlar1 yiizeyde, mono molekiiler bir
tabaka olusturarak tutulmustur. Bu durum aymi zamanda kemosorpsiyon

mekanizmasinin temel etken oldugunu isaret etmektedir.
4.6. Desorpsiyon Testleri

Biyomasin ekonomikligini belirlerken, biyomasta tutulan metalin geri kazanimi ve
yikanan biyomasin tekrar kullanilabilirligi gz 6niine alinmalidir. Tekrar kullanim
biyosorpsiyon prosesinin maliyetini dnemli Ol¢lide diisiiriir. Yikama ¢ozeltilerinin
fiyati ve desorpsiyonda diigik diizeyde kullanimi Onemli bir parametredir.

(Brierley,1990).
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Desorpsiyon testleri i¢in ilk 6nce biyomasin ayri ayri kursun ve civayr tutmasi
saglanmistir. Bunun i¢in 20 mg/I lik metal ¢ozeltilerinin 500 ml sinin i¢ine 500 mg
biyomas eklenmis ve biyosorpsiyon siirecinin ger¢eklesmesi i¢cin 150 d/d’da denge
zamani kadar oda sicakliginda, optimum pH degerinde karisima birakilmistir.
Biyomas 0.45 mikrometre filtre kagidindan siiziilerek siiziintiiniin konsantrasyonu
dl¢iilmiistiir. Ol¢iim sonuglar1 neticesinde biyomas kursun i¢in 18.61 mg/g biyomas
lik, civa i¢in 19.3 mg/g biyomas lik bir q. degerine sahip olmustur. Biyomas
kurutulduktan sonra 0.05 N HNOj;, 0.2 M CaCl,, 0.1 M Na,COs;, saf su ve 0.05 N
HCI ¢ozeltilerinin 10 ml sinin i¢ine birakilarak 1 saat 150 d/d’da karistirilmig ve
karisim sonrasi biyomas 0.45 mikrometre filtre kagidindan siiziilerek siiziintiide
metal konsantrasyonu 6l¢iilmiistiir. Elde edilen degerler kursun i¢cin Cizelge 4.21 ve
civa icin Cizelge 4.22°de sunulmustur. Kursun i¢in Sekil 4.33 ve civa i¢in Sekil 4.34
yikama ¢ozeltilerinin desorpsiyona olan etkisini gostermektedir. Sekil 4.35 kursun
icin, Sekil 4.36 civa i¢in desorpsiyon verimlerindeki degisimleri gostermektedir.
Sekil 4.37°de ise desorpsiyon ¢ozeltilerinin kursun ve civa biyosorpsiyonunu nasil
etkiledigi goriilmektedir. Biitiin yikama ¢ozeltileri biyomastan kursunu yikama
verimleri farkli degerlerde olmustur (Sekil 4.37). Kursun i¢in distile su %28 lik bir
desorpsiyon saglar iken CaCl, ¢ozeltisi %61, Na,COs3 %70, HNO; ¢ozeltisi %89 ve
HCI ¢ozeltisi %96’lik bir desorpsiyon verimi saglamustir. Civa igin distile su %13’ lik
bir desorpsiyon saglar iken CaCl, ¢ozeltisi %57, Na,CO3 %59, HNO; ¢ozeltisi %93
ve HCI ¢ozeltisi %95 lik bir desorpsiyon verimi saglamistir. Desorpsiyonda en etkin
yikama asidik cozeltilerde gerceklesir iken, alkali ¢ozeltilerde geri yikama da bir
miktar etkili olmustur. Sonuglardan goriildiigii tizere en etkili desorpsiyon ¢ozeltisi

HCI ¢6zeltisi olmustur.

Geng vd. (2003), tutuklu Trametes versicolor ile uranyumu biosorbe etme calismalari
sonucu biosorbe edilen uranyumu 0.01 M HCI ile yikayarak desorbe etmisler ve
tutuklu biyomasin biosorbe ettigi uranyumun %98 ini biyomastan geri yikamislardir.
Lewis ve Kiff (1988), mineral asitler ve karbonat/bikarbonat i¢ceren bilesiklerin, bagl

metalleri yitkanmasinda etkin olacagini onermistir.
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Yikama ¢ozeltisi hacimsel olarak biyosorpsiyona maruz birakilan ¢ézeltinin 1/5 ine

esdegerdir ve zaman agisindan yikama islemi desorpsiyon igleminden bir miktar daha

az karisima maruz birakilmistir. Kursun i¢in biyosorpsiyon islemi 90 dakikada

gerceklestirilirken, desorpsiyon islemi i¢in 60 dakika yeterlidir. Ayni sekilde civa

biyosorpsiyonu 105 dakikada gerceklestirilirken desorpsiyon islemi i¢in 60 dakikaya

ihtiya¢c vardir. Metal acgisindan yogun konsantrasyona sahip yikama isleminin

gergeklestirildigi ¢ozelti icindeki metaller ¢dzeltiden uygun bir uzaklastirma yolu ile

giderilebilir ve geri kazanilabilir.

Cizelge 4.21. Kursun i¢in yikama islemi sonuclari (karigtirma hizi 150 d/d, sicaklik
oda sicakligi, karigtirma siiresi 60 dk., karisimdaki biyomas miktar1 50 mg, karigim

hacmi 10 ml.)

Yikama Biyomasin tutmus | Yikama c¢ozeltisindeki | Desorpsiyon
cbzeltisi oldugu Ph(IT) Pb(IT) verimi
miktari. konsantrasyonlari. %
mg Pb*/g biyomas | mg/I
1 | 0.05N HNO; 18.61 83.50 90
2 0.2 M CaCl, 18.61 56.90 61
3 | 0.1 M Na,COs 18.61 65.20 70
4 Saf su 18.61 26.05 28
5 0.05 N HCI 18.61 89.51 96

Cizelge 4.22. Civa i¢in yikama islemi sonuglar (karistirma hizi 150 d/d, sicaklik oda
sicakligl, karigtirma stiresi 60 dk., karisitmdaki biyomas miktar1 50 mg, karisim hacmi

0 ml'%(lkama Biyomasin tutmus yikama ¢ozeltisindeki Desorpsiyon
¢ozeltisi oldugu Hg(II) miktar1 | Hg(Il) konsantrasyonlart. verimi

mg Hg*"/g biyomas | mg/Il %
1 0.05 N HNO; 19.30 90.50 94
2 0.2 M CaCl, 19.30 55.39 57
3 0.1 M Na,CO; 19.30 56.93 59
4 Saf su 19.30 13.12 14
5 0.05 N HCl 19.30 91.67 95
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Sekil 4.33. Yikama ¢ozeltilerinin kursun desorpsiyonuna etkisi
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Sekil 4.34. Yikama ¢ozeltilerinin civa desorpsiyonuna etkisi
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Sekil 4.35. Kursun i¢in desorpsiyon veriminin yikama c¢ozeltileri ile degisimi
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Sekil 4.36. Civa i¢in desorpsiyon veriminin yikama ¢ozeltileri ile degisimi
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Sekil 4.37. Kursun ve civa desorpsiyon verimlerinin karsilagtirilmasi

4.7. Desorpsiyon Isleminden Sonra Biyomasin Rejenere Edilmesi ve Tekrar

Kullanilmasi

Biyomasin uygun bir biosorbent olarak kullanilabilmesi i¢in biyomasin
biyosorpsiyon kapasitesi ve yeniden kullanilabilirligi ©onemlidir. Bu amagcla
biyosorpsiyonda kullanilan biyomas HCI ¢ozeltisi ile yikandiktan sonra saf su ve 0.2
N NaOH c¢ozeltisi ile rejenere edilerek tekrar biyosorpsiyon islemine tabi tutulmus ve
bu iglem 5 defa tekrarlanmistir. Elde edilen veriler kursun i¢in Cizelge 4.23 ve civa
icin Cizelge 4.24°de sunulmustur. Rejenerasyon islemi ile kursunun ve civanin
biyosorpsiyon kapasitesindeki degisimler sirayla Sekil 4.38 ve Sekil 4.39°da

gosterilmistir.
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Cizelge 4.23. Saf su ve NaOH ile rejenerasyondan sonra biyomasin tekrar kullanimi

sonucu kursun biyosorpsiyon kapasitesindeki degisim

Gergeklestirilen rejenerasyon ve 1 2 3 4 5
desorpsiyon dongiisii sayisi
Kullanilan rejenerant qe, mg Pb**/g biyomas
Saf Su 14.59 | 16.07 17.11 16.12 15.12
NaOH 19.62 | 19.78 17.19 18.76 19.8

Cizelge 4.24. Saf su ve NaOH ile rejenerasyondan sonra biyomasin tekrar kullanimi

sonucu civa biyosorpsiyon kapasitesindeki degisim

Gergeklestirilen rejenerasyon ve 1 2 3 4 5
desorpsiyon dongiisii sayisi
Kullanilan rejenerant qe. (mg Hg”/g biyomas)
Saf Su 17.50 | 14.70 16.30 17.00 16.50
NaOH 18.00 | 17.00 17.00 16.80 18.90
25
» 20
@
5
s 10 @ Distile su
?E)') 10 B NaOH
G
S 5l
0
1 2 3
Dongu sayisi

Sekil 4.38. Rejenere edilen malzemenin kursun igin tekrar kullanimi




94

20 -
©
& 15
Qo
o O Saf Su
210~ BNaOH
S
o 5
O

0
1 2 3 4 5
Biyomasin kullanim sayisi

Sekil 4.39. Rejenere edilen malzemenin civa i¢in tekrar kullanimi

Kursun i¢in saf su ile yapilan rejenerasyon islemi, ilk biyosorpsiyon kapasitesi ile
karsilagtirildiginda 1. dongii sonucunda %23, 2. dongii sonucunda %15, 3. dongii
sonucunda %9, 4. dongii sonucunda %14 ve 5. dongii sonucunda %15 oranlarinda
azalmalar gbzlenmistir. NaOH c¢ozeltisinin rejenerasyonda kullanilmasi sonucunda
ise biyosorpsiyon kapasitesinde. 1. dongii sonucunda %3.5’lik, 2. dongii sonucunda
%4.5 ve 5. dongii sonucunda %4.5 degerinde bir artig goriiliirken, 3. dongi

sonucunda %9, 4. dongii sonucunda %1. oranlarinda azalmalar gézlenmistir.

Civa i¢in saf su ile yapilan rejenerasyon islemi, ilk biyosorpsiyon kapasitesi ile
karsilagtirildiginda 1. dongii sonucunda %10.2, 2. dongii sonucunda %24.6, 3. dongii
sonucunda %16.4, 4. dongii sonucunda %12.8 ve 5. dongii sonucunda %13.8’lik
azalmalar gbzlenmistir. NaOH c¢ozeltisinin rejenerasyonda kullanilmast sonucunda
ise biyosorpsiyon kapasitesinde, 1. dongii sonucunda %7.7, 2. dongli sonucunda
%12.8, 3. ve 4. dongli sonucunda %12.8, 5. dongii sonucunda %3’liikk azalmalar

tespit edilmistir.

Elde edilen bu sonuglar dikkate alindiginda aktif camur biyomasi i¢in NaOH iyi bir
rejenerant denilebilir. Biyomasin defalarca rejenere edilerek kullanilmasi sonucu
biyosorpsiyon kapasitesinde biiyilik dl¢lide bir azalma ile karsilagilmamigtir. Aksine

rejenerasyon sonucu biyosorpsiyon kapasitesinde bazi dongiiler sonucu artig
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gozlemlenmistir. Buradan biyomasin yikanmasi ve rejenerasyonunun baglanma
bolgelerini bozmadigini hatta yeni baglanma bolgeleri ortaya ¢ikardigi soylenebilir.
Kostik rejenerasyonu protonlasmayr azaltir ve fonksiyonel gruplar iizerinde
protonlarin yerine Na' iyonlar1 geger. Daha sonra bu iyonlar biyosorpsiyon sirasinda
agir metaller ile yer degistirirler (Brierley vd., 1985). Hunt (1986), sodyum hidroksit
konsantrasyonundaki artigin aktif baglanma bolgelerini arttirdigin1 deneysel olarak
gostermiglerdir. Atkinson vd. (1998a), biyomas rejenere edilirken hiicre duvarinin
biitiinliigli, yiizey metal baglama bolgeleri yok olmazsa, biyosorpsiyon prosesinin

cok faydali bir proses oldugunu belirtmistir.

4.8. Kesikli Biyosorpsiyon Testleri Sonucu Biyomasin Ortama Yaydig1 Toprak
Alkali Metallerin Konsantrasyonu

Literatiirde sunulan c¢aligmalarda biyosorpsiyon sirasinda ortama toprak alkali
metallerin ( Ca®", Na®, K*, Mg”") yayilabilecegi goriisii agirlik kazanmaktadir. Agir
metalleri biyosorplama igleminden sonra i¢inden agir metal uzaklastirilan ¢ozeltide
toprak alkali metallerin konsantrasyonlar1 6l¢iilmiistiir. Bununla birlikte biyomas,
agir metal icermeyen damitilmig suyun ic¢ine birakilarak biyosorpsiyon sartlarinda
calkalanmis ve c¢alkalama islemi sonucunda suda yukarida bahsedilen agir metal
konsantrasyonlar1 6l¢iilmiistiir. Kursun icin elde edilen degerler Cizelge 4.25°de, civa
icin elde edilen degerler ise Cizelge 4.26’da sunulmustur. Biyosorpsiyon testleri
sonucu ortama yayilan toprak alkali metallerin konsantrasyonlari, biyomasin
calkalanmasi ile ortama yayilan konsatrasyonlardan biiyiiktiir. Bu olay biyosorpsiyon
olaymin en azindan bir kisminin iyon degisimi ile gerceklestigini gostermektedir.
Tren-sears vd. (1984), Rhizopus arrhizus ile uranyum biyosorpsiyonunda ortana H"
iyonlarinin yayildigin1 ve uranyum iyonlar1 ile H' iyonlarmin yer degistirdigini
belirtmislerdir. Calismanin sonucunda biyosorpsiyon olayimin temel mekanizmasinin
iyon degisimi oldugunu vurgulamislardir. Mureleedharan vd. (1994), G. Lucidum ile
Cu”" biyosorpsiyonu sirasinda Ca®" ve H' iyonlarinin ortama yayildigim deneysel
olarak yapmis olduklar ¢alismada gdzlemislerdir. Literatiirde yer alan ¢aligmalarda
biyosorpsiyon sirasinda biyomastan Ca>*, Na’, K* ve Mg®" iyonlarimin ortama
yayildig1 ifade edilmektedir (Akthar vd., 1996; Avery ve Tobin. 1993; Brady ve

Tobin. 1994b). Biyosorpsiyon siirecinde yukarda bahsedilen metallerin ortama
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yayilmasi, iyon degisiminin bir neticesidir. Yapilan biyosorpsiyon testleri sirasinda
ortama Ca’", Na’, K™ ve Mg>" iyonlarmin yayildig: tespit edilmistir. Bulgulardan,
aktif camur ile kursun ve civanin biyosorpsiyonunda iyon degisiminin etkin bir

mekanizma oldugu diisiiniilmektedir.

Cizelge 4.25. Kursun biyosorpsiyonu sirasinda ortama yayilan toprak alkali metaller

Toprak alkali | Biyosorpsiyon sonrasi ortama | Kursunsuz damitik suda biyomasin
metaller | yayilan toprak alkali calkalanmas1 sonucu ortama yayilan

metallerin Konsantrasyonu toprak alkali metallerin

mg/l konsantrasyonu, mg/1

Na" 7.40 4.30
K" 1.25 0.40
Mg 3.67 0.80
Ca™ 4.12 0.70

Cizelge 4.26. Civa biyosorpsiyonu esnasinda yayilan toprak alkali metaller

Toprak alkali | Biyosorpsiyon sonrasi ortama | Civasiz damitik suda biyomasin
metaller | yayilan toprak alkali calkalanmas1 sonucu ortama yayilan

metallerin Konsantrasyonu toprak alkali metallerin

mg/l konsantrasyonu, mg/1

Na" 5.10 430
K 4.30 0.40
Mg 3.20 0.80
Ca™" 1.71 0.70

4.9. Biyosorpsiyon Mekanizmalarim Belirleme Calismalari

Aktif camur karigik bir mikroorganizma kiiltiiriidiir. Bakteri. protozoa. mantar gibi
pek ¢ok mikroorgamizmalarin bir araya gelmesinden olusur. Aktif ¢gamuru meydana
getiren mikroorganizmalarin hiicre zarlarinin yapist agir metalleri baglama
kapasitesine sahiptir. Hiicre zarlar1 ve duvarlari temel yapi taglar1 olarak bilinen

asidik polisakkaritler, karboksil gruplari, lipitler ve amino asitler gibi degisik organik
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bilesiklerden olusur. Bu temel yap1 taslar1 amin, karboksil ve fosfat gibi fonksiyonel
gruplan igerirler. Biyosorpsiyonda bu temel yapi taslarinin bizzat kendileri veya
fonksiyonel gruplar1 aktif rol alirlar. Bu c¢alismada aktif camur igerisindeki
karboksilik asit, amin ve fosfat fonksiyonel gruplarinin ve lipitlerin biyosorpsiyona
etkisi belirlenmeye calisilmistir. Bunun i¢in biyomas Boliim 3.6’da belirtilen 6n
isleme yontemlerinden gegirilmis ve 6n islemden gegirilen biyomaslar biyosorpsiyon
testlerinde kullanilmistir. Hicbir 6n islemden gecirilmemis biyomasin IR spektrumu
cekilerek yukarda bahsedilen gruplarin biyomasta olup olmadigi belirlenmis, daha
sonra muamele edilmis biyomaslarin IR spektrumlart ¢ekilerek aragtirilan gruplarin
stabil hale gelip gelmedigi ve lipitlerin biyomastan uzaklastirilip uzaklastirilmadigi

belirlenmeye calisilmistir.

Higbir 6n islemden gecirilmemis aktif ¢amur biyomasinin (ham biyomas) IR
spektrumu Ek 3A’da verilmistir. Ek 3B’de metanol ve hidroklorik asit ile
sartlandirilan biyomasin spektrasi, Ek 3C’de formik asit ve formaldehit ile
sartlandirilan biyomasin IR’si, Ek 3D’de nitrometan ve trietil fosfit ile sartlandirilan
biyomasin IR’si, Ek 3E’de benzen ile ve Ek 3F’de aseton ile sartlandirilmis

biyomasin IR spektrumlar1 verilmistir.

Karboksilik asitlerde karbonil gruplarma ait C=0 gerilmesi 1700 cm™ de, esterlere
ait C=0 gerilmesi ise 1740 cm™ de gozlenebilir (Dikman, 1985). Ek 3B’de 1734 cm’
! de keskinlesen pik karboksil gruplariminin esterlestiginin gostergesidir. Karboksilik
asitlere ait C-O gerilmesi 1250 cm™ civarinda gbriiliir. Esterlere ait C-O-C gerilmesi
ise 1240 cm™ de goriiliir (Dikman, 1985). Ham biyomasimn spektrumunda (Ek 3A)
1239 cm™ de goriilen pikin, esterlestirilmis iiriinde (Ek 3B) 1231 cm™ e kaymasi

ester olusumunu desteklemektedir.

Aminlere ait NH, gerilmesi 1600 cm™ de goriiliir (Dikman, 1985). Ham iiriinde
1545-1654 cm™ arasinda goriilen pik siddetinin metillesmis tiriiniin spektrasinda (Ek
3C) azalmas1 amin gruplarinin islem gormiis biyomasta eksildiginin bir gostergesidir.
Ayrica C-N gerilmesine ait 1070 cm™ civarinda gériilen omuzun metillesmis iiriinde

belirginlesmesi C-N gerilmesinin artigini (Ek 3C), ham biyomasin spektrasinda (Ek
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3A) 1543 cm™ de goriilen N-H gerilmesinin metillesmis biyomasin spektrasinda (Ek
3C) kaybolmasi ve Ek 3C’de 1383 cm™ de gorillen CHs-N e ait pik metillesmenin

kanit1 olarak gosterilebilir.

Ek 3D, nitrometan ve trietil fosfit ile muamele edilmis biyomasin IR spektrasidir. Ek
3A ile karsilastirildiginda 900 cm’ civarindaki omuz acikca goriilmemektedir.
Omuzun sartlandirilmis biyomasta goriilmemesi fosfat gruplarmin esterlestigi

goriistinti destekler.

Ek 3E, benzen ile Ek 3F aseton ile muamele edilmis biyomasin IR’sini
gostermektedir. Her iki sekilde de Ek 3A’da 1740 cm™ civarinda goriilen pik
goriilmemektedir. Bu durum biyomastan CH; gruplarinin diger bir ifade ile lipitlerin

uzaklastirildiklariin bir gostergesidir.

Kursun i¢in elde edilen biyosorpsiyon verileri Cizelge 4.27°de, civa i¢in elde edilen
veriler ise Cizelge 4.28’de sunulmustur. Cizelge 4.27’ye bakildiginda ¢ozeltide en
yiiksek kalinti konsantrasyon BMI’dedir. BMI karboksil gruplarmin esterlestigi
biyomastir. Yani karboksil grubu biyosorpsiyon igslemine katilmamistir. Elde edilen
bu sonuca gore aktif ¢amur biyomasi ile kursunun biyosorpsiyonunda en etkin
fonksiyonel grubun karboksil grubu oldugu anlasilmaktadir. Bunun yani sira fosfat
grubu ve lipitlerin de biyosorpsiyon olaymna katkisi goriilmektedir. Sekil 4.28
irdelendiginde ise aktif camur ile civa biyosorpsiyonunda en etkin fonksiyonel
grubun amin grubu oldugu anlagilmaktadir. Amin grubunu, fosfat ve karboksil grubu
izlemektedir. Tobin vd. (1984), metal baglanmasinin degisik bdlgelerde degisik
oranlarda olabilecegini belirtmislerdir. Her fonksiyonel grup her metali farkli oranda
yakalayabilir. Norton vd. (2004), aktif camur ile kursun(Il) biyosorpsiyon
calismasinda karboksil fonksiyonel gruplarinin en etkili grup oldugunu ortaya
koymuslardir. Boyle kanaate ulagilmasinda biyosorpsiyon Oncesi ve sonrasina ait
IR’ler etkili olmustur. Kapoor ve Viraraghavan (1998b), bir mantar olan Aspergilus
niger ile kursun, bakir ve kadmiyumun biyosorpsiyon mekanizmasini belirleme
caligmalarinda, bu ¢alismada da kullanilan metodu kullanmislardir. Kursun ve

kadmiyum biyosorpsiyonunda karboksil gruplarinin, bakir biyosorpsiyonunda ise
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amin gruplarmin etkili oldugunu belirtmislerdir. Yapilan caligmada biyomasin
ortama toprak alkali metal yaydigin1 da deneysel ¢alismalar ile gostermisler ve
sonucta biyosorpsiyon siirecinin su ve atiksu aritiminda yaygin bir kullanima sahip

olan zayif asidik katyon degistiriciler ile ayni sonucu verdigini kanitlamiglardir.

Cizelge 4.27. Kursun icin giderim mekanizmasini belirleme c¢alismalar1 sonuglar

(baslangi¢ metal konsantrasyonu 20 mg/l, karistirma hiz1 150 d/d, sicaklik 30 °C,

kanistirma siiresi 90 dk., karisimdaki biyomas miktar1 50 mg, karigim hacmi 50 ml,
H 3.5)

Biyomas Tipi Kursun Konsantrasyonu Karigim sonrasi pH degeri
(mgl)
BMI 17.23 2.95
BMII 3.71 5.49
BMIII 15.83 5.30
BMIV 11.34 6.89
BMV 10.42 6.96

Cizelge 4.28. Civa i¢in giderim mekanizmasini belirleme g¢aligmalar1 sonuglar
(baslangi¢ metal konsantrasyonu 20 mg/l, karistirma hiz1 150 d/d, sicaklik 20 °C,
karistirma stiresi 105 dk., karisimdaki biyomas miktar1 50 mg, karistm hacmi 50 ml,
H 5.8)

Biyomas Tipi Civa Konsantrasyonu (mg/l) | Karigim sonrasi pH degeri
BMI 7.92 3.51
BMII 15.53 4.95
BMIII 11.81 7.00
BMIV 4.20 7.34
BMV 6.68 7.72

4.10. Tutuklu Malzeme ile Yapilan Calismalar

Aktif camurun tutuklama yapilmadan kolonda kullanilmasi halinde ¢amur tanecikleri
kolonu tikayarak kolon igerisinde basing diislisiine neden olur. Bunun yani sira
biyomas siserek yiizmeye baslar. Ayrica biyomasi aritilmig sudan ayirmak ve geri
yikama iglemi oldukga giictiir. Bu olumsuzluklardan dolay1 kolon caligmalarinda

biyomas kullanilmak istendiginde biyomasin tutuklanmasi gerekir. Biyomasin
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tutuklanarak kolonda biyosorpsiyon i¢in kullanimi biyomasin biyosorpsiyon

kapasitesini, mekanik dayanikliligini ve kimyasal durumlara kars1 direncini de artirir.

Bu avantajlarindan dolay1 biyomaslar kolonda tutuklanarak kullanilirlar. Tutuklu
biyomasin kullanildigi kolon ile biyosorpsiyon prosesleri ¢ok diisiik ¢ikis
konsantrasyonu verirler. Atiksuyun miktar1 ¢ok fazla ise bu prosesi kullanmak daha
verimli olur. Rejenerasyonu kesikli proseslere nazaran daha kolaydir ve kolon
olduke¢a kiiciik hacimler ile rejenere edilebilir. Bunun sonucunda kirlilik agisindan
yogun bir geri yikama suyu elde edilir. Daha sonra bu sudan kirlilik degisik
yontemler ile ayrilabilir ve uygun yontemlerle geri kazanilabilir (Rao ve

Viraraghavan. 2002).

Ancak biyomasin tutuklanmasi iglemi maliyet agisindan ve tutuklanan biyomasin
destek materyali icerisinde sikisik halde tutulmasiyla ylizey alaninin azalmasi gibi

dezavantajlar1 da vardir (Aksu ve Gonen. 2004).

Bu c¢alismada tutuklama maliyetini diisiirmek i¢in polimer yerine polistiren (PS)
malzemeden imal edilmis atik plastik ve plastigi ¢cozmek i¢in organik ¢oziicii olarak
endiistride yaygin olarak kullanilan kullanilmistir. Tutuklama isleminde kullanilan

kloroformun tamamina yakini ugurularak geri kazanilmistir.

Bolim 3.7°de belirtildigi iizere aktif ¢amur biyomasi tutuklanmistir. Tutuklanan
biyomas bir karistiricida parcalandiktan sonra tutuklu biyomas 30 nolu (elek ¢ap1 590
mikrometre) elekten elenmis ve 35 nolu (elek ¢apt 500 mikrometre) elegin iizerinde

kalan tutuklu biyomas ile kolon ¢aligsmalar1 yapilmustir.

Siirekli kolon prosesleri daha iyi ¢ikis suyu elde edilmesini ve biyomasin
adsorpsiyon kapasitesinden daha fazla faydalanilmasini saglar (Volesky ve Prasetyo,
1994). Bu amagla yapilan kolon ¢alismasinda 20 mg/l konsantrasyona sahip metal
cozeltileri kullanildi. Bu ¢o6zeltilerin pH degeri kesikli calismada elde edilen
optimum pH degerine NaOH ile getirildi. 1.2 cm ¢apindaki kolona 25 cm
kalinliginda bir yatak olacak sekilde 50 mg tutuklu malzeme yerlestirildi. 2.5 ml/dk
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lik bir debi ile metal ¢ozeltisi kolona verilerek kolon calismasi gergeklestirildi. Belli
zaman araliklarinda alinan numunelerde metal analizi yapildi. Ayni1 zamanda
numunelerin ¢ikis pH’lar1 da 6l¢iildi. Kursun ve civa icin elde edilen sonuglar

sirastyla Cizelge 4.29 ve Cizelge 4.30°da verilmistir.

Kolon ile biyosorpsiyon ¢alismasi, iyon degistirme ve adsorpsiyon kolonlari
tasariminda oldukca sik kullanilan Thomas kinetik modeli ile aciklanmaya caligilmis

ve kinetik sabitleri hesaplanmistir.

Kolonun igletim siiresi ve buna bagh olarak kirilma noktas1 egrisi kursun i¢in Sekil

4.40, ctva i¢in Sekil 4.41°den yararlanilarak belirlenmistir.

Cizelge 4.29. Tutuklu malzeme ile kursun giderimi i¢in yapilan kolon test ¢aligmasi
sonuclari

Zaman, dk Hacim, ml Konsantrasyon, mg/I PHeikis
5 12.5 0 7.31
10 12.5 0 7.28
15 12.5 0 7.28
30 37.5 0 7.24
45 37.5 0 7.18
60 37.5 0 7.08
90 75 0 6.97

120 75 0 6.83
150 75 0 6.82
180 75 0 6.74
210 75 0 6.60
240 75 0 6.58
270 75 0 6.52
300 75 0 6.52
330 75 0.17 6.46
360 75 0.69 6.41
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Cizelge 4.29 (devam)
390 75 0.78 6.39
420 75 0.95 6.37
450 75 1.30 6.37
480 75 2.82 6.31
510 75 6.24 6.20
540 75 10.37 6.01
570 75 11.27 5.87
600 75 15.32 5.21
630 75 18.27 4.83
660 75 20.96 4.12
690 75 22.27 3.81
720 75 22.00 3.64
750 75 22.20 3.55
780 75 23.37 3.62
810 75 20.80 3.76
840 75 21.20 3.52
870 75 20.30 3.54
900 75 20.98 3.48
930 75 20.24 3.52
960 75 21.19 3.41
990 75 20.97 3.62




103

mg/l

08 d
O 04 /
0,2
0 ::::cc‘z‘::‘::‘:::M‘ : —
,96 23,89 39,81 55,73 71,66 87,58
yatak hacmi, (toplam ¢ikis suyu/yatak hacmi)

J/C
o
»

Sekil 4.40. Kursun biyosorpsiyonunda kolondan gecen ¢ozelti ile konsantrasyondaki
degisim

Cizelge 4.30. Tutuklu malzeme ile civa giderimi ic¢in yapilan kolon c¢aligmasi

sonuglari
Zaman, dk Hacim, ml Konsantrasyon, mg/1 PHeiias
5 12.5 0 7.75
10 12.5 0 7.76
15 12.5 0 7.70
30 37.5 0 7.72
45 37.5 0 7.70
60 37.5 0 7.70
90 75 0 7.67
120 75 0 7.67
150 75 0.20 7.68
180 75 0.90 7.66
210 75 2.82 7.52
240 75 7.75 7.46
270 75 17.66 7.15
300 75 23.75 6.98
330 75 25.64 6.56
360 75 23.50 6.45
390 75 25.90 6.44
420 75 28.20 6.44
450 75 29.30 6.46
480 75 30.70 6.44
510 75 29.80 6.45
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kolondan gecgen ¢oézelti miktari, ¢ikis suyu hacmi/Yatak hacmi

Sekil 4.41. Civa biyosorpsiyonunda kolondan gecen ¢ozelti ile konsantrasyondaki
degisim

Sekil 4.40 incelendiginde ilk baslangicta yatak hacminin 26.53 kat1 kadar ¢ozelti
kolondan gegirildiginde c¢ikis suyunda kursun konsantrasyonuna rastlanmamustir.
29.19 kat yatak hacmi kadar ¢ozelti kolondan gegirildiginde 0.173 mgPb*"/I lik bir
konsantrasyona rastlanmistir. 42.46 kat yatak hacmi ¢ozelti kolondan gegirildiginde
2.82 mgPb”"/l konsantrasyonuna rastlamirken, 47.77 kat yatak hacmi kadar ¢ozelti
gecirildiginde ¢ikis kursun konsantrasyonu 10.37 mgPb’"/l konsantrasyonuna
ulagmaktadir. Bu asamaya gelinceye kadar kolon, maksimum verimde isletilmistir.
Giris konsantrasyonunun %350’si, kolon yatak hacminin 47.7 kati kursun ¢ozeltisi
kolondan gegirildiginde kolonda biyosorbe edilmektedir. Bu asamadan sonra yatak
hacminin yaklasik 10 kati ¢6zelti daha kolondan gecirildiginde artik cikis
konsantrasyonu 20.96 mgPb**/1 degerine ulasmakta; yani kolondaki tutuklu biyomas

artik biyosorpsiyon gorevi gérmemektedir.

Sekil 4.41 incelendiginde ilk basta civa i¢in yaklasik 10.6 kat yatak hacmi kadar
cozelti  kolondan  gecirildiginde ¢ikis suyunda civa konsantrasyonuna
rastlanmamstir. 18.57 kat yatak hacmi kadar ¢dzelti kolondan gegirildiginde 2.82
mgHg”"/l lik bir konsantrasyona rastlanmustir. 21.23 kat yatak hacmi ¢ozelti
kolondan ge¢irildiginde 7.75 mgHg”"/l konsantrasyonuna rastlamrken. 23.88 kat
yatak hacmi kadar ¢ozelti gegirildiginde ¢ikis kursun konsantrasyonu 17.66 mgHg”"/1
konsantrasyonuna ulagmaktadir. Bu noktada C./C; orant 0.88’e ulagsmaktadir. Artik

kolon civay1 biosorbe etme yetenegini kaybettigi sOylenebilir.



105

Cikis suyunda pH degerleri 6l¢timleri kursun icin Cizelge 4.29 ve civa i¢in Cizelge
4.30°’da verilmistir. Konsantrasyonlardaki degisimler ile c¢ikistaki pH’lardaki
degisimler Sekil 4.42°de kursun, Sekil 4.43°de civa icin verilmistir. Giris pH degeri
kursun i¢in 3.5 tir. Sekil 4.42’ye bakildiginda baslangigta ¢ikis pH s1 7.31 olarak
goriilmekte ve C./C; yaklasik 0.8 olana kadar kademeli olarak azalmaktadir. Burada
cikis pH degeri yaklasik olarak 6 dir. Kolondaki tutuklu biyomas biyosorpsiyon
kabiliyetini kaybettikten sonra ¢ikis pH degeri de ani olarak diismekte ve sonucta
cikis pH s1 3.5 e ulagmaktadir. Civa i¢in kolona verilen ¢6zeltinin pH degeri 5.8 dir.
Kolon igletilmeye basladiktan 5 dakika sonra ¢ikis suyunun pH degeri 7.75 olarak
Olctlmiistiir. C./C; yaklasik 0.4 olana kadar ¢ikis pH’s1 kademeli olarak 7.46 ya
diismektedir. Kolon biyosorpsiyon kapasitesini kaybedince ¢ikis pH’s1 6.98 degerine,
en son ise 6.45 degerine diismektedir. pH 7.15 den sonra ¢ikis konsantrasyonu giris
konsantrasyonundan biiyiik oldugu goriilmektedir (Sekil 4.43). Bunun anlami
kolonun kendi kendini yikamasidir. Bu noktadan sonra kolon biosorbe ettigi civayi
giris ¢Ozeltisine salmaktadir. Cikis suyunda pH degerinin artmasinin sebebi

biyomastan ortama OH" ve toprak alkali iyonlarinin yayilmasi olabilir.

Kolonun biyosorpsiyon kinetigi i¢in uygulamada adsorpsiyon kolonu ve iyon
degistirici kolonlarin tasariminda kullanilan Thomas Kinetik Modeli ile kolondaki
biyosorpsiyon olay1 agiklanmistir. Thomas kinetik modeli sabitlerini elde etmek i¢in
olusturulan dogrusal grafikler kursun igin Sekil 4.44, civa i¢in Sekil 4.45°de
sunulmustur. Grafikler yardimi ile elde edilen kinetik sabitler ve grafiklerin
regrasyon sayilar1 Cizelge 4.31°de sunulmustur. Cizelgede q, degerleri
karsilagtirildiginda adsorpsiyon kolonu, kursunu civadan daha fazla tercih ettigi
sOylenebilir. Thomas modeli i¢in ¢izilen grafigin regrasyon sayisi yiiksek bir dogru
vermesi biyosorpsiyon kinetiginin Thomas modeli ile agiklanabilir oldugunu

gostermektedir.

Aksu vd. (2002), aktif camur biyomasini1 Mowital ®B30H reginesi ile tutuklayarak
Cr(VI) y1 kolon prosesi ile biyosorbe etmistir. Calismanin sonucunda biyomasin
kolondaki biyosorpsiyon kapasitesini 16.4 mg/g biyomas olarak belirlemislerdir.

Elde ettikleri sonucu aktif karbon ile karsilagtirdiklarinda yiiksek akis hizinda (3.2
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ml/dk) ayni sonucu elde etmisler ve elde ettikleri malzemeyi krom giderimi i¢in aktif

karbona alternatif olarak sunmuslardir.
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Toplam hacim/yatak hacmi

Sekil 4.42. Kursun biyosorpsiyonunda c¢ikis pH degeri ve C./C; nin toplam
hacim/yatak hacmine orani grafigi
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Sekil 4.43. Civanin kolonda biyosorpsiyonu sirasinda ¢ikis pH degerlerindeki
degisim
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Sekil 4.44. Kursun i¢in dogrusallastirilmis Thomas Kinetik Modeli
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Sekil 4.45. Civa igin dogrusallastirilmis Thomas Kinetik Modeli

Cizelge 4.31. Kursun ve civa i¢in kolon caligmasi sonucu elde edilen Thomas
sabitleri

K Q R*
Kursun 0.0478 25.878 0.9696
Civa 0.0489 25.86 0.9809

4.10.1. Agir Metal Biyosorpsiyonunda Kullanilmis Biyomasin Desorpsiyonu

Kolon galismasinda desorpsiyon islemi i¢in yukarida metali yakalayan kolon, 0.05 N
lik HCI ¢ozeltisi ile geri yikanmustir. Yikama isleminde de akis hiz1 2.5 ml/dk olarak
alimmustir. Belli siirelerde alinan numunelerin metal konsantrasyonlar1 Slgiilmiistiir.
Elde edilen veriler kursun i¢in Cizelge 4.32’de, civa i¢in Cizelge 4.33’de
sunulmustur. Zamana karsi yitkama ¢ozeltisi konsantrasyon grafikleri Sekil 4.46°da
kursun i¢in, Sekil 4.47°de ise civa icin goriilmektedir. Sekil 4.46’ya bakildiginda ilk
10 dakika sonunda en yiiksek konsantrasyona ulagilmaktadir. Civa icin ise 20 dakika
sonunda pik degere ulasilmaktadir (Sekil 4.47). Daha sonra yikama ¢ozeltisi ¢ikis
konsantrasyonunda kademeli olarak azalma gozlenmistir. Kursun icin 90 dakika
sonunda yikama islemi hemen hemen tamamlanmistir. Bu noktada kursun
konsantrasyonu 1.5 mg/l dir. 150 dakikanin sonunda da bu deger 0.1 mg/l ye
diismiistiir. Civa i¢inde ilk 20 dakikadan sonra yikama c¢dozeltisindeki civa
konsantrasyonu kursundaki gibi kademeli olarak azalmis ve 120 dakikanin sonunda

0.28 mg/1 lik bir konsantrasyon degerine diigsmiistiir.
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Cizelge 4.32. Kursunu biyosorbe etmis kolonun geri yikanmasi

Siire, dk Pb”" Konsantrasyonu, mg/
5 226.00
10 644.00
15 492.00
20 353.00
25 212.00
30 102.30
35 63.00
40 27.00
45 17.00
60 9.00
90 1.50
120 0.80
150 0.10

Yapilan deneysel c¢alismalar sonucunda HCI tutuklu aktif ¢camur biyomasindan
kursun ve civayr geri yikamada etkili bir ¢ozelti olarak belirlenmistir. Yan ve
Viraraghavan (2001), M. Rouxii ile yapmis olduklar1 kolon caligmasinda kolonu
HNO; ¢ozeltisi ile yikamiglar ve hemen hemen tutulan metalin tamamina yakinini
biyomastan geri yikamiglardir. Lewis ve Kiff (1988), kadmiyumu biyosorbe etmis bir
kolonu 0.1 M HCI ile yikamis ve bu sayede baghh metalin %95 inden fazlasini
uzaklagtirmiglardir. Tutuklu biyomaslar i¢in Ferguson vd.(1989), metal adsorplamis
polysulfone iizerinde tutuklu biyomasi siilflirik asit, nitrik asit ve hidroklorik asit ile
yikamiglardir. Biyomasi 120 defadan daha fazla biyosorpsiyon isleminde
kullanmiglar ve biyosorpsiyon kapasitesinde hicbir degisim olmadigini

gbzlemlemislerdir.
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Sekil 4.46. Kolonda kursunun geri yikanmasi sirasinda geri yikama cozeltisinde
kursun konsantrasyonunun degisimi

Cizelge 4.33. Civayi biyosorbe etmis kolonun geri yikanmasi

Siire, dk Hg”" konsantrasyonu, mg/I
5 39.20
10 319.00
15 403.00
20 436.00
25 211.00
30 78.00
35 39.00
40 8.60
45 0.80
60 0.60
75 0.30
90 0.30
120 0.28
150 0.30
180 0.24
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Sekil 4.47. Kolonda civanin geri yikanmasi sirasinda geri yikama ¢ozeltisinde civa
konsantrasyonunun degisimi

4.11. Civa Ile Kursunun Rekabete Dayali Biyosorpsiyonu

Kursunun rekabetli biyosorpsiyon ¢alismasi i¢in yapilan izoterm c¢alismalarinda
¢ozeltinin pH s1 4.5e ayarlandi. Ancak kursun(Il) un ve civa(Il) nin giderimi i¢in
yapilan izoterm ¢aligmasinda baslangi¢ konsantrasyonu 10 mg/l, kursun ve civanin
rekabetli biyosorpsiyon ¢alismalarinda her iki metalin baslangi¢ konsantrasyonlari 10
ar mg/l olarak alinmistir. Biyosorpsiyon isleminin karisim hiz1 150 d/d karisim siiresi
105 dakika ve karistim hacmi 50 ml olarak alinmistir. Karisim siiresi sonunda
cozeltide arta kalan metal konsantrasyonlari 6l¢iilmiis ve elde edilen 6l¢iim sonuglar
Cizelge 4.34 ve Cizelge 4.35’de sunulmustur. Kursun ve civa ¢dzeltisinin birlikte
oldugu c¢ozeltide kursun biyosorpsiyonunun biyomas miktar1 ile biyosorpsiyon
kapasitesindeki degisim. Sekil 4.48’de, civanin biyosorpsiyon kapasitesindeki
degisim ise Sekil 4.49’da goriilmektedir. Sekil 4.50’de ise kursun ve civanin
biyosorpsiyonundaki degisim bir grafik lizerinde gosterilmistir. Biyomas miktari
disik oldugunda kursunun biyomas tarafindan daha fazla tercih edildigi
goriilmektedir. Kursun ve civanin biyosorpsiyonunda biyomas kursunu daha fazla
tercih etmektedir. Biyomas miktar1 arttifinda. biyomasimn kursun ve civa igin

biyosorpsiyon kapasitesi birbirlerine yaklasmaktadir.

Ozer ve Ozer (2003), yapms olduklari ¢aligma sonucu agr metallerin
biyosorpsiyonunda atom numarasinin etkili oldugunu belirtmistir. Atom numarasi
biliyliik olan agir metal biyomas tarafindan daha fazla tercih edilir. Bu ¢aligmada

kullanilan kursunun atom numarasi 82, civanin atom numarasi ise 80 dir. Kapoor vd.
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(1999), metal iyonlarinin biyosorpsiyonunun metal iyonlarinin kovalent indeksi ile

(x/r) orantil1 oldugunu ortaya koymuslardir. Kovalent indeksi biiyiik olan metallerin

biyosorbe olma potansiyeli diisiik olanlara gére daha fazladir. Kursunun kovalent

indeksi 3.9 iken civanin kovalent indeksi 3.7 dir. Kapoor vd. (1999)’nin belirttigine

gore kursunun biosorbe olma potansiyeli civaya gore biraz daha fazladir. Yapilan

caligmalarda da aktif ¢gamurun kursunu civadan daha fazla biyosorbe etme egilimi

oldugu goriilmiistiir.

Cizelge 4.34. Kursun ve civanin beraber oldugu ortamda kursun i¢in biyosorpsiyon

testi sonuglari

Cozeltide tek basina kursun oldugu zaman ki | Cozeltide civa oldugu zaman kursun
kursun konsantrasyonu (mg/1) konsantrasyonu (mg/1)
Biyomas miktar1 Kursun Biyomas miktar1 Kursun
(mg) konsantrasyonu (mg/1) (mg) konsantrasyonu
(mg/1)
10 5.34 10 6.12
20 3.49 20 4.28
30 1.92 30 2.96
40 0.97 40 1.75
50 0.57 50 1.37
60 0.38 60 1.01
80 0.28 80 0.80
100 0.25 100 0.65
Biyomassiz (Cozelti 9.94 Biyomassiz ¢oz. 9.89

Cizelge 4.35. Kursun ve civanin beraber oldugu ortamda civa i¢in biyosorpsiyon testi

sonuglari
Cozeltide tek basina civa oldugu zaman Cozeltide kursun oldugu zaman civa
ki civa konsantrasyonu (mg/1) konsantrasyonu (mg/1)
Biyomas miktar1 Civa Biyomas miktar1 (mg) Civa
(mg) konsantrasyonu konsantrasyonu
(mg/l) (mg/l)
10 7.60 10 7.42
20 6.19 20 6.24
30 4.00 30 3.92
40 3.23 40 3.28
50 2.40 50 3.11
60 1.71 60 2.46
80 1.06 80 1.80
100 0.69 100 1.06
Biyomassiz Cozelti 10.00 Biyomassiz ¢oz. 9.92
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Sekil 4.48. Civa ve kursunun ayni anda ¢ozeltide bulunmasi halinde biyosorpsiyon
kapasitesinin degisimi
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Sekil 4.49. Kursun ve civanin birlikte bulundugu ¢6zeltide civanin biosorbe
edilebilme kapasitesindeki degisim
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Sekil 4.50. Kursun ve civanin ayni anda ¢dzeltide olmasi halinde biyosorpsiyon
kapasitesindeki degisimi
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5. SONUC

Bu tez calismasi kapsaminda yasamsal faaliyetleri sona erdirilmis olan aktif camurun
kursun ve civa iyonlarin1 sulu ¢ozeltiden biosorbe edebilme kapasitesi arastirilmis
olup, bununla birlikte bu biyomasin biyosorpsiyon mekanizmasi belirlenmistir. Bu
kapsamda biyosorpsiyon siireci i¢in optimum c¢evresel sartlar, biyosorpsiyonda
kullanilacak aktif camur biyomasi i¢in optimum 6n islem ydntemi, biyosorpsiyon
stirecinin mekanizmasi, kinetigi ve biyosorpsiyon siirecini agiklayan izoterm
calismalar1 laboratuar Olgekli olarak yapilmistir. Bu ¢alismalardan sonra
biyosorpsiyonda kullanilan biyomasin desorpsiyonu, rejenerasyonu ve tekrar
biyosorpsiyon testlerinde kullanilabilirligi calismalar1 gergeklestirilmistir. Ayrica
aktif camur biyomasi1 tutuklanarak kolon ¢aligmalarinda kullanilmig ve kolon

calismasi sirasinda biyosorpsiyon kapasitesi tespit edilmistir.

Biyosorpsiyon test ¢alismalari sonucunda kursun i¢in denge siiresi 90 dakika, civa
icin 105 dakika olarak bulunmustur. Belirlenen denge siiresinden sonra biyomasin
agir metalleri biosorbe etme kapasitesinin ¢cok az arttig1 gozlenmistir (bknz Sekil 4.1
ve 4.2). Biyosorpsiyon olaymin optimum olarak gergeklestigi pH degeri kursun igin

3.5, civa i¢in 5.8 olarak belirlenmistir.

Biyomasin optimum 6n isleme yontemini ortaya koymak icin fiziksel, kimyasal ve
fiziksel ve kimyasal 6n islem yontemleri birlikte kullanilmistir. Sonugta biyomasin
0.5 N NaOH c¢ozeltisinde 15 dakika kaynatilmasi ve kaynatilan ¢6zeltinin otoklavda
121 °C, 18 psi’de 30 dakika bekletilerek 6n islemden gegirilmesi ile elde edilen
biyomasin en yiiksek biyosorpsiyon kapasitesine ulastigi belirlenmistir. Yapilan
optimum oOn islem yoOntemini belirleme c¢alismalar1 sirasinda alkali 6n islem
yontemlerinin asidik 6n islem yOntemlerine gore biyosorpsiyon kapasitesini

artirmada daha iyi sonuglar verdigi gozlenmistir.

Biyosorpsiyon kinetigini belirlemek icin yapilan ¢alismalarda, biyosorpsiyon
siirecinin 2. derece kinetik modele uyum sagladigi goriilmektedir. Biyosorpsiyon

kinetigi tizerine baslangic konsantrasyonunun etkisini belirleme ¢alismalarinda
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baslangi¢ konsantrasyonunun artmasinin biyosorpsiyon kapasitesini olumlu yonde
etkiledigi goriilmiistiir. Farkli baslangic konsantrasyonlar1 icin yapilan g¢aligmalar
sonucu maksimum biyosorpsiyon kapasitesi kursun i¢in 80.36 mg/g biyomas, civa
icin 19.47 mg/g biyomas olarak belirlenmistir. Deneysel c¢aligmalar sonucunda
biyosorpsiyon siireci igin optimum sicaklik kursun igin 30 °C ve civa ig¢in 20 °C
olarak tespit edilmistir. Farkli sicakliklar ile yapilan c¢alismalarin sonuglar
literatiirdeki sonuclar ile karsilastirildiginda biyosorpsiyon siirecinin ekzotermik bir

stire¢ oldugu gozlenmistir.

[zoterm ¢alismalari sonucunda elde edilen veriler degerlendirildiginde aktif camur ile
kursun ve civanin biyosorpsiyonunun Langmuir izotermi ile daha iyi bir sekilde
aciklanabilecegi goriilmiistiir. Aktif camur biyomas: ile kursun ve civanin
biyosorpsiyonunun Langmuir izotermine uymasi, aktif camurun tiim yiizeyinin enerji
bakimindan uniform oldugunun gostergesidir. Aktif camur yiizeyinde biyosorbe olan
kursun ve civa iyonlar1 arasinda bir etkilesim ya da bir rekabet olmadigindan kursun
ve civa iyonlarinin ylizeyde, mono molekiiler bir tabaka olusturarak tutuldugu tahmin
edilmektedir. Bu durum ayni zamanda biyosorpsiyon siirecinde kemosorpsiyon

mekanizmasinin temel etken olduguna isaret etmektedir.

Agir metali biosorbe etmis biyomast desorbe ederken, asidik ve alkali ¢ozeltiler ve
saf su kullamilmistir. Asidik ¢ozeltiler ile yapilan desorpsiyon igleminde en iyi
desorpsiyon verimi gerceklesmistir (bknz. Cizelge 4.21ve 4.22). Kursun iyonlarin
biosorbe etmis ¢Ozeltinin desorpsiyonu 0.05 N HCI ¢ozeltisi ile %96.2 oraninda
gerceklesmistir. Civay1 biyosorbe etmis biyomasin geri yikanmasinda da 0.05 N HCI
cozeltisi en yliksek oranda civayr geri yikarken (%95), 0.05 N HNOs; ¢ozeltiside

%93.7 oraninda tutulan civay1 desorbe etmistir.

Desorpsiyon igleminden sonra biyomas saf su ve NaOH c¢ozeltisi ile rejenere
edilmistir. Rejenere edilen biyomas biyosorpsiyon isleminde kullanilmig tekrar
desorpsiyon ve rejenerasyon islemi gergeklestirilmistir. Bu dongi 5 kere
tekrarlanarak biyomasin biyosorpsiyon kapasitesindeki degisimler gdzlenmistir. Bu

gozlemler sonucunda NaOH c¢ozeltisinin saf suya oranla daha iyi bir rejenerant
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oldugu goriilmektedir (Bknz Sekil 4.33 ve 4.34). Ayrica yapilan rejenerasyon
islemlerinin biyomasin agir metali baglama bolgelerini olumsuz etkilemedigi

sonucuna varilabilir.

Biyosorpsiyon olay: gerceklesirken biyomastan ortama Na®, K, Ca®" ve Mg*" gibi
toprak alkali metallerin yayildig1 goézlenmistir. Literatiirde yer alan ¢alismalar
degerlendirildiginde elde edilen sonuc¢lar dogrultusunda, bu toprak alkali metallerin
ortama yayilmasinin iyon degisiminin bir neticesi ve gostergesi oldugu kanaati

olusmustur.

Biyosorpsiyonda kullanilan biyomasta fonksiyonel gruplar ve lipitlerin varligi
biyomasin spektral analizi ile belirlenmistir (Bakiniz Ek 3A.). Bu fonksiyonel
gruplardan hangisinin daha etkin oldugunu belirlemek igin yapilan g¢aligmalarda
kursun biyosorpsiyonunda karboksil, civa biyosorpsiyonunda amin gruplarinin en

etkin grup oldugu belirlenmistir (Bknz Cizelge 4.27 ve 4.28).

Yapilan kolon g¢aligmasi sonucunda kursun i¢in, yatak hacminin yaklasik 26.5 kati
kadar metal iceren sentetik ¢zeltinin kolondan gegirilmesine ragmen ¢ikis suyunda
kursun konsantrasyonuna rastlanilmamistir. Civa icin ise yatak hacminin 10.6 kati
civa ¢Ozeltisi kolondan gecirildiginde ¢ikis suyunda civa konsantrasyonuna
rastlanilmamistir. Bunun yani sira kolon, aktif karbon ve iyon degistirici kolonlarin
tasariminda oldukca genis kullanima sahip olan Thomas modeli kullanilarak
aciklanmistir. Thomas kinetik modeli sabitleri belirlenerek literatiirdeki sonuglar ile
karsilagtirilmisgtir. Agir metalleri biosorbe etmede doygunluga ulasan kolon, HCI
cozeltisi ile desorbe edilmis ve geri yikama suyundaki kursun konsantrasyonu 150
dakika sonunda 0.1 mg/l ye, civa ¢ozeltisi ise 120 dakika sonunda 0.28 mg/lI’ye

diismiistiir.

Atik plastik (PS) ve kloroform ile yapilan tutuklama islemi sonucu elde edilen
biyomas, ¢ozeltiden kursun ve civayr uzaklastirmada basarili olmustur. Boylelikle

biyomas materyalinin bu yontem ile tutuklanmasi, maliyeti olduk¢a diistirmiistiir.
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Civa ve kursun i¢in yapilan rekabete dayali biyosorpsiyon ¢alismalar1 sonucunda

biyomas kursunu civadan daha fazla tercih ettigi gézlenmistir.

Bu c¢alisma kapsaminda kursun ve civa gideriminde, c¢cok sayida cesitli
mikroorganizma igeren yasamsal faaliyetleri durdurulmus aktif camurun agir
metalleri yiiksek diizeyde biyosorbe etme yetenegine sahip oldugu belirlenmistir.
Elde edilen tiim bu sonuglar dogrultusunda yasamsal faaliyetleri durdurulmus aktif
camurun agir metal gideriminde asidik katyon degistirici regineler gibi

kullanilabilecegini sdylemek miimkiindiir.
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EK 1A. Tiirkiye icin i¢gme suyu standardi (TS 266, 1997)

Nitrit

Amonyak

Madde Ismi

Miisaade Edilen Deger Maksimum Deger
1. Zehirli Maddeler
Kursun (Pb) _ 0.05 mg/l
Selenyum (Se) _ 0.01 mg/l
Arsenik (As) _ 0.05 mg/l
Krom'® (Cr'®) B 0.05 mg/l
Siyaniir (CN") _ 0.2 mg/l
Kadminyum (Cd) _ 0.01 mg/1
2. Saghga Etki Yapan Maddeler
Floriir (F") 1 mg/l 1.5 mg/l
Nitrat (NO3") _ 45 mg/l
3. Igilebilme Ozelligine Etki Yapan
Maddeler
Renk 5 birim 50 birim
Bulaniklik 5 birim 25 birim
Koku ve tat Kokusuz normal Kokusuz normal
Buharlagma kalintisi 500 mg/1 1500 mg/1
Demir (Fe) 0.3 mg/ 1.0 mg/
Mangan (Mn) 0.1 mg/ 0.5 mg/
Bakir (Cu) 1.0 mg/ 1.5 mg/
Cinko (Zn) 5.0 mg/ 15.0 mg/
Kalsiyum (Ca) 75 mg/ 200 mg/
Magnezyum (Mg) 50 mg/ 150 mg/
Siilfat (SO,) 200 mg/ 400 mg/
Klortir (Cl) 200 mg/ 400 mg/
PH 7-8.5 6.5-9.2
Bakiye klor 0.1 mg/ 0.5 mg/
Fenolik maddeler _ 0.002 mg/1
Alkali benzil siilfonat 0.5 mg/ 1.0 mg/
Mg + Na,SO, 500 mg/ 1000 mg/
4. Kirlenmeyi Belirten Maddeler
Toplam organik madde 3.5 mg/l _
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EK 1B. Kursun ve civa agisindan su kirliligi kontrol yonetmeliginin 6zeti (SKKY,

1988)
Izin  verilen maksimum |izin verilen maksimum
kursun konsantrasyonu, mg/l | civa konsantrasyonu, mg/1
Kompozit kompozit kompozit | kompozit

Endiistriler numune numune numune numune
2 saatlik 24 saatlik 2 saatlik 24 saatlik

Kursun ve ¢inkonun rafinize edildigi

tesisler ve kalsiyum florit,grafit ve benzeri 0.5 0.05

cevherlerin hazirlanmasi

Seramik ve topraktan kap-kagak yapimi 1

Klor-alkali iiretimi 0.05

Cam sanayi 1

Boya, boya hammadde ve yardimci madde

iiretimi ve benzerleri 2 1

Petrokimya tesisleri (hidrokarbon,

hekzaklorosiklorohekzanve lindan 1 0.5 0.05

ekstraksiyonu ve liretimi yapan tesisler

Demir-gelik {iretimi 0.5

Kursunlama ve patentleme tiniteleri 2

Metal hazirlama ve isleme 2 1 0.05 0.01

Galvanizleme 1

Iletken plaka imalati 1

AKkii, batarya , pil ve benzeri imalati 2 0.05

Sirlama, mineleme, ve emayeleme tesisleri 1

Metal taglama ve zimparalama tesisleri 1

Laklama/boyama 1

Aleminyum hari¢ demir dig1 metal Giretimi 2 0.05

Demir ve demir dis1 metal dokiimleme 2 0.05

Yedek parga sanayi 2 1

Tasit fabrikalart 0.3 0.005

Sektor belirlenmesi  yapilmayan diger 2 1 0.05

sanayiler

Kat1 atik bertaraf ve degerlendirme tesisleri 2 1

Atiksularin atiksu alt yapi tesislerine desarj 3 3 0.2 0.2

standartlar1
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EK 1C. Sulama suyu i¢in miisaade edilebilecek degerler (Uslu ve Tiirkman, 1987)

Siirekli  kullanim  i¢in|Kisa stireli kullannm ve

Elementler (g/m3) ince danecikli zemin igin
(g/m’)

1.0 20.0
Aliiminyum
Arsenik 1.0 10.0
Bakir 0.1 5.0
Berilyum 0.5 1.0
Bor 0.75 2.0
Kadminyum 0.005 0.05
Krom 5.0 20.0
Kobalt 0.2 10.0
Kursun 5.0 20.0
Lityum 5.0 5.0
Manganez 2.0 20.0
Molibden 0.005 0.05
Nikel 0.5 2.0
Selenyum 0.05 0.05
Vanadyum 10.0 10.0
Cinko 5.0 5.0
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Ek 2. Literatiirde gerceklestirilmis biyosorpsiyon calismalar1 (Veglio ve Beolchini,

1997)
Qi Isletme sartlar
Metal Biyosorbent materyal® (mg/l) |PH T C. Biomas

C (gl

Krom ™ Streptomyces noursei (1) 10,6 5,5 30 | 0,5-52(1) 3,5
Krom Halimeda opuntia (4) 40 4,1 26 n.a’ n.a.
Krom *° Aktif ¢amur bakterileri (1) 24 1 25 15-200(e) 0,5
Krom *° Zoogloea ramigera (1) 3 2 25 25-400(1) n.a.
Krom *° Rhizopus arrhizus (2) 4,5 1-2 25 | 25-400 (1) n.a.
Krom *° saccharomyces cerevisiae (3) 3 1-2 25 25-400(1) n.a.
Krom *° Cklorella vulgaris (4) 3,5 1-2 25 | 25-400 (1) n.a.
Krom " Clodophara crispata (4) 3 1-2 25 25-400(1) n.a.
Kobalt Arthrobacter simplex (1) 11 6,5 30 2,5 (1) 0,15
Kobalt Pseuodomonas saccharophilia 11 6,5 30 2,5(1) 0,15

(1)

Kobalt Streptomyces noursei (1) 1,2 5.8 30 0,6-60(1) 3,5
Kobalt Aspergilus niger (2) 96 4-5 23 | 8,5-1000(1) n.a.
Kobalt Aspergilus niger (2) 2,4 6,5 30 2,5(1) 0,15
Kobalt Rhizopus arrhizus (2) 2,9 6,5 30 2,5(1) 0,15
Kobalt Saccaromyces cerevisiae (3) 5,8 6,5 30 2,5(1) 0,15
Kobalt Ascophyllum nodosum (4) 156 4-5 23 18,5-1000(1) n.a.
Nikel Aktif camur bakterileri (1) 37 5 25 15-200(e) 0,5
Nikel Pseudomonas syringae (1) 6 n.a 22 0-12(1) 0,28
Nikel Streptomyces nourxei (1) 0,8 5,9 30 0,6-60(1) 3,5
Nikel Arthrobacter sp (1) 13 5-5,5| 30 150 (e) 1,4

Nikel Rhizopus arrhizus (2) 18,7 | 6-7 | n.a. | 10-600(1) 3
Nikel Ascophyllum nodosum (4) 70 6 25 200 (e) n.a.
Nikel Fucus vesiculosus (4) 17 3,5 25 200 (e) n.a.
Bakir Aktif camur bakterileri (1) 50 5 25 15-200(e) 0,5
Bakir Zooglea ramigera (1) 270 5,5 n.a | 0-500 (e) 0,83
Bakir Zooglea ramigera (1) 29 4 25 | 25-125(1) n.a.
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Ek 2. (devam)

aqu’ Isletme sartlar
Metal Biyosorbent materyal® (mg/l) |PH T C. Biomas
C (g
Bakar Pseudomonas syringae (1) 25,4 n.a 22 0-13(1) 0,28
Bakir Streptomyces noursei (1) 9 5,5 30 0,6-65(1) 3,5
Bakir Arthropacter sp (1) 148 |3,5-6| 30 180 (e) 0,4
Bakiar Penicillium digitattum (2) 3 5,5 25 10-50(e) 6,5
Bakir Aureobasidium pullulans (2) 6 5,5 25 1-320 (1) 1
Bakir Cladosporium lesinae (2) 16 5,5 25 1-320 (1) 1
Bakar Melanin of Aureobasidium 9 5,5 25 1-320 (1) 1
pullulans
Bakir Melanin of Cladosporium lesinae | 254 | 5,5 25 1-320 (1) 1
Bakir Aspergilus niger (2) 4 5 na | 5-100 (e) n.a
Bakir Ganoderma lucidum (2) 24 5 n.a 5-50(e) n.a
Bakir Rhizopus arrhizus (2) 9,5 5,5 25 0,6-25 (1) n.a
Bakir Saccharomyces cerevisiae(3) 0,8 4 25 3,2(1) 2
(canli)
Bakir Saccharomyces cerevisiae(3) 0,4 4 25 3,2(1) 2
(cansiz)
Bakir Cholorella vulgaris (4) 42,9 4 25 | 10-260 (1) n.a.
Cinko Pseudomonas syringae (1) 8 n.a 22 0-13 (1) 0,28
Cinko Stereptomyces nouresei (1) 1,6 5,8 30 | 0,6-65 (i) 3,5
Cinko Rhizopus arrhizus (2) 13,5 6-7 | n.a | 10-600(1) 3
Cinko Rhizopus nigricans (2) 14 na | na 5-200(e) n.a
Cinko Saccharomyces cerevisiae (3) 17 na | na 5-200(e) n.a.
Cinko Aktif camur 138 6-8 20 | 25-450 (i) 0,38
Kadminyum Alcaligenes sp. (1) 10 4-8 25 10(1) 0,38
Kadminyum |  Arthrobacter globiformis (1) 0,2 7 20 1(1) 0,6
Kadminyum Arthrobacter viscosus (1) 1,4 7 20 1(1) 0,6
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Ek 2. (devam)

aqu’ Isletme sartlar
Metal Biyosorbent materyal® (mg/l) |PH T C. Biomas
C (g
Kadminyum Exopolisaccarides of 3,3 7 20 1(1) 0,6
Arthrobacter viscosus
Kadminyum Gram pozitive bacteria (1) 18,5 6,6 30 10(1) 0,2
Kadminyum Gram negative bacteria (1) 13,5 6,6 30 10(1) 0,2
Kadminyum Streptomyces noursei (1) 34 6 30 1-110(1) 3,5
Kadminyum Pennicillium digitatum (2) 3,5 5,5 25 10-50(e) 6,5
Kadminyum Rhizopus arrhizus (2) 26,8 6-7 | n.a® | 10-600(i) 3
Kadminyum Rhizopus arrhizus (2) 25 3,5 26 | 10-400(e) n.a.
Kadminyum | Saccharomyces cerevisiae (3) 1 5 25 5,6(1) 2
Kadminyum Sargassum natans (4) 115 3,5 26 | 10-400(e) n.a.
Kadminyum Ascophylum nodosum (4) 195 4,9 26 | 10-600(e) 2-5
Kadminyum Ascophylum nodosum (4) 125 3,5 26 | 10-600(e) 2-5
Glimiis Streptomyces noursei (1) 38,6 6 30 1-100(1) 3,5
Altin Aspergilus niger (2) 200 2,5 23 | 8,5-1000(1) n.a.
Altin Sargassum natans (4) 420 2,5 23 | 8,5-1000(i) n.a.
Kursun Streptomyces longwoodensis (1) 100 3 28 50-200(1) 0,3
Kursun Streptomyces noursei (1) 36,5 6,1 30 2-207(1) 3,5
Kursun Arthrobacter sp. (1) 130 |5-5,5| 30 250(e) 1,4
Kursun Pennicillium digitatum (2) 5,5 5,5 25 10-50(e) 6,5
Kursun Pennicillium chrysogenum (2) 116 4,5 23 2-20(e) n.a.
Kursun Rhizopus arrhizus (2) 75 3,5 26 10-300(e) n.a
Kursun Rhizopus arrhizus (2) 55,6 | 5-7 | na | 10-600(i) 3
Kursun Saccharomyces cerevisiae (3) 2,7 5 25 10,4(1) 2
Kursun Sargassum natans (4) 310 3,5 26 | 10-300(e) n.a
Kursun Ascophyllum nodosum (4) 280 6 25 200(e) n.a
Kursun Fucus vesiculosus (4) 336 6 25 200(e) n.a
Toryum Pseudomonas fluorescens (1) 15 4,5 23 | 30-1000(i) n.a




133

Ek 2. (devam)

aqu’ Isletme sartlar
Metal Biyosorbent materyal® (mg/l) |PH T C. Biomas
C (g
Toryum Saccharomyces niveus (1) 34 4-5 23 | 30-1000(1) n.a.
Toryum Aspergilus niger (2) 22 2-5 23 | 30-1000(1) n.a
Toryum Aspergilus niger (2) 162 0-1 25 |100-700(e) | 0,3-9
Toryum Rhizopus arrhizus (2) 185 2-5 23 | 30-1000(1) n.a
Toryum Rhizopus arrhizus (2) 116 0-1 25 | 100-700(e) 1-13
Toryum Pennicillium chrysogenum (2) 150 4-5 23 | 30-1000(i) n.a.
Toryum Saccharomyces cerevisiae (3) 116 0-1 25 1100-700(e) | 0,8-24
Uranyum Streptomyces niveus (1) 40 4-5 23 | 50-1000(i) n.a.
Uranyum | Streptomyces longwoodensis (1) | 450 5 28 5-250(1) 0,3
Uranyum Pseudomonas fluorescens (1) 6 2-5 23 | 50-1000(1) n.a.
Uranyum | Pseudomonas saccharophilia (1) 87 4,6 30 10(1) 0,05
Uranyum Arthrobacter simplex (1) 58 4,6 30 10(1) 0,05
Uranyum Rhizopus arrhizus (2) 180 2-5 23 | 50-1000(1) n.a.
Uranyum Rhizopus arrhizus (2) 34 4,6 30 10(1) 0,05
Uranyum Chitin of Rhizopus arrhizus 10 4 22 100(1) n.a.
Uranyum Chitin of Rhizopus arrhizus 1 2 22 100(1) n.a.
Uranyum Aspergilus niger (2) 43 4-5 23 | 8,5-1000(1) n.a.
Uranyum Aspergilus niger (2) 29 4,6 |30 10(1) 0,05
Uranyum Saccharomyces cerevisiae (3) 157 4-5 23 18,5-1000(1) n.a.
Uranyum Saccharomyces cerevisiae (3) 12 4,6 30 10(1) 0,05
Uranyum Chlorella vulgaris (4)) 3,95 8 30 1(1) 0,9-2,6

* 1, bakteri, 2; mantar, 3; maya, 4; alg. b 0zgll yakalamanin deneysel olarak

gbzlendigi en yiiksek deger.

konsantrasyonu, n.a.;belirlenemedi.

¢ i; baslangic metal konsantrasyonu, e; metal denge
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EK 3A.Ham Bivomasin IR snektrumu (BM 0)
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Ek 3B. Asidik ortamda susuz metanol ile muamele edilmis aktif gamur biyomasinin IR spektrumu (BMI).
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Ek 3C. Formaldehit ve formik asit ile muamele edilmis aktif ¢gamur biyomasinin IR spektrumu (BMII).
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Ek 3D. Triethylfosfit ve 30 ml nitromethan ile muamele edilmis aktif camur biyomasinin IR spektrumu (BMIII).
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Ek 3E. Benzen ile lipitlerin ekstraksiyonu sonucu elde edilen biyomasin ¢ekilen IR spektrumu (BMIV).
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Ek 3F. Aseton ile lipitlerin ekstraksiyonu sonucu elde edilen biyomasin ¢ekilen IR spektrumu (BMV).
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