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OZET

Bu calismada serbest ve immobilize formdaki Neurospora sitophila fungal
biyokiitlesinin biyosorpsiyon potansiyeli arastirllmigtir. Hedef kirletici olarak
kadmiyum iyonlar1 ve Reaktif Saris1 2 (RS2) tekstil boyarmaddesi seg¢ilmistir.
Oncelikle serbest haldeki N. sitophila fungal biyokiitlesi ile kesikli sistemde belirtilen
kirleticiler ig¢in en uygun biyosorpsiyon kosullari belirlenmistir. Daha sonra
biyosorpsiyon oOzelliklerinin gelistirilmesi amaciyla N. sitophila hiicreleri zeytinyagi
fabrikas1 atig1 olan pirina biyokiitlesi iizerine immobilize edilmistir. Immobilize
biyokiitlenin kesikli ve siirekli akis sistemlerindeki RS2 boyarmaddesi ve Cd®*

Iyonlarinin biyosorpsiyonu i¢in optimum kosullar arastirilmstir.

Desorpsiyon caligmalar1 ile immobilize biyokiitlenin tekrar kullanilabilirligi
arastirllmis  ve  biyosorpsiyon—desorpsiyon  Ozellikleri  serbest biyokiitle ile
karsilagtirilmistir.  Stirekli  sistemde biiylik hacim biyosorpsiyon ¢aligmalariyla
gelistirilen  biyosorbent  sisteminin  endiistriyel  Olceklerde  uygulanabilirligi
arastirllmistir.  Ayrica immobilize biyokiitlenin sentetik ve gercek atiksulardaki
biyosorpsiyon performanslari incelenmistir. Serbest ve immobilize formdaki biyokiitle
icin biyosorpsiyonun kinetik ve izoterm modellemeleri yapilmistir. Ayrica olasi
biyomateryal-kirletici etkilesimleri FTIR, SEM, EDX ve zeta potansiyeli analizleri ile

incelenmis ve biyosorpsiyonun mekanizmasi aydinlatilmaya ¢alisilmistir.

Biyosorpsiyonun kinetigi Lagergren birinci dereceden kinetik modeli, yalanci
ikinci derece kinetik model ve tanecik i¢i difiizyon modelleri ile degerlendirilmistir.
Denge biyosorpsiyon verilerine Langmuir, Freundlich ve Dubinin—Radushkevich (D—R)
izoterm modellerine uygulanmistir. Sonuglar N. sitophila—prina immobilize biyokiitle
sisteminin, sulu ortamdan kadmiyum iyonlarinin ve RS2 boyarmaddesinin

uzaklastirilmasinda etkin ve ekonomik bir biyosorbent olabilecegini diisiindiirmektedir.

Anahtar Kelimeler: Biyosorpsiyon, Neurospora sitophila, Reaktif Saris1 2, Kadmiyum
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SUMMARY

Biosorption potential of the free and immobilized form of Neurospora sitophila
fungal biomass has been investigated. Cadmium ions and Reactive Yellow 2 (RY2) dye
were chosen as target pollutants. The optimum batch biosorption conditions of the free
form of N. sitophila were determined. In order to improve the biosorption properties N.
sitophila cells were immobilized by olive pomace biomass as waste of the olive oil
factory. Optimum biosorption conditions of immobilized biomass for dye and metal

ions were investigated in batch and dynamic flow mode.

The reusability of immobilized biomass was investigated by desorption studies
and biosorption-desorption properties of this biomass was compared with the free form
of biomass. Additionally, research on applicability of immobilized biomass in real and
synthetic wastewater. Also, the applicability of suggested biomass in industrial scale
was investigated by the biosorption studies in synthetic and real wastewater and high
volume dynamic flow mode. Kinetic and isotherm models of biosorptions for free and
immobilized form biomass were applied. In order to clarified the biosorption
mechanism, the possible biomass-pollutant interactions were evaluated by FTIR, SEM,

EDX and zeta potential analyses.

Biosorption kinetically analyzed by Lagergren first order, the pseudo second
order Kkinetic and intrapartical diffusion models. Equilibrium biosorption data were
applied to Langmuir, Freundlich and Dubinin—Raduskavich (D-R) isotherm models.
Overall, the results indicated that the suggested biosorbent system may be an effective
and economic candidate for the removal of cadmium ions and RY?2 dye from aqueous

solutions.

Keywords: Biosorption, Neurospora sitophila, Reactive Yellow 2, Cadmium
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BOLUM 1

GIRIS VE AMAC

Ulkemizde ve tiim diinyada ¢evre sorunlar1 ve bu sorunlarin ¢dziimlerine yonelik
calismalarin sayist her gecen giin hizla artmaktadir. Cevre bilincinin artmakta oldugu
giiniimiizde cevre kirliligini en aza indirmek amaciyla pek ¢ok yeni teknik ve yontem
gelistirilmektedir. Cevresel kirlilikler arasinda olduk¢a Onemli bir yer tutan su
kaynaklarmin  kirlenmesi, yeryiiziindeki  kullanilabilen  sinirli  su  kaynaklari

diisiiniildiiglinde hizl1 ve etkili ¢éziimler bekleyen 6nemli bir sorun durumundadir.

Insanhigin yasam kalitesini arttirmak adina canli organizmalardan veya bu
organizmalarin ¢esitli kisimlarindan yararlanan biyokimya, mikrobiyoloji ve miihendislik
bilimlerinin entegre uygulama alaninda bulunan biyoteknoloji pek ¢ok alan i¢in oldugu
gibi su kirliliginin 6nlenmesinde de gevre dostu alternatifler sunmaktadir (Telefoncu, 1995;

Theimand and Palladino, 2004).

Sulu ortamdan organik ve inorganik Kirleticilerin giderimi olarak tanimlanan
biyosorpsiyon yontemi son donemde iizerinde en fazla calisilan biyoteknolojik konulardan
birisidir. Biyosorpsiyon yontemi, pek c¢ok kirletici tizerinde etkili bir sekilde kullanim
potansiyeli tasimaktadir. Bu yontem ile atiksularda bulunan ¢6ziinmiis organik maddeler,
toksik maddeler, agir metaller ve boyarmaddeler gibi kirleticiler giderilebilmektedir.
Fungal, algal, bakteriyel ve bitkisel kdkenli biyomateryaller ve yine biyolojik kdkenli bazi
endiistriyel atiklar biyosorpsiyon siirecinde biyosorbent olarak kullanilabilmektedir (Diniz
et al, 2008; Akar et al., 2008 ; Akar et al., 2009a; Villaescusa et al., 2004; Annadurai et al.,
2002).

Biyosorbent olarak kullanilacak olan madde; ekonomik, yiiksek performansh ve
kolay elde edilebilir olmalidir. Ayrica biyosorpsiyon sonunda aritilan ortamda zararh
etkiler birakmamasi da olduk¢a 6nemlidir. Immobilizasyon ise etkili ve ekonomik

biyosorbentler gelistirilebilmesi i¢in son donemde uygulanan yontemlerden birisidir.



Immobilizasyon ile biyokiitlenin basta mekanik kararlilik olmak {izere pek ¢ok 6zelliginin
iyilestirilmesi hedeflenir. Biyosorpsiyonda onemli olan bir diger faktorde biyokiitlenin
desorpsiyon (tekrar kullanilabilirlik) ozelligidir. Gelistirilen biyokiitlenin  tekrar
kullanilabilir olmasi ¢ok onemli bir 6zelliktir. Ciinkii var olan pek ¢ok aritma yonteminde
ariimda kullanilan maddenin kendisi bir atik haline gelmektedir. Bu ¢alismada,
boyarmadde ve metal giderimine yonelik etkili, ekonomik ve kolay elde edilebilir bir
biyosorbent gelistirilmesi amaglanmis ve bu amagla kadmiyum iyonlari ve reaktif saris1 2

boyarmaddesi hedef kirleticiler olarak se¢ilmistir.

Calismanin ilk bolimiinde serbest haldeki Neurospora sitophila fungal
biyokiitlesinin, sulu ¢ozeltilerden kadmiyum iyonlar1 ve Reaktif saris1 2 boyarmaddesinin
biyosorpsiyonundaki optimum kosullar kesikli sistemde arastirilmistir. Literatiirde,
N. sitophila fungal kiiltiirii ile lityum ve uranil iyonlart giderimi ile protein zenginlestirme
calismalarina (Tsuruta, 2005; Shojaosadati et al., 1999; Tsuruta 2002) rastlanmig olup
belirtilen tiirlin reaktif boyarmadde gideriminde biyosorbent olarak kullanimi ilk kez
arastirma grubumuz tarafindan ortaya konmustur (Celik, 2011). Bu tiiriin kadmiyum
iyonlart ve Reaktif saris1 2 boyarmaddesi gideriminde kullanimima yonelik ¢alismalara

rastlanmamuistir.

Calismanin ikinci bolimiinde ise biyokiitlenin 6zelliklerinin gelistirilebilmesi
amaciyla N. sitophila hiicreleri, zeytinyag: fabrikasi atig1 olan pirina biyokiitlesi iizerine
immobilize edilmistir. Bir biyosorbent olarak pirinanin kullanildigi ¢alismalar olsada
(Pagnenelli et al., 2003; Pagnenelli et al., 2005; Banat et al., 2007; Akar et al., 2009b) ilk
kez calismamizda, immobilizasyon destek maddesi olarak kullanilmistir. Immobilize
biyosorbent ile boyarmadde ve metal giderimindeki optimum kosullar, kesikli ve siirekli
sistemlerde aragtillmigtir. Ayrica immobilize biyokiitlenin tekrar kullanilabilirligine
yonelik calismalar yapilmis ve gelistirilen biyokiitle sistemi gercek ve sentetik atiksulara
uygulanmistir. Biyokiitlenin biiylik 06l¢eklerde uygulanabilirliginin arastirilmasi igin
kirtlma noktasi egrileri ¢ikarilmistir. Son olarak FTIR, SEM, EDX ve zeta potansiyeli

analizleri ile biyosorpsiyon mekanizmasi aydinlatilmaya calisilmistir.



BOLUM 2

AGIR METALLER ve BOYARMADDELER

Teknolojik ve endiistriyel gelismeler; insanlarin yasam kalitesini arttirmakla
beraber, 6nemli ¢evre sorunlarini da beraberinde getirmektedir. Her tiirlii maddenin dogal
birikiminin  dstiindeki  degerlerde ¢evrede bulunmasi ¢evre kirliligi  olarak
adlandirilmaktadir. Su kirliligi ise ¢evre kirliliginin en énemli grubunu olusturmaktadir.
Evsel, endiistriyel veya diger kullanimlar sonucu ozellikleri kismen veya tamamen
degistirilmis sular atiksu olarak adlandirilmaktadir. Atiksularda bulunan ¢oziinmiis organik
maddeler, toksik maddeler, agir metaller ve boyarmaddeler suyun kimyasal 6zelligini

etkileyen maddelerdir (Gonen, 2006; Kertmen, 2006; Akpinar 1998).

Agir metaller ve boyarmaddeler; sularda diisiik oranlarda bulunmalari halinde bile
canlilara zarar verebilen maddelerdir. Bu maddeleri i¢eren atiksular, aritilmasi en giig
sulardir. Agir metaller ve boyarmaddeler tasidiklar1 teknolojik 6nem nedeniyle pek ¢ok
alanda yaygin olarak kullanilmakta ve bu kullanim sikliklar1 onlarin atiksu igerisinde
istenmeyen derisimlerde olmasina yol agmaktadir. Bu nedenle kirlilik kaynaklarindan
olusan atiksular, ¢evreye verilmeden Once aritilarak cesitli su standartlarina gore izin

verilen kirlilik degerlerinin altina diisiiriilmelidir (Bahadir, 2005; G6nen, 2006).

2.1. Agir Metaller ve Etkileri

Agir metaller, diisiik konsantrasyonlarinda bile insan sagligina zararli olabilen
maddelerdir. Eser miktarlarda bile zararli olabilen bu maddeler arasinda en 6nemli grubu

Pb, Be, Cr, Ni, Sb, Mn, Cd, Ag, Hg, Se ve Zn gibi elementler olusturmaktadir.

Igme sularinda ve atiksulardaki agir metal iceriginin cogu kez izin verilen yasal
smirlar agmasindan dolay, agir metal kirliligi diinyada pek ¢ok tilkede 6nemli bir ¢evre

sorunu haline gelmistir (Sar1 and Tuzen, 2008; Unlii ve Ersdz, 2006; Martins et al, 2006).



Agir metaller; canlilarda pek ¢ok sistemin ¢alismasini olumsuz etkilemektedir. Agir
metallerin etkiledigi sistemler arasinda bagisiklik sistemi, hormonal sistem, sinir sistemi,

enzimler ve dolasim sitemi sayilabilir (Siegel, 2002).

Agir metal igeren sular genellikle asidik, suda yasayan ve bu suyu kullanan canlilar
icin zehirleyici nitelikte olan sulardir. Bu metallerin toksik ve kanserojenik etkilerinin
yaninda biyobirikimleri de s6z konusudur. Ozellikle kadmiyum, kursun ve krom gibi agir
metaller fizyolojik olarak atilamadiklari i¢in, canli viicudunda birikime ugramaktadir

(Bahadir, 2005).

Agir metal kirliligi iceren atiksular pek ¢ok endiistri kolundan sulara bulasabilir.
Bunlar arasinda; metal ve maden endiistrisi atiksulari, kaplama, kagit, otomotiv, elektronik

ve malzeme endiistrisi atiksulari sayilabilir (Cubukgu, 1998; Ucun, 2001; Bahadir, 2005).

2.1.1. Kadmiyum (Cd*")

Atom numarasi 48 ve kiitle numaras1 112,4 g mol "’dir. Metalik parlakliga sahiptir.
Kadmiyum bilesikleri ve tuzlar1 son derecede zehirli maddelerdir. Kadmiyum dogada
kadmiyum siilfir (CdS), kadmiyum karbonat (CdCO3) ve ¢inko cevherlerinin yaninda
nadir olarak bulunur (Etci, 2008; Sahinci, 1991).

Kadmiyum; ¢esitli alagimlarin bilesimlerinde, PVC stabilizasyonunda, endiistriyel
olarak nikel/kadmiyum pillerde, plastik ve camlarin yapilarinda pigment olarak, korozyona
kars1 dayanikli olmasi nedeniyle ugak, otomobil ve gemi endiistrilerinde kullanilan
celiklerin kaplanmasinda, katalizor ve batarya tiretiminde, diisiik erime noktali alagimlarda,
yarl iletken malzemelerin yapiminda ve elektronik endiistrisinde kullanilir (Giiltekin, 2005;
Etci, 2008; Bahadir, 2005).

Kadmiyum cevre ve canli sistemlerde kolayca birikebilen toksik metallerden
biridir. Maden, kaplama, plastik, pil ve pigment endiistrileri gibi pek ¢ok endiistri kolu

tarafindan ¢evreye verilmektedir. Kadmiyumun atiksularda ve igme sularindaki izin verilen



degerleri sirasiyla 0,1 ve 0,05 mgL ™ olarak belirtilmistir. Cesitli calismalarda kadmiyumun
insan saglig lizerinde; renal bozukluklar, akciger yetmezligi, kemik lezyonlari, kanser ve
hipertansiyon gibi olumsuz etkileri oldugu rapor edilmistir (Yin and Blanch, 1989;
Sharma, 1995; Gupta and Rastogi, 2008).

2.2. Boyarmaddeler ve Etkileri

Boyarmaddeler, cisimlerin renklendirmesinde, dis etkenlerden korunmasinda ve
giizel goriinlimiin saglanmasinda kullanilan maddelerdir. Sentetik boyarmaddeler, baslica
tekstil endiistrisi (Won and Yun, 2008) olmak iizere, deri (Kabdali et al., 1999), plastik
(lkegami et al., 2009), kagit (Ivanov et al., 1996), gida (Poul et al., 2009), sa¢ boyasi
(Scarpi et al., 1998), insaat ve baski endiistrisi gibi pek ¢ok alanda yaygm bir sekilde

kullanilmaktadir.

Cok gesitli tirde olan bu maddeler genelde uzun zincirli, birden fazla aromatik
halka, birden fazla ¢ift bag ve degisik fonksiyonel gruplar tasimalar1 nedeniyle biyolojik
ayrisabilirlikleri az olan, dayanikli ve kalici, cogu zehirli kimyasal maddelerdir (Gurnham,
1965; Gonen’den 2006). Diinya ¢apinda yilda 100.000 den fazla ticari boya tiirii tiretimi
oldugu ve bu boyalarin yillik iiretim miktarinin 7.10°-1.10° ton arasinda oldugu tahmin
edilmektedir. Uretim ve boyama siirecleri sirasinda iiretilen bu boyalarin % 10-20’sinin
kaybedildigi ve bunun sonucunda da biiyiikk miktarlarda boya igeren atiksularin ortaya
¢iktig1 bilinmektedir (Gao et al., 2010).

Tekstil endiistrisinde pek c¢ok kimyasal madde iceren biiyiikk hacimlerde su
kullanilmast nedeniyle, tekstil endiistrisi atiksulari, en sorunlu atiklarin basinda gelir.
Ciinkii bu sular renkliliginden dolayr gozle goriilebilir kirliliginin yaninda; yiiksek
kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOI), biyolojik oksijen ihtiyact (BOI), askidaki kati madde
miktar1 ve igerik olarak toksik bilesenlerinden dolay1 da biiyiik tehlike olusturmaktadir
(Won and Yun, 2008; Aksu, 2005). Ayrica boyar maddeler kullanimlar1 sirasinda solmaya

maruz kaldiklarindan dolay1; kimyasal yapilart nedeniyle, 1518a ve bircok kimyasala karsi



dayanikli olarak tiretilmektedirler (Poots and McKay, 1976; McKay, 1979; Won and Yun,
2008).

Boyarmaddeler kromofor adi verilen renk verici gruplar igerirler. Renksiz
hidrokarbonlar kromofor gruplarinin baglanmasi ile renkli hale getirilebilirler. Kromofor
baglanmis hidrokarbon gruplari kromojen olarak adlandirilirlar (Zollinger, 1991; Erkurt,
2006). Kromojenler, “oksokrom” adi verilen ikinci bir grup da igerirler. Oksokromlar,
kromofora baglanarak renk siddetini arttirirlar. Oksokroma 6rnek olarak hidroksil, amino ve

siilfon gruplar verilebilir (Baser ve Inanic1, 1990; Erkurt, 2006).

2.2.1. Boyarmaddelerin Siniflandiriimasi

Boyarmaddeler kullanim alanlarina, c¢oziiniirliiklerine, kimyasal yapilarmma ve
boyama ozelliklerine gore cesitli sekillerde siniflandirilabilirler. Ayrica boyarmaddeler
yapildig1 maddelere gore organik ve inorganik kaynakli boyarmaddeler olmak tizere iki
sekilde smiflandirilirlar. Inorganik boyarmaddeler pigmentlerden yapilirlar. Organik
boyarmaddeler ise petrol ve c¢esitli hidrokarbon tiirevlerinden {iretilirler. Asagida
boyarmaddelerin siklikla kullanilan siniflandirma tiirleri gosterilmistir (Shreve and Brink,
1985; Baser ve Inanici, 1990; Gonen, 2006; Christie, 2007; Celik, 2011).

Yapildig1 maddelere gére boyarmaddeler;
* Organik

* Inorganik

Coziiniirliiklerine gore boyarmaddeler;
* Suda ¢oziinen boyarmaddeler

* Suda ¢6ziinmeyen boyarmaddeler

Uygulama yontemine gore boyarmaddeler;
* Anyonik boyarmaddeler
* Katyonik boyarmaddeler
* Uygulama Oncesi kimyasal reaksiyon gerektiren boyarmaddeler

* Ozel renklendirici siniflar



Kimyasal yapilarina goére boyarmaddeler;
* Azo boyarmaddeler

* Nitro boyarmaddeler

* Karbonil boyarmaddeleri

* Kiikiirt boyarmaddeleri

* Azo [18] annulen boyarmaddeleri

* Metal kompleks boyarmaddeleri

* Arilmetin ve polimetin boyarmaddeleri

2.2.2. Reaktif Boyarmaddeler

Reaktif boyarmaddeler; elyaf, selilloz ve pamuk esasli maddelerin boyanmasinda
kullanilan azo grubu iceren anyonik karakterli ve suda ¢Oziiniirliigii yliksek olan
boyarmaddelerdir. Reaktif boyarmaddelerde baslica ii¢ temel grup bulunmaktadir. Bu
gruplar, suda c¢oziinebilen, molekiile renk veren ve reaktif gruplardir. Reaktif grup;
baglanacak yiizey ile kovalent bag olusturan gruptur. Bu boyarmaddeler ile boyanacak
yiizey arasinda kovalent bag olusumundan dolay1 reaktif boyarmaddeler, diger tim

boyarmadde siniflarindan ayrilirlar (Cigek, 2007).

Reaktif boyarmaddeler tipik olarak, vinil siilfon, klorotriazin ve trikloropirimidin
gibi farkli tip reaktif gruplarla kombine olmus, azo temelli kromofor gruplar
tasimaktadirlar. Anyonik ve iyonik boyalarin yapisinda bulunan bu kromofor gruplarin,
cogunlukla azo veya antrakinon gruplarindan olugsmasindan dolayi, azo baglarinin

indirgenmesi sonucunda atiksularda toksik aminler olugsmaktadir (Akyol, 2008).

Reaktif boyarmaddelerin renkleri parlak ve canlidir, renk sabitlenmesi ve
tekrarlanabilirligi yliksek, ayrica uygulanmasi kolay boyarmaddelerdir. Seliilozik elyafin

boyanmasi yaninda yiin, ipek, naylon ve derinin boyanmasinda da kullanilirlar (Cigek,

2007).

Biitiin reaktif boyarmaddelerin ortak 6zelligi, hepsinin kromofor denilen renkli grup

yaninda, bir reaktif, bir de molekiile ¢6ziiniirliikk saglayan grup igermeleridir. Reaktif grup



molekiiliin renkli kismina baglidir. Boyarmaddenin reaksiyon yetenegini ve hizin1 bu grup
belirler (Cigek, 2007). Bu boyalar daha ¢ok kirmizi, sar1 ve oranj renklerin eldesinde
kullanilirlar. Tiirkiye’deki reaktif boyarmadde tiikketimi yilda yaklasik 5700 ton
dolayindadir (Gonen, 2006; Clarke and Anliker, 1980; Celik, 2011). Piyasada
kullanilmakta olan boyalarin % 70’ni azo kromoforlu reaktif boyalar olusturmaktadir
(Dokuzoglu vd., 2008). Suda ¢6ziinen reaktif boyarmaddeler, cogu kez geleneksel aritma
sistemlerinden etkilenmeden ge¢melerinden dolayr cevre kirliliginde ciddi problemler

yaratmaktadir.
2.2.3. Reaktif Saris1 2 Boyarmaddesi

Reaktif saris1 2 (RS2) boyarmaddesi diger ad1 Cibacron Brilliant Yellow 2 olan ve
Tiirk tekstil endiistrisinde yaygin bir sekilde kullanilan anyonik reaktif bir boyarmaddedir.

RS2 boyarmaddesi molekiill formiilii CasH;13CIsNgO10S3.3Na, mol  kiitlesi;
872,97 g mol™ olan sudaki ¢oziiniirliigii olduk¢a yiiksek bir boyarmaddedir. Kimyasal
yapisinda bir adet -N=N- c¢ift bag icermesinden dolayr mono azo boyarmadde sinifina
girmektedir. Belirtilen boyarmadde; tekstil endiistrisinin yaninda pH, iire ve amonyak igin
optik sensor olarak da kullanilabilmektedir. Ayrica magnezyum icin fotometrik indikator
olarak ve polipirol filmlerin elektrokimysal sentezinde de RS2 boyarmaddesi
kullanilmaktadir (Mascini, 1995; Egawa et al., 2006; Taras, 1948; Eiras et al., 2003;
Bingdl vd; 2010). Liretatiirde; RS2 boyarmaddesinin adsorpsiyon yontemi ile
giderilmesinde sepiolitin kullanildig1 caligmalara (Bingdl vd, 2010), biyosorpsiyon
yontemi ile giderilmesinde ise; lizin fermentasyon prosesinde olusan atik biyokiitle
(Corynebacterium glutamicum) (Won and Yun, 2008) ve aktive edilmis camur
biyokiitlelerinin (Aksu, 2001) kullanildigi ¢alismalara rastlanmis olup, belirtilen
boyarmaddenin N. sitophila fungal biyokiitlesi ile giderimine yonelik ¢alismalara

rastlanmamuisgtir.

RS2 boyarmaddesinin kimyasal yapist Sekil 2.1°de gosterilmektedir.
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Sekil 2.1. RS2 boyarmaddesinin kimyasal yapis1
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BOLUM 3

ENDUSTRIYEL ATIKSULARIN ARITILMASINDA KULLANILAN
YONTEMLER

3.1. Atiksularin Genel Ozellikleri

Atiksular igerikleri bakimindan ¢ok cesitli kirlilik unsurlarina sahiptir. Atiksularda
bulunan Kkirleticiler arasinda organik ve inorganik maddeler, radyoaktif maddeler, agir
metaller, asit ve alkaliler, pestisitler, boyarmaddeler ve zararli mikroorganizmalar
sayilabilir (Harrison, 1990; Celik, 2011). Atiksularin karakterini, iiretimde uygulanan
islemler, teknoloji g¢esidi ve kullanilan kimyasallar belirlemektedir. Endiistriyel
atiksulardaki kirleticilerin ¢ogu kararli yapilar olup biyolojik olarak pargalanmaya
direnglidirler. Bu atiksularin aritilmasi zor bir siiregtir ve ¢evresel yonden Onemli bir

arastirma alanidir (Ozcan and Ozcan, 2004; Alloway and Ayres, 1993).

Atiksular genel olarak biyolojik oksijen ihtiyaci (BOI) ve kimyasal oksijen ihtiyaci
(KOI) yiiksek olan sulardir (McKay, 1984). Atiksuyun karakteristik 6zelligini, suda
bulunan maddeler kadar suyu kullanan endiistri dahda etkilemektedir. Ornegin tekstil
endiistrisi sularinda sicaklik oldukca yiiksektir. Ciinkii boyama islemleri sirasinda
sicakligin 90 °C’nin iizerinde oldugu yikama sular1 kullanilmaktadir. Yine metal ve boya
endistrilerinde c¢esitli islemler sirasinda inorganik tuzlarin kullanilmasindan dolay1 bu
sularin iletkenlikleri de oldukca yiiksektir (Buckley, 1992). Ayrica tekstil endiistrisi
atiksular1 genellikle bazik karakterde olmasina ragmen agir metal iceren sular genellikle
asidik karakterdedir. Uygulamalar sirasinda ¢esitli kimyasal ilaveleriyle pH degerlerinde
ani degismeler (pH 2-12) meydana gelebilmektedir (Buckley, 1992; Arceivala 2002).
Metal iceren sularin asidik karakteri ve atik sularda bulunan yaglarin ve sabunlarin
ayrismasi sonucu olusan yag asitleri kanalizasyon borularinda korozyon etkisi yapmaktadir
(Sengiil, 1991). Yine atiksularda bulunan maddelerin pek ¢ogunun kotii koku yaptigida

bilinmektedir.
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3.2. Su Aritiminda Kullanilan Alternatif Yontemler

Atiksu aritim yontemleri fiziksel, kimyasal, biyolojik ve ileri aritim teknikleri
olarak simiflandirilabilir. Atik su aritimi i¢in kullanilan kesin bir yontem yoktur. Atik
suyun ¢esidine gore kullanilacak yontem ve/veya yontemler degismektedir. Bu
yontemlerden her biri su aritimi i¢in tek basma kullanilabildigi gibi birka¢ yontem ayni
anda bir arada da kullanilabilmektedir (Samsunlu, 1987; Robinson et al., 2001; Basibiiyiik
vd., 1998; Demir vd., 2000; Robinson et al., 2001; Berkiin, 2006).

3.2.1. Fiziksel aritim yontemleri

Fiziksel aritim yontemleri daha ¢ok ©on aritim niteligindedir. Bu yontemler ile
atiksudaki kirleticiler tam olarak aritilamaz. Fiziksel yontemler arasinda; 1zgaralar, elekler,
kum tutucular, yiizen madde tutucular, dengeleme, ¢okeltme ve yiizdiirme havuzlar
sayilabilir. Fiziksel yontemler ile daha ¢ok ¢okelebilen ve yiizebilen maddeler ortamdan
uzaklastirilmaktadir. Fiziksel aritimdan daha sonra kimyasal ve/veya biyolojik islemler
uygulanir. Bu islemlerinde yetersiz oldugu durumlarda daha iist diizey aritim saglayan

ileri aritma islemleri uygulanir (Samsunlu, 1987; Demir vd., 2000; Topacik, 2000).

3.2.2. Kimyasal aritim yontemleri

Fiziksel aritim yontemleri ile giderilemeyen, suda ¢ozlinmiis veya askida kalan
maddelerin, suya kimyasal madde ekleyerek uzaklastirilmasi iglemidir (Samsunlu, 1987,
Demir vd., 2000). Atiksularin kimyasal yontemlerle aritilmasi en ¢ok ragbet goren yontem
olmustur. En fazla kullanilan kimyasal aritim yontemleri arasinda, Kimyasal Coktiirme,
Koagiilasyon—Flokiilasyon, Yiikseltgenme-Indirgenme ve Fotokimyasal Yontemler

sayilabilir.

Kimyasal ¢oktiirme; sudaki kirliligin, ¢okebilen bir bilesigi sekline doniistiiriilmesi
ile olur. Daha ¢ok metal iceren sularin temizlenmesinde kullanilir. Kimyasal ¢oktiirmede
¢oktiriilmek istenen madde, indirgeyerek, ylikseltgeyerek ya da notralize edilerek

cokeltilir. Indirgeyerek c¢okeltme yonteminde yiiksek degerlikli madde, c¢okebilen bir
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formuna indirgenir. Bu yontem daha ¢ok krom igeren atiklarin aritilmasinda kullanilir.
Yiikseltgeyerek cokeltme yonteminde ise, indirgenmis madde kararli yiikseltgenmis ve
¢Oziinmeyen sekillerine doniistiiriiliir. Bu yontem Ozellikle demir ve mangan iyonlarini
iceren atiksular igin kullanilir. Notralizasyon—¢okeltme yonteminde ise giderilecek olan
atigin uzaklastirilmasi i¢in 6ncelikle atik notralize edilir, daha sonra ¢oktiiriilerek aritim
saglanir. Krom (VI), bakir (II), nikel (II), kadmiyum (II) gibi agir metal iyonlari sodyum
hidroksit gibi ¢oktiiriicii reaktifler ile ¢oktiiriilerek atik sudan uzaklastirilir (Gonen, 2006;
Cabuk, 2001; Nourbakhsh, M., 1991).

Koagiilasyon-Flokiilasyon Yonteminde ise koagiilasyon; pihtilagma, flokiilasyon
ise yumaklastirma olarak tanimlanir. Koagiilasyonda suda ¢6ziinmiis veya askida kalmis
maddelere c¢esitli kimyasallar (kire¢, magnezyum, demir tuzlar1 vb) eklenip, hizla
karistirllarak askidaki maddelerin bir araya gelmesi saglanir. Flokiilasyonda ise,
koagiilasyon sonucunda olusan kararsiz maddeler biraraya getirilerek yumaklar
olusturulur. Bu islemle sudaki pek ¢ok boyarmaddenin, organik ve inorganik bilesenlerin
ve mikroorganizmalarin giderimi miimkiin olmaktadir. Bu yontemler icin en c¢ok
kullanilan kimyasallar arasinda Aly(SOg4)s, FeCls, FeSO, sayilabilir (Samsunlu, 1987,
Berkiin, 2006; Celik, 2011; Kocaer ve Alkan, 2002; Turhan, 2006).

Yiikseltgenme—indirgenme Yontemleri elektron aligverisine dayanan ydntemlerdir.
Bu yontemlerde aritilmak istenen ortama H;O,, ozon, sodyum hiposiilfit gibi ¢esitli
kimyasallar ilave edilerek aritma saglamir. Ozellikle azo tabanli boyarmaddelerin
parcalanmasinda indirgenme reaksiyonlari oldukg¢a etkilidir (Weber and Wolfe, 1987;
Celik, 2011). Bu yontem maliyeti oldukc¢a yiiksek olan bir yontemdir. Ayrica son
donemde daha kararli molekiillerin sentezlenmesi sonucunda istenilen aritim
saglanamamaktadir. Bu yontemin bir dezvantajida islem sonucunda fazla ¢amur iiretimi
s0z konusudur (Mishra and Tripathy, 1993, Basibiiyiik vd., 1998; Robinson et al., 2001;
Forgacs et al., 2004).

Fotokimyasal Yontemler; homojen ve heterojen yontemler olarak ikiye

ayrilmaktadir. Homojen fotokimyasal uygulamalari arasinda H,O,/UV, O3/UV, O3/ H,0,,
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Fenton (Fe?*/H,0,) ve Fotofenton (Fe?*/H,0,/UV) uygulamalari sayilabilir. Homojen
fotokimyasal yontemlerde H,O,, UV 1s1m1 ile etkilestirildiginde fotoliz (1511 bozunma)
tepkimesi vererek OH" radikalleri olusturur. Olusan bu radikallerde ortamdaki organik
molekiilleri parcalar. Fotofenton yonteminde oksidasyonun daha hizli oldugu
bilinmektedir. Ayrica bu yontemde ¢okme olmaz ve en 6nemli iistiinliigii 200—400 nm
dalga boylarinda bu yoOntemlerle ¢aligilabilir. Heterojen fotokatalitik oksidasyon
yonteminde ise organik kirleticiler, UV 15181 varliginda ve yart iletken katalizorliigiinde,

CO3y, Hy0 ve mineral asitleri gibi maddelere doniistiiriiliir (Turhan, 2006).

3.2.3. Biyolojik aritim yontemleri

Biyolojik aritim yontemleri; mikroorganizmalar aracifiyla atiksularin aritilmasi
olarak tanimlanir ve aritimda kullanilan mikroorganizmanin oksijen kullanip

kullanmamasina gore aerobik ve anaerobik aritma olarak ikiye ayrilir.

Aerobik aritma sistemlerinde, mikroorganizmalar oksijen kullanarak atiklari
parcalarlar. En yaygin kullanilan aerobik aritim sistemleri arasinda; havalandirmali
lagiinler, stabilizasyon havuzlari, aktif ¢camur sistemi, damlatmali filtreler ve biyodiskler
sayilabilir. Anerobik aritma sistemlerinde ise, kirleticiler, oksijensiz ortamda pargalanarak,

CO; ve CHa4, NHj3 gibi son iiriinlere dontistiiriiliir (Basibiiyiik vd., 1998).

Biyolojik aritim yontemlerine olan ilgi son yillarda giderek artmaktadir.
Mikroorganizmalarin ortam kosullarindan ve ¢evresel sartlardan ¢ok fazla etkilenmeleri ve
canliliklarinin devaminin korunmasi gibi faktorler bu yontemin sinirlayict bilesenleridir.
Ancak, maliyetin daha diisiik olmasi, baz1 numuneler i¢in etkili ¢6ziim ve daha az kimyasal
kullanilmas1 gibi avantajlar1 mevcuttur (Basibiiyiik vd., 1998; Demir vd., 2000; Samsunlu,

1987).

Aerobik sistemler arasinda siklikla kullanilan bir yontem aktif camur sistemidir. Bu
sistemde fiziksel olarak 6n aritmadan gegirilmis olan sular havalandirma tanklarina alinir
ve bu tanklarda stirekli karigtirma islemi gergeklestirilerek, aerobik mikroorganizmalarin

atiksudaki kirleticileri ayristirmasi saglanir. Ancak bu yontemin; atik ¢amur olusumu, bu
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camurun tekrar iglenmesi zorunlulugu ve mikroorganizmalarin ortamdan uzaklastirilmasi

gibi dezavantajlar1 vardir (Samsunlu, 1987; Basibiiyiik vd., 1998 ).

Aerobik sistemlerde uygulanan bagka bir yontemde havalandirmali lagiinlerin
kullanimidir. Havalandirmali lagiinlerde stabilizasyon havuzlarinin mekanik havalandiricilar
tarafindan havalandirilmalar1 gergeklestirilir. Havalandirmali lagiinler aktif ¢gamur yontemine
benzemekle birlikte aktif camur yontemindeki gibi biriken camur geri doniisiime
gonderilmez. Bu aritma sistemlerinde dipte biriken ¢camur pompalar vasitasiyla uzaklastirlir.
Oksijen ihtiyaci filtrelerde birakilan gesitli havalandirma delikleri, hava iifleyicilerle ya da

fotosentez reaksiyonlariyla saglanir (Kocaer ve Alkan 2002).

Stabilizasyon havuzlar1 aerobik aritimda kullanilan en basit aritma ydntemidir.
Mikroorganizmalarin biyokimyasal faaliyetlerinden yararlanarak dogal yollarla atiklarin
pargalanma siirecidir. Isletim kolayhigindan dolay1 da siklikla tercih edilen bir yontemdir.
Bu yontemin dezavantajlar1 ise biyolojik aritimin en yavas oldugu sistemdir, uzun zaman
gerektirir. Bir diger dezavantaji ise, havuzlar i¢in bliylik arazilerin gerekliligi ve aritimin

havuz ve iklim kosullarindan ¢ok fazla etkilenmesidir (Celik, 2011; Gonen, 2006).

Damlatmali Filtrelerde atiksu; filtre i¢erisine konulan mikroorganizmalar araciligi ile
aritilir. Bu filtreye gelen atiksuyun 6n aritim islemlerinden ge¢mis olmasi gerekmektedir.
Mikroorganizmalar atiksudaki maddeleri besin maddesi olarak kullanirlar. Damlatmali
filtrelerde verime etki eden faktorler arasinda hidrolik ve organik yiik, giris suyunun
organik madde konsantrasyonu ve sicakligi, mikroorganizmalarin cins ve miktar, filtre
boyutlari, geri devir miktar1 ve orani, malzeme karakteristikleri, 0zgil ylizey ve

dispersiyon katsayisidir (Ileri, 1999).

Biyodisk sistemlerinde, diskler arasina mikroorganizma tutturulmus dolgu
malzemesi yerlestirilir. Diskler dondiirtilerek atiksu ile temas ettirilir. Biyodisk {initesinde
bakterilerin iizerinde bulundugu disklerin % 60’a yakin boliimii siirekli havayla temas
halindedir. Dolayisiyla biyodiskler ile aritim kokusuzdur. Ayrica sistemin ¢alismasi ¢ok
az bir enerji gerektirir. Bu sistem ile aritilan sular genellikle tarim alaninda sulama suyu

olarak kullanilir (Basibiiyiik vd., 1998; Celik, 2011).
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Anerobik aritma sistemlerinin, aerobik aritima gore bazi avantajlari mevcuttur.
Bunlar arasinda anerobik aritimin daha az enerji ve besin gerektirmesi, kullanim
maliyetinin daha az olmasi, yiiksek atiksu igeriklerinde daha basarili olmasi sayilabilir. Bu
arittmda  anerobik bakterilerle karbon kaynagi baska bir karbon kaynagina
donistiirilmektedir. Bu yontem daha c¢ok gida ve alkol endiistrisi atiksularinda
kullanilmaktadir. Bu yontem kendi igerisinde sabit ve karistirmali sistemler olmak iizere

ikiye ayrilir (Filiz, 2007).

3.2.4. fleri ariim yéntemleri

Fiziksel, kimyasal ve biyolojik yontemlerle yapilan aritimin yetersiz oldugu
durumlarda daha spesifik aritimin saglandigi aritim teknolojileri ileri aritim olarak
adlandirilir. Bu aritim teknolojileri arasinda; iyon degistirme, membran ve filtreleme
sistemleri, elektrokimyasal islemler ve adsorpsiyon gibi yontemler sayilabilir (Samsunlu,

1987; Basibiiyiik vd., 1998; Demir vd., 2000).

Iyon degistirme yontemi, atiksularm artilmasinda kullanilan ileri aritma
yontemlerinin basinda gelir. Iyon degisimi hem endiistriyel tekniklerde hem de
laboratuvarlarda 6nem tagir. Bu yontem ile atiksulardaki anyonik veya katyonik maddeler
bir iyon degistirici vasitasiyla ortamdan uzaklastirilir. Iyon degistirici olarak genellikle
regineler kullanilir (Eckenfelder, 2000; Gupta and Suhas, 2009). Iyon degistirme yontemi,
iyonlarin ¢ozeltiden kat1 bir ylizeye ya da kat1 bir yiizeyden ¢ozeltiye transfer edildigi
fiziksel ve kimyasal bir islemdir. Bu yontem c¢ozeltideki iyonlarin kati bir yiizeyde
elektrostatik giiclerle tutulan benzer yiiklii iyonlarla yer degistirmesi esasina dayanir. Iyon
degistirici olarak genellikle aliiminyum silikatlar, zeolit, sentetik recineler ve siilfonlanmis
hidrokarbonlar kullanilmaktadir. Kullanilan bu iyon degistiricilerin 6mrii, degistirilen iyon
miktarina, gegen atiksu debisine ve bu ortamin rejenere etmek icin gerekli ¢ozeltinin
konsantrasyonuna baglidir. Dezavantajlar1 arasinda sistemin pahali olmasi ve uygulama

alaninin siirli olmasi sayilabilir (Filiz, 2007; Robinson et al., 2001).

Membran ve filtrasyon sistemleri ise; ultrafiltrasyon, ters osmoz ve membran

filtrasyonu, gibi aritim uygulamalarini igerir. Filtrasyon; su aritiminda askida kalan kati
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maddelerin filtre veya elekler kullanilarak gideriminin yapildig1 bir sistemdir. Yaygin
olarak kullanilan graniil filtre malzemeleri; kum, silis ve antrasit komiiriidiir. Filtrelerin
uzun zamanli ve verimli bir bi¢imde kullanilabilmeleri ancak iyi bir geri yikama sistemi ile

olmaktadir (Filiz, 2007).

Ters osmoz, ise suyun igindeki istenmeyen mineralleri sudan ayiran saf ve igme
suyu teminine yonelik olarak kullanilan membran filtrasyon prosesinin adidir. Atiksuyun
yeniden kullanilabilmesini saglamak, yiiksek kalitede su elde etmek, tatli su kaynaklarinin
sinirli oldugu yerlerde deniz suyundan i¢gme suyu temin etmek ve kirlenme kontroli
amactyla ters osmoz yontemi kullanilir (Filiz, 2007). Bu filtrasyon tekniginde yari
gecirgen bir membranla ayrilmis iki hiicrede atik ve temiz su arasindaki osmotik basing

yardimiyla aritma gergeklestirilir (Demir vd., 2000).

Ultrafiltrasyon metodunda da yar1 gegirgen bir membran kullanilir. Bu yontemi
ters osmoz sistemlerinden ayiran 6zellik, daha diisiik basing gerektirmesidir. Bilesiminde,
biiylik molekiil veya kolloid 6zellikte maddelerin bulundugu atiksular, ters osmoz islemine

gore daha az basincin uygulandigi ultrafiltrasyon yontemi ile aritilabilir (Filiz, 2007).

Filtrasyon tekniklerinde suya kimyasal ilavesi olmadan ayirma gerceklestirilir.
Ultrafiltrasyon teknolojisi sayesinde, suda bulunan askida kati maddeler, bulaniklik, renk
pigmentleri ve sularda bulunmasi muhtemel bakteri ve viriislerin tamami
giderilebilmektedir. Filtrasyon teknikleri pek cok endiistri dalinda ayrica kaynak sular
veya igme sulari aritiminda ¢ok Onemli bir avantaj saglamaktadir. Bu sistemlerin en
onemli dezavantajlar1 arasinda sistem maliyetinin oldukca yiiksek olmasi, filtrelerde
biriken atik ¢amurun uzaklastirilmas1 ve filtrelerin tikanmasi gibi sorunlar sayilabilir.
Ayrica sistemin diger bir dezavantaji ise bu yontemleri uygulayabilmek icin sularin

mutlaka bir 6n aritmadan ge¢mesi gerekliligidir (Demir vd., 2000; Basibiiyiik vd., 1998).

Atiksu artimina yonelik elektrokimyasal siiregcler ise; elektrokoagiilasyon,

elektroflotasyon ve elektrooksidasyon olmak tizere baslica li¢ grup altinda toplanabilir.
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Elektrokoagiilasyon ile aritma uygulamalarinin esasi; koagiilant maddenin elektroliz
hiicresinde anot materyali olarak secilmesine ve elektrik akimi ile ortama gegirilmesine
dayanir. Uygulanabilirligi basit ve yiiksek verim elde edilen bir yontemdir. Renk ve koku
gideriminde oldukga basarili sonuclar vermektedir. YoOntem de ayrica, demir bilesikleri
¢oken bilesikleri haline getirilir. ilave kimyasal madde kullanilmamasi da su kalitesini
arttirmada ¢ok biiylik bir etkendir. Birgok kirletici parametreyi bir arada gidermeside
Oonemli bir avantajdir. Yontemin dezavantajlar1 arasinda, elektrotlarin zamanla oksidasyona
ugramasi ve yenilenmesi zorunlulugu, iletkenligi diisiik olan sularda islem siiresinin

uzamasi ve enerji gerektirmesi sayilabilir (Filiz, 2007; Génen 2006).

Elektroflatasyon ise genellikle baska bir elektrokimyasal prosesle birlikte kullanilan
bir yontemdir. Bu yontemin esasi; elektrotlardan aciga c¢ikan gaz kabarciklarinin
kirleticileri adsorbe ederek, ylizeye tasimasidir. Yiiksek sicakliklarda uygulanabilir olmasi
bu yontemin Onemli avantajlarindandir. Elektrot yenilenmesi geregi ise yOntemin en
onemli dezavantajidir. Bu yoOntemle atiksulardan daha c¢ok yag, emiilsiyon ve diisiik
yogunluklu maddelerin giderimi saglanir. Elektrooksidasyon yonteminde ise elektrotlar
araciligr ile anot bolgesinde olusturulan gazlar, peroksit ve oksijen radikalleri ile
Kirleticinin oksidasyonunu gergeklestirir. Bu yontem tekstil endiistrisi — atiksularinin
uygulanmasinda basarili bir sekilde uygulanmaktadir (Filiz, 2007; Kurt, 2007; Robinson et
al., 2001).

Adsorpsiyon ise en yaygin kullanilan aritma tekniklerinden birisidir. Adsorpsiyon,
sivi ortamdaki ¢Oziinmiis bilesenlerin kati bir madde tarafindan tutulmasi islemi olarak
tanimlanmaktadir. Birikim gosteren maddeye adsorbat, adsorplayan katiya adsorban denir.
Cozeltinin adsorpsiyonu, adsorbe olacak maddenin ve adsorbanin dogasina, ¢ozelti
igerisindeki kirletici konsantrasyona, pH ve sicakliga baghdir (Nas, 2006). Adsorpsiyon,
tutulmada etkili olan kuvvetlere gore, fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon olarak ikiye ayrilir.
Fiziksel adsorpsiyonda adsorbat ile adsorban arasinda Van der Waals kuvvetlerinin ¢ekimi
s6z konusudur. Kimyasal adsorpsiyonda ise, belirtilen maddeler arasinda kimyasal
etkilesim vardir. Kimyasal etkilesim fiziksel etkilesime oranla ¢ok daha kuvvetlidir
(Eckenfelder, 2000; Gupta and Suhas, 2009).
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Adsorpsiyon olayinin genel olarak dort adimda gerceklestigi kabul edilmektedir.
Adsorbat, ilk adimda adsorbani ¢evreleyen su tabakasi sinirina dogru, ikinci adimda ise
yiizey sinir tabakasma dogru tasinir. Uciincii adimda ise, adsorbat adsorban yiizeyindeki
baglanma bdlgelerine tutunur. Bu olay gozenek difiizyonu olarak adlandirilir. Dordiincti

ve son adimda, gézenek ve kapiler ylizeyde baglanma gergeklestigi kabul edilir (Nas,
2006).

Adsorpsiyon; kolay uygulanabilirligi, yiiksek verim saglamasi, etkili aritim
saglamasi gibi pek cok avantaji olan bir yontemdir. En yaygin olarak kullanilan adsorban
aktif karbondur. Aktif karbon biiyiik yiizey alan1 ve gézenekli yapisindan dolay1 oldukca
etkili bir adsorbandir. Ancak aktif karbonun yenilenebilirliginin diisiik olmasi, yiliksek
maliyeti ve atitk camur olusturmasi gibi dezavantajlarindan dolay1r yeni adsorbanlar
gelistirilmesi geregi ortaya ¢ikmaktadir (Gonen, 2006). Son yillarda yapilan ¢alismalarda
pek cok yeni adsorban gelistirilmistir. Bu adsorbanlar arasinda biyolojik kdkenli
adsorbanlar 6nemli yer tutmaktadir (Weber Jr. et al., 1970; Pirbazari et al., 1991; Choy et
al., 1999; Imamura et al., 2002).
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BOLUM 4

BiYOSORPSIYON

Biyosorpsiyon; cesitli biyokiitleler kullanilarak sulu ¢ozeltilerden organik ve
inorganik kirleticilerin uzaklastirilmast olarak tanimlanmaktadir (Diniz et al, 2008).
Biyosorpsiyonda, canli veya Olii hiicreler kullanilabilmektedir. Biyosorpsiyon ile aritim
sonunda zararli maddelerin olusmamasi, siirecin diisik maliyetli olmasi, bazi
biyosorbentlerin desorpsiyon 0zelliginin olmast ve tekrar kullanilabilmeleri en 6nemli
avantajlar arasinda sayilabilir. Biyosorpsiyon yontemiyle sulu ortamlardan; metaller,
boyarmaddeler, fenol bilesikleri, radyoaktif elementler ve g¢esitli organik bilesikler

uzaklastirilabilmektedir (Aksu, 2005; Gadd, 1990; Ozdavarli, 2006 ).

Biyosorpsiyonda canli hiicrelerin kullanilmasi daha ¢ok “biyobirikim” olarak
adlandirilmaktadir. Biyobirikimde canli hiicrelerin kullanilmasindan dolay1 biyobirikim,
hiicrenin metabolik aktivitesiyle yakindan ilgili olup hiicre canliliginin siirekliligini
gerektirir.  Ayrica biyobirikimde; siirekli besiyeri ihtiyaci olup, kirleticilerin hiicre igin
toksik etki gostermesi durumuda mevcuttur. Bu sebepler biyoakiimasyonu sinirli
tutmaktadir. Ancak yapilan bazi ¢alismalarda, canli hiicrelerin, agir metal iyonlarini segici
olarak alikoyma 6zelliginin oldugu gosterilmistir (Sag et al., 1998; Ozdavarli, 2006).
Belirtilen bu o&zellik biyobirikimin en biiyilk avantajlart arasinda sayilabilmektedir.
Biyobirikimde kirletici hiicre duvarina baglanabildigi gibi, hiicre i¢inde de
biriktirilebilmektedir (Kujan et al., 1995; Deng and Wilson, 2001; Kocberber and Donmez,
2007).

Biyosorpsiyonda yaygin olarak olii hiicreler de kullanilmaktadir. Atiklarin
giderilmesinde 6li hiicrelerin kullanilmasi islemi hiicre metabolizmasindan bagimsiz bir
siirectir. Bu siireg; toksisite probleminin olmamasi ve hiicre canlilifin korunmasi
gerekliliginin ortadan kalkmis olmasindan dolayr besiyeri gerektirmez ve ¢ok daha
ekonomik bir siiregtir. Ayrica 6lii biyokiitlelerin mekanik dayanikliligin ¢ok daha fazla

oldugu bilinmektedir (Hu, 1992; Modak and Natarajan, 1995; Chojnacka, 2010). Yine 6l
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hiicrelerle yapilan biyosorpsiyonun ¢ok daha hizli bir siire¢ olmasi da onemli bir
avantajdir. Canli  biyokiitleler ile ©li biyokiitlelerin  biyosorpsiyon 6zellikleri
karsilastirildiginda ¢ogu kez olii hiicrelerin ¢ok daha basarili oldugu goriilmektedir. Yine
son donemde yapilan bazi1 ¢alismalar; biyokiitlenin 6ldiiriilmesi, kurutulmasi, 6giitiilmesi,
cesitli kimyasallarla muamele edilmesi gibi on islemlere tabi tutulmasi durumunda
biyosorpsiyon kapasitesinin énemli olgiide arttigini gostermektedir (Tsezos et al, 1981;
Tieng et al., 2000; Bayromoglu and Arica, 2007).

4.1. Biyosorpsiyonda Kullanilan Biyosorbentler

Biyosorbent olarak kullanilan malzemenin ucuz, etkili ve kolay elde edilebilir
olmasmin yaninda, atik biyokiitlelerin degerlendirilebilirligi gibi faktorler géz Oniinde
bulundurulmalidir. Mikrobiyal kokenli biyosorbentlerin seciminde ise, genellikle hizli
tireyen ve bol miktarda biyokiitle olusturabilen mikroorganizmalar 6n plana ¢ikmaktadir.
Son dénemde yapilan calismalar biyokiitle olarak; fermentasyon atiklari, bakteriler, algler
ve fungal biyokiitlelerin kullanilabilirligi {izerinde yogunlasmaktadir (Volesky, 1990;
Wase and Forster, 1997; Munoz et al., 2006; El-Sikaily, 2011).

Biyosorpsiyon c¢aligmalarinda kullanilan biyosorbentler; bitkisel, hayvansal ve
mikrobiyal kokenli biyosorbentler olarak siniflandirilabilir. Literatiirde biyosorpsiyon
caligmalarinda kullanilan ¢ok c¢esitli bitkisel, hayvansal ve mikrobiyal kokenli
biyosorbentlere rastlanmak miimkiindiir. Thujia orientalis ve Capsicum anuum tohumlart,
Pyracantha coccinea, tiziim sapi, muz, piring ve findik kabuklari, pirina atig1, atik cay
yapragi; gibi pek cok bitkisel kokenli biyokiitle biyosorpsiyon ¢alismalarinda kullanilmistir
(Akar et al., 2008 ; Akar et al., 2009a; Villaescusa et al., 2004; Annadurai et al., 2002;
Banat et al., 2007; Akar et al., 2009b; Ozcan et al., 2005; McKay et al., 1999; Zulkali et al.,
2006; Joshi et al., 2003). Hayvansal kokenli biyokiitleler arasinda ise; yengeg kabugu ve
hayvansal kemiklere (Niu and Volesky, 2003; Vijayaraghavan et al., 2006) rastlamak
miimkiindiir. Biyosorpsiyonda yaygin bir sekilde kullanilan bir diger biyosorbent tiiriide
mikrobiyal kokenli biyosorbentlerdir. Mikrobiyal kokenli biyosorbentlere 6rnek olarak;

mantarlar (Agaricus bisporus, Aspergillus niger, Mucor rouxi, Tramates versicolor vb.),
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mayalar (Candida tropicalis, Saccharomyces cerevisiae, Cryptococcuss heveanensis vb.),
algler (Caulerpa lentillifera, Fucus vesiculosus, Sargassum fluitans vb.) ve bakteriler
(Aeoromonas sp., Bacillus subtilis, Pseudomonas putida vb.) verilebilir (Ertugay and
Bayhan, 2008; Akar et al., 2009c; Tsezos and Volesky, 1981; Modak et al., 1996; Fu and
Vijaraghavan, 2002a; Yan and Viraraghavan, 2003; Benito et al., 1997; Bayramoglu and
Arica, 2007; Donmez, 2002; Kumari and Abraham, 2007; Polman and Breckenridge, 1996;
Apiratikul and Pavasant, 2008; Diniz and Volesky, 2005; Hu, 1992 ; Pardo et al., 2003).

4.2. Biyosorpsiyonda Kullanilan Fungal Biyokiitleler

Biyosorpsiyonda yaygin bir sekilde kullanilan biyokiitle tiiriide fungal
biyokiitlelerdir. Son dénemde fungal kiiltiirlerle yapilan ¢alismalarin sayisinin hizla arttig
goriilmektedir. Fungal kiiltiirlerin yaygin bir sekilde kullanilmalarinin en biiyiik nedenleri
arasinda; Uretilmeleri icin gerekli besiyeri ortaminin olduk¢a ekonomik olmasi, bol
miktarda biyokiitle elde edilebilmesi, basit fermantasyon yontemleri ile iiretilebilmeleri ve
kisa silirede ¢ogalabilmeleri sayilabilir (Kapoor and Viraraghavan, 1995; Azmi et al., 1998;
Coulibaly et al., 2003).

Biyokiitlelerin ~ hiicre duvarinda bulunan ¢esitli  fonksiyonel gruplarin
biyosorpsiyonda etkili oldugu bilinmektedir. Diger biyokiitlelerde oldugu gibi fungal
biyokiitlelerin de hiicre duvarinda bulunan polisakkarit, protein, lipit, polifosfat ve diger
seliilozik yapilar sulu ortamdan kirlilik gideriminde temel rol oynamaktadir. Bayramoglu
ve arkaslar1 (2006) fungal hiicrelerde bol miktarda bulunan kitinin giderimde etkin rol
oynadigin1 gostermiglerdir. Literatiirde fungal biyokiitlelerin kullanildigt pek ¢ok
calismaya rastlamak miimkiindiir. Neurospora crassa, Aspergillus niger, Tramtes
versicolor, Rhizopus arrhizus gibi pek ¢ok fungal biyokiitle boyarmadde ve metal
gideriminde kullanilmistir (Akar et al., 2006; Fu and Viraraghavan, 2000, 2002b; Zhou and
Banks, 1993; Aksu and et al., 2007; Benito, et al., 1997).
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4.3. Immobilize Biyokiitleler

Biyosorpsiyon yontemi ile kirletici giderimde en etkili ve ekonomik biyosorbentin
kullanimi biiyiik 6nem tasimaktadir. Immobilizasyon; etkili biyosorbent gelistirilmesinde
uygulanan yéntemlerden birisidir. Immobilizasyon; serbest hiicrenin bir destek maddesine
fiziksel olarak tutuklanmasi veya hapsedilmesi i¢in gelistirilen sistemler ya da yontemler
olarak tamimlanmaktadir (Rodriguez Couto, 2009; Celik, 2011). Immobilizasyon,
tutuklanma ve bir yiizey tlizerinde tutulma olmak iizere iki tiirlii olabilmektedir.
Tutuklanmada, immobilize edilecek hiicre destek materyaline hapsedilir.  Yiizeyde
tutulmada ise hiicre destek maddesi lizerinde ¢esitli etkilesimler aracigi ile tutulur. Bazen
serbest biyokiitleler, mekanik kararlilik yoniinden zayif olabilmektedir. Siirekli sistem
uygulamalarinda ve biiylik 6l¢ekli calismalarda immobilize biyosorbentlerin kullanimi1
Oonem tasimaktadir. Biyosorpsiyon ¢aligmalarinda immobilize biyosorbentlerin kullanimi
olduk¢a yaygin olmakla birlikte immobilizasyon destek maddesi olarak kullanilan
maddeler arasinda silika, poliakrilamid jel, agar, aljinat, kil ve kozalak gibi pek¢ok madde
bulunmaktadir (Rangsayatorn et al., 2004; Nakajima and Sakaguchi, 1986; Prigione et al.,
2008; Tunali Akar et al., 2009; Cabuk et al., 2007; Khattar et al., 1999). Immobilizasyon
ile biyosorbente mekanik dayanikliligin yaninda, tekrar kullanilabilirlik, ¢6zeltiden kolay
ayrilabilme, ¢evre kosullarindan daha az etkilenme gibi karakteristiklerde
kazandirilmaktadir (Arica et al., 1993; Tieng and Sun, 2000; Stenberg and Dorn, 2002).

4.4. Biyosorpsiyonu Etkileyen Faktorler

Biyosorpsiyonu etkileyen faktorler arasinda; pH, biyokiitle dzellikleri (biyokiitlenin
yiizey Ozelligi, tipi, derisimi ve hazirlamig sekli), sicaklik, karistirma hizi ve kirletici
ozellikleri (kirletici derisimi, kimyasal yapisi, tiir, yiik ve diger kirleticilerin etkisi)

sayilabilir.

4.4.1. pH

pH biyosorpsiyonu etkileyen en énemli faktorlerden biridir. Ortamdaki hidrojen
iyonu derisiminin  gostergesidir. pH  biyosorpsiyon kapasitesini ciddi  sekilde
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etkilemektedir. Kirletici molekiilleri ile biyosorbent yilizeyi arasindaki etkilesim ortam
pH’sindan etkilenmektedir. Ortam pH’s1 ylizeydeki fonksiyonel gruplari etkilemektedir.
Biyosorbentin ylizey yiikii, anyonik ve katyonik Kkirleticileri baglamasi agisindan ¢ok

onemlidir (O’Mahony et al., 2002; Fu and Viraraghavan, 2002b).

4.4.2. Biyokiitle ozellikleri

Biyosorpsiyon kapasitesi biyokiitlenin tip ve ylizey 6zellikleri ile yakindan ilgilidir.
Biyosorpsiyon; biyosorbentin spesifik yiizey alani ile orantilidir. Biyosorbentin gézenekli
yapida olmasi yilizey alanin1 ciddi sekilde arttirmaktadir. Tanecik boyutunun da
biyosorpsiyonda etkili oldugunu gosteren ¢alismalar mevcuttur. Tanecik boyutu
kiigiildiikge ylizey alan1 artmakta ve biyokiitle kirletici ile daha fazla etkilesim icerisinde
olmaktadir. Biyosorbentin kimyasal yapist ise biyosorpsiyonda etkili olan fonksiyonel
gruplar acisindan ¢ok onemlidir. Biyokiitle miktarinin artmasi yiizey alanim arttigindan
biyosorpsiyon verimini arttirmaktadir, belirli bir biyokiitle miktarindan sonra ise biyokiitle
doygunluga ulagsmakta ve biyosorpsiyon verimi sabit kalmaktadir (Chu and Chen, 2002;
Gong et al., 2005a). Biyosorpsiyonda biyokiitlenin hidrofilik ve hidrofobik 6zelligi de
biyosorpsiyon kapasitesini negatif veya pozitif yonde etkilemektedir. Bazi ¢aligsmalarda
ise biyosorbente fiziksel ve kimyasal islemler uygulanarak biyosorbentin ozellikleri
gelistirilmektedir. Biyosorbent c¢esitli kimyasallarla 6n isleme tabi tutularak,
otoklavlanarak, kurutularak, g¢esitli destek maddelerine immobilize edilerek biyokiitlenin
ozellikleri gelistirilmekte ve etkili biyosorbentler gelistirilmektedir. Bu 6n islemler
sayesinde biyokiitlede bulunan fonksiyonel gruplarin sayisinin arttirilmasi, yada mevcut
olan gruplarin etkin bir sekilde islev gormesi saglanmaktadir (Volesky, 1990; Wase and
Foster, 1997, Fu and Viraraghavan, 2002a; Aksu, 2005; Zeroual et al.,2006; Bayramoglu
and Arica, 2007).

4.4.3. Sicaklik

Biyosorpsiyonu etkileyen faktorlerden biride sicakliktir. Sicaklik degistikge

biyosorpsiyon kapasitesinin degigsmesi biyosorpsiyon silirecinin endotermik yada
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ekzotermik oldugunun gostergesidir. Biyosorpsiyonda sicakligin artmasiyla biyosorpsiyon

kapasitesi artiyorsa siire¢ endotermik, azaliyorsa ekzotermiktir.

4.4.4. Karistirma hizi

Kesikli sistemlerde yapilan bazi caligmalar, karigtirma hizinin biyosorpsiyon
kapasitesinde Onemli oldugunu gostermistir. Karistirma hizinin artmasi, ¢ozelti ile
biyosorbentin daha rahat etkilesimini saglamaktadir. Karigtirma hizinin artmasi genel
olarak biyosorpsiyon kapasitesini belirli bir noktaya kadar arttirmaktadir (Chu and Chen,
2002).

4.4.5. Kirletici ozellikleri

Biyosorpsiyonu etkileyen faktorlerden biriside sulu ortamdan giderilecek olan
maddenin 06zelligidir. Ciinkii biyosorpsiyon; giderilecek olan madde ile biyokiitle
arasindaki etkilesime dayanir. Kirleticinin kimyasal 6zelligi ve yiikii biyosorbent ile
etkilesiminde son derece onemlidir. Kirleticinin baslangi¢ derisimi de biyosorpsiyonda
etkili olan Onemli bir faktordiir. Baslangic kirletici derisimi arttiginda biyokiitleye
baglanan molekiil sayisida belirli bir noktaya kadar artmaktadir. Bu artis biyokiitlenin
maksimum kapasitesine ulasincaya kadar devam etmektedir. Ayrica atiksular sadece tek
bir kirletici igermezler. Bu sularin igerisinde bulunan diger kirleticiler (birden fazla tiirde
boya ve/veya metal iyonlari, gesitli tuzlar, asit ve alkaliler) biyosorpsiyon kapasitesini
etkilemektedir. Ortamda bulunan bu kirleticiler biyokiitlenin baglanma bolgelerine
baglanarak, biyosorpsiyonu etkilemektedir. Bu etki biiylik 6l¢iide negatif yonde olmakla
beraber, bazen pozitif yonde de olabilmektedir (Zhou and Banks, 1993; O’Mahony et al.,
2002; Zeroual et al., 2006; Kumari and Abraham, 2007; Sag, 1998).

4.5. Biyosorpsiyon Kinetigi
Biyosorpsiyon aslinda biyolojik maddelerle yapilan adsorpsiyon olarak da

nitelendirilebilir. Adsorpsiyon igin gegerli olan pek ¢ok parametre biyosorpsiyon iginde

gecerlidir. Kinetik inceleme, hiz basamaklarinin anlasilmasi i¢in énemli bir adimdir (Ho
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and Mckay, 1999). Biyosorpsiyon kinetigi, biyosorpsiyon dengesinin kurulmasi igin
gereken zamani ifade eder. Biyosorpsiyon hizini1 belirlemede cesitli kinetik modeller
kullanilmaktadir. Bu kinetik modellerden en yaygin olanlari; Lagergren yalanci birinci

dereceden, yalanci ikinci dereceden kinetik modeller ve tanecik i¢i difiizyon modelleridir.
4.5.1. Lagergren yalanci birinci dereceden kinetik modeli

Lagergren yalanci birinci dereceden kinetik modeli, biyosorpsiyon hizinin
biyosorbent yiizeyindeki bosluk sayistyla dogru orantili oldugunu One siirmektedir.

Lagergren yalanci birinci dereceden kinetik modeli asagidaki esitlikle ifade edilmektedir:

In(ge—qr)=Inge—kat (4.1)

Burada;

t: Zaman (dk),

ki: Yalanci birinci derece hiz sabiti (dkfl),

ge: Dengedeki biyosorpsiyon kapasitesi (mg g ™),

g, : Herhangi bir zamandaki biyosorpsiyon kapasitesini (mg g ") gostermektedir

(Lagergren, 1898).

Esitlikteki, In (Qe-Q;) degerleri t’ye kars1 grafige gecirildiginde egimi —k; ve kesim
noktast In ge Olan bir dogru elde edilmelidir. Bu kinetik modele uyan degerler igin grafigin

dogrusalligini ifade eden r* degerlerinin 1 e yakin olmasi beklenir.

4.5.2. Yalanci ikinci dereceden kinetik modeli

Yalanci ikinci dereceden kinetik modeli, pek ¢ok aragtirmaci tarafindan, tercih dilen bir
modeldir. Ciinkii bu model, uygulanmasi basit ve deneysel sonuglar1 uygun bir sekilde temsil
eden bir modeldir. Bu kinetik model; biyosorpsiyonun hiz belirleyici basamaginda,

biyosorbent ile biyosorbat arasinda kimyasal bir etkilisimin oldugunu ifade eder.

Yalanci ikinci derece kinetik modeli asagidaki esitlikle ifade edilmektedir:


http://www.sciencedirect.com/science?_ob=MathURL&_method=retrieve&_udi=B6TFJ-4YPPR8G-4&_mathId=mml8&_user=1566395&_cdi=5228&_pii=S1385894710002664&_rdoc=7&_ArticleListID=1570199495&_issn=13858947&_acct=C000053765&_version=1&_userid=1566395&md5=9a282e3f3a842a48505467b6152cd496
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—= +—t (4.2)
G k,0; G

Burada;

t: Zaman (dk),

ko: Yalanci ikinci derece hiz sabiti (g mg * dk ™),

g2: Maksimum biyosorpsiyon kapasitesi (mg g %),

q,: Herhangi bir zamandaki biyosorbe olan madde miktaridir (mg g*) (Ho and McKay
1999).

4.5.3. Tanecik i¢i difiizyon modeli

Bu modelde; qt degerlerinin, t¥? ye kars: grafigi ¢izilir. Bu grafigin dogrusal olmas,
partikiiller aras1 diflizyonun adsorpsiyon sistemi icerisinde yer aldiginin bir gostergesidir.
Ayrica ¢izilen bu grafikte dogrunun orijinden gegmesi diflizyonun hiz belirleyici basamak
oldugu gosterir. Tanecik i¢i difiizyonda, biyosorpsiyon hizin1 tam olarak etkileyen

basamagin tanecik ici difiizyon basamagi oldugu kabul edilir (Basibiiyiik and Forster,
2003).

Tanecik i¢i difiizyon modeli;
q = kpt1/2 +C (4.3)

seklinde ifade edilmektedir. Burada;

g, : t zamaninda birim biyosorbent iizerine biyosorplanan miktar1 (mg g™,

t2: yarilanma siiresi (dk*?)

. 1 e e qe e T -1 -1/2
k, : Tanecik i¢i difiizyon hiz sabitidir (mg g~ dk™™)
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4.6. Biyosorpsiyon Izotermleri

Cozeltideki molekiiller icin; adsorplayici ve adsorplanan yaninda sicaklikta sabit
tutuldugunda, adsorpsiyon yalnizca derisime bagli olmaktadir. Bu durumda bir maddenin
sabit sicaklikta ylizeye baglanan miktarinin, o maddenin ¢ozeltideki derisimiyle bagintisini

gosteren denkleme adsorpsiyon izotermi denilmektedir (Sarikaya, 2007).

Adsorpsiyon izotermleri biyosorpsiyon mekanizmasini belirlemede 6nemli bir yol
oynamaktadir. Biyosorpsiyonda pek c¢ok izoterm modeli uygulanmakta olup uygulamada
en ¢ok karsilasilan izotermler Langmuir, Freundlich ve Dubinin—Radushkevich (D-R)

izotermleridir.

4.6.1. Langmuir izoterm modeli

Bu izoterm modeli, biyosorbent yiizeyinde tek tabakali bir biyosorpsiyon meydana
geldigini ongormektedir. Modele gore, biyosorbent homojen bir yiizeye sahiptir ve bir
molekiil yiizey tarafindan tutuldugunda ayni bdlgede daha fazla tutulma gerceklesmemektedir.
Yiizey, maksimum doyma noktasinda, tek bir tabaka ile kaplanmakta ve yiizeye biyosorbe
olan madde miktar1 sabit kalmaktadir. Langmuir biyosorpsiyon hizinin, ¢ozeltideki
biyosorbatin derisimiyle ve ylizeydeki bos biyosorpsiyon alanlariyla dogrusal bir artig
gosterdigini ifade etmektedir. Langmuir’e gore desorpsiyon hizi ise yiizeydeki
biyosorplanmis molekiil sayisi ile dogru orantilidir. Langmuir esitligi; asagidaki sekilde

verilebilir (Langmuir, 1918).

LR ( L Ji @4)
qe qmak qmakKL Ce
Burada;

Qe: Dengedeki birim biyosorbent iizerine biyosorplanan madde miktari (mg g ),
Omak: Maksimum tek tabakali biyosorpsiyon kapasitesi (mg g™),
Ce: Dengede ¢ozeltide kalan maddenin derisimi (mg L_l)

K.. Langmuir izoterm sabitidir (L mg™)
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Bu izoterm modelinde biyosorpsiyonun istemli olup olmadiginin anlasilabilmesi
icin, ayirma faktorii veya denge parametresi olarak tanimlanan R, degeri asagidaki esitlikle

hesaplanmaktadir ( Hall, et al., 1966; Weber and Chakravorti, 1974 ).

R—— 2t
1+K, C_

(4.5)
Burada;
Co: Maddenin ¢6zeltideki baslangi¢ derisimini (mol L™).

K.. Langmuir izoterm sabitini (L mg™) géstermektedir.

Buradan hesaplanan R. degerinin 0 ile 1 arasinda olmasi istemli, 1’den biiyiik
olmasi istemli olmayan biyosorpsiyon, 1’e esit olmast dogrusal, ve 0’a esit olmasi da

tersinmez biyosorpsiyonu ifade etmektedir (Weber and Chakravorty, 1974; Celik 2011).
4.6.2. Freundlich izoterm modeli

Freundlich izotermi, biyosorbent yiizeyinde bulunan biyosorpsiyon bdlgelerinin
heterojen yapida oldugunu Ongoriir ve Langmuir modelindeki gibi tek tabaka
biyosorpsiyonu hakkinda bilgi vermez. Model; asagidaki esitlikle ifade edilir (Freundlich,
1906).

Ing, =InK, +1In C. (4.6)
n

Burada;

Qe: Birim biyosorbent iizerine biyosorplanan madde miktar (mg g ),

Ce: Denge halinde ¢ozeltide kalan maddenin derigimi (mg L™),

Ke (L g% ve n (birimsiz) Freundlich izoterm sabitleridir. Ke (L g™) ve n sirasiyla,

biyosorpsiyonun dogrusalliktan sapma derecesini verir.


http://www.sciencedirect.com/science?_ob=MathURL&_method=retrieve&_udi=B6TFJ-4YPPR8G-4&_mathId=mml13&_user=1566395&_cdi=5228&_pii=S1385894710002664&_rdoc=7&_ArticleListID=1570199495&_issn=13858947&_acct=C000053765&_version=1&_userid=1566395&md5=cd07a56482019a1dd433f8553a995616
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=MathURL&_method=retrieve&_udi=B6TFJ-4YPPR8G-4&_mathId=mml13&_user=1566395&_cdi=5228&_pii=S1385894710002664&_rdoc=7&_ArticleListID=1570199495&_issn=13858947&_acct=C000053765&_version=1&_userid=1566395&md5=cd07a56482019a1dd433f8553a995616
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4.6.3. Dubinin—Radushkevich (D-R) izoterm modeli

Dubinin—Radushkevich  (D—-R) izoterm modelinde heterojen yiizeylerde

gerceklesen biyosorpsiyonun fiziksel ya da kimyasal olusu hakkinda bilgi verilir.

Bu modele asagidaki esitlikle ifade edilmektedir (Dubinin and Radushkevich,
1947):

Ing, =Ingq, — e (4.7)
Burada;

/3. Biyosorbatin 1 molii bagina biyosorpsiyon ortalama serbest enerjisiyle ilgili
sabit (mol®J™),
g, : Dengede biyosorplanan madde miktar1 (mol g_l),

q,, : Teorik doygunluk kapasitesi (mol g,

¢ Polanyi potansiyelidir (mol kJ™).

Polanyi potansiyelini tanimlayan esitlik ise agagida verilmektedir:

e=RT In(l+ci] (4.8)

e

Bu formiilde;
R: ideal gaz sabiti (Jmol™* K™),
T: Mutlak sicakliktir (K).

Bu modelde ilk olarak calisilan sicakliklar icin Ce degerlerine karsilik gelen
polanyi potansiyelleri hesaplanmaktadir. Sonraki iglem ise polanyi potansiyellerinin (&)
karesi ile Inge degerlerinin grafige gegirilmesidir. Cizilen grafikte dogrunun egimi ’y1 ve

kesim noktast da gn’i verir. f,asagidaki esitlikte yerine koyuldugunda biyosorpsiyonun
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ortalama serbest enerjisi E (kJ mol™) hesaplanabilir. Bu enerji biyosorbatin molekiilii

basina gergeklesen enerjidir (Hasany and Chaudhary, 1996).

(4.9)

Bu deger, biyosorpsiyonda hangi mekanizmanin (kimyasal iyon degisimi veya
fiziksel) etkili oldugu halinda fikir verir. E degerinin biiyiikliigii 8-16 kJ mol™" arasinda ise
kimyasal iyon degisimi, s6z konusudur (Helfferich, 1962; Onyango et al., 2004).

4.7. Biyosorpsiyon Termodinamigi
Gibbs serbest enerji degisimi (AG®), standart entalpi (AH®) ve standart entropi degisimi
(AS®) gibi termodinamik parametreler biyosorpsiyona sicaklik etkisinin arastirilmasinda

kullanilmaktadir.

Termodinamik verilerin hesaplanmasinda asagidaki esitlikler kullanilmaktadir.
AG° =-RT InK_ (4.10)

nK = _AGT_ AH® AS

411
RT RT R (41

KL: Langmuir izoterminden hesaplanan denge sabiti,
AG®: Serbest enerji degisimi,

AH°: Entalpi degisimi,

AS°: Entropi degisimidir.
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AG®, AH° ve AS° degerleri, biyosorpsiyonun termodinamik dogasi hakkinda bilgi
vermektedir. Gibbs serbest enerjisi degisiminin (AG°®), negatif degerleri biyosorpsiyonun
kendiliginden gergeklestigini, Entalpi (AH®°) degisiminin negatif degerleri biyosorpsiyonun
ekzotermik, pozitif degerleri ise endotermik oldugunu ifade eder. Pozitif entropi degisimi ise
(AS®) biyosorbent-¢6zelti ara yilizeyindeki diizensizligin artisini ifade etmektedir (Sarikaya,
2007).
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BOLUM 5

MATERYAL VE METOD

5.1. Serbest Biyokiitlenin Hazirlanmasi

N. sitophila (ATCC-36935) fungal kiiltiirii Potato Dekstros Agar (PDA), yatik besi
yerinde +4°C’de korunmustur. Sivi besiyerine asilama igin PDA yatik besi yerinde

+26°C’de 7 giin inkiibe edilen kiiltlir kullanilmistir.

Sivi besiyeri, Cizelge 5.1°de belirtilen besiyeri bilesenleri gerekli miktarlarda
tartilarak hazirlanmistir. Besiyerinin pH’st 5,5 olacak sekilde derisik HCI kullanilarak
ayarlanmistir. 250 mL’lik erlenlerin her birine 100 mL’lik sivi besiyeri konulmus ve
erlenlerin agizlari pamukla kapatildiktan sonra pamugun iizeri aliiminyum folyo ile
kaplanmustir. Besiyeri, otoklavda (Hirayama HV-50L) 121°C’de 20 dakika siireyle sterilize

edilmistir.

Cizelge 5.1. N. sitophila fungal kiiltiirliniin s1v1 besiyeri ortaminda biiyiimesi igin gerekli
besiyeri bilesenleri (Shojaosadati et al., 1999).

Bilesenler Miktar ()
Glikoz 10,00
Maya 0ziitii 2,00
(NH.),SO. 0,47
Ure 0,86
KH,PO, 0,71
MgSO4.H,0 0,20
CaCl, 0,20
FeCls 3,20.10°°
ZnS0O, 7H,0 4,40.10°°
CuS0,.5H,0 0,78.10°%
MnCl,.4H,0 0,14.10°
Distile su 1L
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PDA yatik besiyerlerinde hazirlanan N. sitophila asi Kkiiltiiriine inkiibasyon
stirecinden sonra, 10 mL steril saf su eklenerek ve bir 6ze ile karistirilarak sporlarin suya
ge¢mesi saglanmistir. Daha sonra bu spor siispansiyonu, esit miktarlarda steril sivi
besiyerini iceren erlenlere aseptik kosullarda aktarilmistir. Ekimi yapilan Kkiiltiirler,

calkalamal1 kosullarda (120 devir dk_l), 26 °C’de 7 giin siireyle inkiibasyona birakilmustir.

Sivi besiyerinde 7 giinlik inkiibasyon sonunda olusturulan biyokiitle vakumda
stizme ile besiyerinden ayrilmis ve saf su ile yikandiktan sonra petrilere yayilarak 60 °C
sicakliktaki etiivde kurutulmustur. Kurutulan biyokiitle laboratuvar degirmeninde (IKA
Al1) ogitiildiikten sonra 150 um’lik elekten gegirilmis ve calismalarda kullanilmak {izere

kapakli cam sigelerde saklanmustir.

5.2. immobilize Biyosorbentin Hazirlanmasi

Immobilize biyokiitlenin hazirlanmasinda immobilizasyon destek maddesi olarak
kullanilan pirina Bursa Gemlik’de bulunan yerel bir zeytin isleme tesisinden elde
edilmistir. Pirina birka¢ kez deiyonize su ile yikandiktan sonra, etiivde 60 °C’de
kurutulmus ve kuruyan biyokiitle ogiitiilerek 150 pm’lik elekten gegirilerek

immobilizasyon i¢in hazirlanmistir.

N. sitophila—Pirina biyosorbent sisteminin hazirlanmasinda; 250 mL’lik erlenlere
Cizelge 5.1’ de igerigi verilen ve pH’s1 5,5 olan, 100 mL s1v1 besiyeri konulmus ve her bir
erlene 1,0 g pirina ilave edilmistir. Pirina i¢eren besiyeri daha 6nce belirtilen kosullarda
steril edilmistir. Immobilize biyokiitlenin hazirlanmasinda pirina iceren steril sivi
besiyerine N. sitophila fungal kiiltiiri, serbest biyokiitlede oldugu gibi inokule edilmis ve
immobilize biyokiitlenin kurutulmasimna kadar yine Bolim 5.1°de aciklanan serbest
biyokiitlenin hazirlanmasi i¢in izlenen adimlar tekrarlanmistir. Calismada tiim N. sitophila
hiicrelerinin pirina biyokiitlesi {izerine immobilize oldugu kabul edilmistir. Elde edilen
immobilize biyosorbent 212 um’lik elekten gegirilerek kullanima kadar kapakli cam

siselerde saklanmustir.
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5.3. Reaktif ve Cozeltiler
5.3.1. Metal c¢ozeltilerinin hazirlanmasi

Cd*" iyonu igeren metal ¢ozeltilerinin hazirlanmasinda Cd(NOs),.4H,0 (Fluka)
tuzu kullanilmistir. Belirtilen metalin 1,0 g L "1ik stok ¢ozeltisi hazirlandiktan sonra diger
konsantrasyonlarin hazirlanmasinda bu stok ¢ozelti kullanilmigtir. Her bir asamada yeni
hazirlanan ¢ozeltiler kullanilmistir.  Cozeltilerin - pH’larinin  istenilen  degerlere
ayarlanmasinda konsantrasyonlart 0,1 molL™ olan HNOs; ve NaOH ¢ozeltileri

kullanilmastir.

5.3.2. Boyarmadde cozeltilerinin hazirlanmasi

Calismada RS2 (Sigma Aldrich; Cl 18972) boyarmaddesinin 1,0 gL "lik stok
¢ozeltisi hazirlandiktan sonra ¢alisma ¢o6zeltileri bu stok ¢ozeltiden hazirlanmistir. Her bir
asamada yeni hazirlanmis ¢ozeltiler kullamilmistir. Cozelti pH’larinin istenilen degerlere

ayarlanmasinda; 0,1 mol L HCI veya 0,1 mol L™ NaOH ¢ozeltileri kullanilmustir.

5.4. Kesikli Sistemde Metal Biyosorpsiyonu Cahsmalari

Kesikli sistem deneylerinde Cd?* biyosorpsiyonuna; pH, biyokiitle miktari, sicaklik

siire ve baslangi¢ metal derisimi etkileri arastirilmistir.

Bu amagla, 100 mL’lik beherler igerisine 50 mL hacminde Ccd* iyonlar1 igeren
cozeltiler konularak, cok noktali dijital manyetik karistirict ile 200 devir dk™ karistirma

hizinda ¢alisilmstir.

Biyosorpsiyona pH etkisi, pH 2,0-8,0 aralizinda incelenmistir. 2,0 gL
biyosorbent, 50 mL 100 mg L™ Cd* iyonu iceren, pH’s: istenilen degerlere ayarlanmis
metal ¢ozeltileri ile 60 dk siire ile karigtirilarak biyosorpsiyon i¢in en uygun pH

belirlenmistir.
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Biyosorpsiyona biyosorbent konsantrasyonunun etkisi ise belirlenen optimum
pH’da arastirlmistir. 100 mgL ™ Cd*" iyonu igeren ¢ozeltiler 1,0 ile 8,0 gL ™ arasinda
degisen miktarlarda biyosorbent ile 60 dk boyunca muamele edilmis ve en uygun

biyosorbent miktar1 belirlenmistir.

Metal biyosorpsiyonuna sicaklik etkisinin arastirilmasinda; 2,0 g L™ biyosorbent
6rnegi, 50 mL, 100 mg L™ cd* iyonu iceren optimum pH degerlerindeki ¢ozeltiler ile
farkli sicakliklarda (15, 25, 35, 45°C) 60 dk siire ile muamele edilmis ve biyosorpsiyonda

sicakligin etkisinin olup olmadig1 incelenmistir.

Cd* iyonu biyosorpsiyonunun denge siireleri, biyosorpsiyonun kapasitesinde
sicaklikla herhangi bir degisim gozlenmemesinden dolayr diger kosullar degistirilmeksizin

25°C’de ve karistirma stireleri 5-90 dk arasinda degistirilerek incelenmistir.

Ayrica biyosorpsiyona baslangic metal iyonu konsantrasyonun etkisinin
arastirilmasinda, belirlenen optimum kosullarda serbest N. sitophila igin 25-300 mg L™,
pirinada immobilize edilmis N. sitophila i¢in ise 25-500 mg L™ konsantrasyon araliginda

Cd* iyonu iceren c¢ozeltiler kullanilmistir.

Her bir optimizasyon islemi sonrasinda biyosorbent, ¢ézeltiden 4500 devir dk™* de
5 dk santrifiijlenerek ayrilmis ve ¢ozeltide kalan metal derisimleri alevli atomik
absorpsiyon spektrofotometresi (AAS) (Unicam 929) ile 228,8 nm dalga boyunda 0,5 nm

bant genigliginde, hava—asetilen alevi kullanilarak tayin edilmistir.
5.5. Siirekli Sistemde Cd** Biyosorpsiyon Cahsmalari

Immobilize biyokiitle ile siirekli akis sistemindeki biyosorpsiyon ¢aligmalari,
25°C’de, 9 mm i¢ ¢apli silindirik cam kolonlarda ve ¢ozelti akis yonii asagidan yukariya
dogru olacak sekilde gergeklestirilmistir. Hazirlanan immobilize biyokiitle, kolonlara cam

yiinleri arasinda olacak sekilde paketlenmis ve bu kolonlarda, siirekli akis sistemi
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parametrelerinin optimizasyonu gerceklestirilmistir. Bu c¢alismalarda metal ¢ozeltileri
kolonlardan peristaltik pompa (Ismatec Ecoline) kullanilarak gegirilmis, pompa ve kolonlar

arasinda tygon tiip baglantilar1 kullanilmastir.

Immobilize biyosorbentin kolon performansini degerlendirebilmek igin ilk olarak
akis hiz1 optimize edilmistir. Siirekli sistemdeki, optimizasyon ¢aligmalari sirasinda 50
mL, 100 mg L™ konsantrasyonunda Cd** iyonu igeren ¢ozeltiler kullamlmustir. 2,0 gL~
immobilize biyokiitle, kolona doldurulduktan sonra Cd* iyonu igeren c¢ozeltiler, akis

hizlar: 0,5-5,0 mL dk * arasinda degistirilerek kolon igerisinden gegirilmistir.

Siirekli sistemde biyokiitle miktarinin optimizasyonu c¢aligmalarinda ise belirlenen
en uygun akis hizinda (0,5 mL dk™*) kolona doldurulan immobilize biyosorbent miktar

2,0-10,0¢g L? araliginda degistirilmistir.

Stirekli akig sisteminde en uygun akis hizi ve biyokiitle miktar1 belirlendikten sonra
kolonun rejenerasyonuna yonelik ¢alismalar gergeklestirilmistir. Bu amagla 50 mL, 100
mg L™ Cd®* iyonu iceren metal ¢ozeltisi, 9,0 g L™ immobilize biyokiitle konulan kolon
icerisinden 0,5 mL dk* akis hiz1 ile gecirildikten sonra kolona geri alma ¢ozeltisi olarak 50
mL, 0,1 mol L™ HNOs ¢ozeltisi, ayni akis hizinda uygulanmis ve immobilize biyokiitlenin
desorpsiyon verimi incelenmistir. Biyosorpsiyon—desorpsiyon islemleri ard arda 10 kez
tekrarlanmistir. Her bir dongii sonunda kolondan saf su gecirilerek kolon yikanmustir.
Ayrica bu asamada immobilizasyonun mekanik kararlilik ve tekrar kullanilabilirlik
acisindan etkisini gorebilmek amaciyla, serbest N. sitophila ve immobilizasyon destek
maddesi olarak kullanilan pirina i¢inde optimum kosullarda 10 biyosorpsiyon—desorpsiyon
dongiisii gergeklestirilmis ve immobilize biyokiitlenin serbest N. sitophila ve destek

materyaline gore rejenerasyon performansi karsilastirilmstir.

Ayrica biiylik hacim c¢alismasinda siirekli sistem ¢alismasinda belirlenen optimum
akis hiz1 ve pH degerleri kullanilmistir. 9 mm c¢apli kolon igerisine 2,0 g immobilize

biyokiitle paketlenmis ve kolondan 100 mg L™ konsantrasyonunda Cd?* iyonu ¢ozeltisi
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gecirilerek biyosorbent sistemi i¢in kirilma ve doygunluk noktalar1 belirlenmistir. Bu

noktalarin tayininde gegen siire ve kolona verilen ¢6zelti hacmi kullanilmistir.

Gelistirilen biyokiitle sistemi siirekli akis sisteminde, belirlenen optimum

kosullarda gergek ve sentetik atiksulara uygulanmaistir.

5.6. Kesikli Sistemde RS2 Boyarmadde Biyosorpsiyon Calismalar:

Kesikli sistemde RS2 boyarmaddesinin biyosorpsiyonuna pH, biyokiitle miktarinin

etkisi, sicaklik, siire ve baslangi¢ boyarmadde konsantrasyonunun etkileri arastirilmigtir.

Kesikli sistemde; 100 mL’lik beherler igerisine, 50 mL hacminde RS2
boyarmaddesi igeren ¢ozeltiler konularak, ¢ok noktali dijital manyetik karistirici ile 200
devirdk ™ karigtirma hizinda galistimistir. Biyosorpsiyon igin en uygun pH’nin belirlenmesi
amaciyla 2,0 g L serbest ve immobilize biyokiitle pH degerleri 1,0 ile 10,0 arasinda
degisen 100 mg L™ RS2 konsantrasyonuna sahip ¢ozeltiler ile 25°C’de 60 dk muamele

edilmistir.

Biyosorpsiyona biyosorbent konsantrasyonunun etkisi ise belirlenen optimum
pH’da arastirilmistir. Bu amagla, miktarlar sirasiyla 0,2— 4,0 ve 1,0 -6,0 ¢ Lt araliginda
degisen serbest ve immobilize N. sitophila hiicreleri 25°C’de pH 2,0’a ayarlanmig 50 mL

boya ¢ozeltileri (100 mg L) ile 60 dk muamele edilmistir.

RS2 biyosorpsiyonuna sicaklik etkisi ise 2,0 g L™ biyosorbent érnegi ile 50 mL,
100 mgL™ RS2 boyarmaddesi igeren g¢ozeltilerin optimum pH degerlerinde farkli
sicakliklarda (15, 25, 35, 45 °C) 60 dk siire ile muamele edilmesiyle arastirilmistir.

Biyosorpsiyona siire etkisi ise serbest haldeki N. sitophila i¢in biyosorpsiyon

kapasitesinde sicaklikla degisim gozlenmemesinden dolayr 25°C’de, pirinada immobilize
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edilmis N. sitophila igin ise belirtilen dort farkli sicaklikta, karistirma siiresi 5-90 dk

arasinda degistirilerek incelenmistir.

Ayrica biyosorpsiyona baslangic boyarmadde konsantrasyonun  etkisinin
arastirtlmasinda belirlenen optimum pH, biyokiitle miktar1 ve siire parametrelerinden
yararlanarak baslangic RS2 konsantrasyonu 50-1000 mg L™ arahiginda degistirilmistir.
Serbest N. sitophila hiicreleri igin baslangi¢ boyarmadde konsantrasyonunun etkisi
25°C’de, pirinada immobilize N. sitophila ic¢in ise belirtilen dort farkli sicaklikta

arastirilmistir.

Her bir optimizasyon islemi sonrasinda biyosorbent, ¢ozeltiden 4500 devir dk “de
5 dk santrifiijlenerek ayrildiktan sonra ¢ozeltide kalan boyarmadde derisimleri Ultraviyole
spektrofotometresi (UV) (Shimadzu UV-2550) kullanilarak, boyarmaddenin maksimum
dalga boyu olan 404 nm’de tayin edilmistir.

5.7. Siirekli Sistemde RS2 Boyarmaddesi Biyosorpsiyon Calismalari

Stirekli akis sisteminde RS2 boyarmaddesi biyosorpsiyonu caligmalari, 25°C’de,
9 mm i¢ c¢aph silindirik cam kolonlarda gergeklestirilmistir. Kolonlar Bolim 5.5’de
belirtildigi gibi hazirlanmis ve siirekli sistem uygulamalarinda yine yukari yonli akis

saglanmistir.

Stirekli sistemde RS2 boyarmaddesi optimizasyonu igin 50 mL, 100 mg L™
konsantrasyonundaki RS2 ¢ozeltileri kullanilmistir. Biyosorbent sisteminin siirekli akis
sistemdeki performansini degerlendirebilmek icin ilk olarak akis hiz1 optimize edilmistir.
20 g L™ immobilize biyokiitle, 9 mm ¢apli kolon igerisine paketlenmis ve RS2
boyarmaddesi igeren ¢ozeltiler (pH: 2,0) akis hizlar1 0,5-5,0 mLdk * arasinda degistirilerek

kolon igerisinden gecirilmistir.
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Siirekli sistemde kolona paketlenecek en uygun immobilize biyosorbent miktar ise
onceki adimda belirlenen en uygun akis hizinda (0,5 mL dk™) kolona doldurulan miktari

2,0-10,0 g L araliginda degistirilerek aragtirilmistir.

Siirekli sistemde RS2 biyosorpsiyonu i¢in optimum akis hizi ve biyosorbent miktari
belirlendikten sonra desorpsiyon ve kolonun tekrar kullanilabilirligine yonelik calismalar
gerceklestirilmistir. Ayrica bu asamada immobilize biyosorbent, immobilizasyon destek
maddesi olarak kullanilan pirina ve serbest N. sitophila’nin kolon performanslari da
karsilastirilmistir. Kolona geri alma ¢dozeltisi olarak 0,05 molL™? NaOH c¢ozeltisi
uygulanmistir. Biyosorpsiyon—desorpsiyon dongiisii yine 10 tur boyunca tekrarlanmistir.
Ayrica, biiyilk hacim g¢aligmasinda siirekli sistem calismasinda belirlenen optimum akis
hizi ve pH degerleri kullanilmistir. 9 mm ¢apli kolon igerisine 2,0 g immobilize
biyosorbent paketlenmis ve kolondan 100 mgL™ konsantrasyonunda pH’si 2,0’ye
ayarlanmig RS2 c¢ozeltisi gegirilerek biyosorbent sistemi i¢in kirilma ve doygunluk

noktalar1 belirlenmistir.

Kesikli ve stirekli sistemdeki tlim biyosorpsiyon verileri iic bagimsiz deneyden elde
edilen sonuglarin aritmetik ortalamasit alinarak verilmistir. Verilerin istatistiksel

degerlendirilmesinde SPSS 10.0 programi kullanilmustir.
5.8. Biyosorpsiyonun Kinetik Modeller ile Degerlendirilmesi

Cd** iyonlarmm ve RS2 boyarmaddesinin kesikli sistemde biyosorpsiyonuna ait
veriler; Lagergren’in yalanci birinci derece kinetik modeli, yalanci ikinci derece kinetik
modeli ve tanecik i¢i diflizyon modelleri ile degerlendirilmistir.

5.9. Biyosorpsiyonun Izoterm Modelleri ile Degerlendirilmesi

izoterm modelleme siirecinde Cd®* iyonlarmm ve RS2 boyarmaddesinin kesikli
sistem biyosorpsiyon verileri Langmuir, Freundlich ve Dubinin—Radushkevich (D-R)

izoterm modelleriyle degerlendirilmistir.
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5.10. Atiksu Ortaminda Biyosorpsiyon Calismalari

Gelistirilen immobilize biyosorbent sistemi, siirekli akis sisteminde belirlenen

optimum kosullarda gercek ve sentetik atiksu 6rneklerine uygulanmastir.

Metal igeren sentetik atiksuyun hazirlanmasinda Anirudhan ve arkadaslar
(2010)’nin  calismasinda belirtilen atiksu bilesenleri kismen modifiye edilerek
kullanilmistir. Gergek metal atiksuyu ise yerel bir fabrikanin metal isleme iinitesinden

temin edilmis ve metal igerigi AAS kullanilarak tayin edilmistir.

Boyarmadde iceren gergek atiksu; iplik liretimi yapan bir fabrikadan temin edilmis
ve bu atiksudaki RS2 konsantrasyonunun standart katma yéntemi ile 0,1 g L™ olmasi
saglanmistir. Sentetik boya iceren atiksuyun hazirlanmasinda ise Mohan ve arkadaglarinin

(2007) ¢aligsmasi referans alinmis ve bu atiksu igeriginde bazi degisiklikler yapilmistir.

5.11. Zeta Potansiyeli, SEM, EDX ve FTIR Analizleri

Hazirlanan biyosorbentlerin ylizey yiikleri; degisik pH degerlerinde zeta potansiyeli
Olctimleriyle belirlenmistir. Bu Olglimlerde Malvern Zetasizer cihazi kullanilmistir.
Biyosorbent yapisinda bulunan biyosorpsiyonda etkili olabilecek fonksiyonel gruplar ise
FTIR analizi ile belirlenmeye calisilmistir. Bu amacla biyosorbentlerin biyosorpsiyondan
onceki ve sonraki FTIR spektrumlari Bruker—Tensor 27 spektrofotometresinde 400-4000
cm™ bolgesinde kaydedilmistir. Biyosorbentlerin yiizey goriintlisii ise 1500X biiyiitme
Olceginde taramali elektron mikroskobu (JEOL 560 LV SEM) ile elde edilmistir. Ayrica,
biyosorpsiyon dncesinde ve sonrasinda bisorbentler i¢in EDX analizleri gerceklestirilerek
biyosorpsiyon slirecinde biyosorbent yiizeyinde meydana gelebilecek olas1 degisiklikler

incelenmeye caligilmistir.
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BOLUM 6
DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA

6.1. Serbest ve Immobilize Biyokiitleler ile Kadmiyum Iyonlar1 ve Reaktif Saris1 2

Boyarmaddesinin Biyosorpsiyonu

Kadmiyum iyonlar1 ve RS2 boyarmaddesi biyosorpsiyonundaki optimum kosullar

arastirilarak asagidaki bulgular elde edilmistir.
6.1.1. Biyosorpsiyona cozeltinin baslangic pH’sinin etkisi

Biyosorpsiyon calismalarinda ¢dzeltinin baslangic pH’si, biyosorbent yapisinda
bulunan baglayici fonksiyonel gruplari etkileyebilen 6nemli bir parametredir (Gonen,
2006; Akar et al., 2008; Mukhopadhyay, 2008). Sekil 6.1’de serbest ve immobilize
haldeki N. sitophila ile birlikte immobilizasyon destek materyali olarak kullanilan

pirinanin Ccd* biyosorpsiyon kapasiteleri lizerine baslangic pH’sinin etkisi goriilmektedir.
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Sekil 6.1. N. sitophila, pirina ve N. sitophila—pirina biyosorbent sistemi ile Cd** iyonlari
biyosorpsiyonuna baslangi¢ pH’sinin etkisi (Co: 100 mg L™ m: 2 g L™; V: 50
mL; t: 60 dk; T: 25°C)
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Sekil 6.1°de goriildiigii gibi her ii¢ biyokiitlenin biyosorpsiyon kapasitesitelerinin
pH 3,0 ve 4,0 arasinda keskin bir artis gosterdigi ve en yiiksek biyosorpsiyon
kapasitelerine pH 6,0 civarinda ulasildig1 ve daha yiiksek pH degerlerinde biyosorpsiyon
kapasitelerinde kaydadeger bir degisiklik olmadigi gbzlenmistir. Bu nedenle sonraki tiim

Cd?* biyosorpsiyonu calismalarinda pH’s1 6,0 civarinda olan ¢ozeltiler kullanilmustr.

Sekil 6.2°de ise serbest ve immobilize N. sitophila biyokiitlelerinin zeta potansiyeli

degerlerinin pH’a bagl degisimi goriilmektedir.
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Sekil 6.2. Serbest ve immobilize N. sitophila biyokiitlelerinin farkli pH degerlerindeki
zeta potansiyeleri

Sekil 6.2 incelendiginde serbest N. sitophila i¢in izoelektrik noktanin pH 2,0-3,0
araliginda oldugu, immobilize N. sitophila i¢in ise bu degerin PH 3,0 civarinda oldugu
goriilmektedir. Ayrica her iki biyokiitle i¢in de en diigiik zeta potansiyeli degerleri pH

4,0’den sonra gozlenmis ve artan pH degerlerinde ise biyokiitlelerin ylizey yiiklerinde
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6nemli bir degisiklik izlenmemistir. Bu gdzlemler Cd** biyosorpsiyonu i¢in gézlenen pH

egilimini dogrular niteliktedir.

Biyosorpsiyon ortammin pH’s1 diisik pH degerlerine dogru kaydik¢a, ortamda
proton konsantrasyonunun artmasi nedeniyle biyosorbent yiizeyi pozitif yiiklenmekte ve bu
durum pozitif yiikli biyosorbent yiizeyi ile metal iyonlar1 arasinda elektrostatik ilave
kuvvetler olugsmasina ve biyosorpsiyon kapasitesinde azalmaya neden olmaktadir. Ortam
pH’s1 bazik bolgeye dogru kaydik¢a biyosorbent yiizeyinde negatif yiik yogunlugu
arttigindan biyosorbent ile pozitif yiiklii metal iyonlar1 etkilesimi artmakta ve buna bagh
olarak biyosorpsiyon kapasitesinde artis gézlenmektedir (Akar, 2005; Gong et al., 2005b;
Kapoor et al.,, 1999). Ancak pH degerinin, metalin ¢okmeyecegi noktaya kadar
arttirtlmasina dikkat edilmelidir. Bu nedenle pH optimizasyonu ¢alismamizda pH 8,0’n

tizerindeki degerlerde ¢alisilmamustir.

N. sitophila, pirina ve N. sitophila—pirina biyosorbent sistemi tiizerine RS2
boyarmaddesinin biyosorpsiyonuna baslangic pH’smnin etkisine ait sonuglar ise Sekil
6.3’de verilmektedir. Sekilden de agikga goriilebilecegi gibi ¢ozelti pH’s1 boyarmadde

biyosorpsiyonunu 6nemli 6l¢iide etkilemektedir.

Sekil 6.3 incelendiginde ¢ozeltilerin pH’sinin 10,0’dan 1,0’e dogru azalmasiyla
birlikte, pH 3,0’den itibaren biyosorpsiyon Kkapasitelerinde Onemli artiglar oldugu
goriilmiistiir. Sekil 6.3’den de goriilebilecegi gibi, her li¢ biyokiitle icinde pH degisimine

bagl olarak benzer egilimler goriilmektedir.

Daha cok asidik bolgede gozlenen yliksek kapasiteler biyokiitle yiizeyindeki
protanlanmis fonksiyonel gruplar ile anyonik karakterli boyarmadde molekiilleri arasindaki
elektrostatik etkilesimle agiklanabilir. pH degerinin azalmasiyla birlikte biyokiitle
yiizeyindeki pozitif yiikk yogunlugunun artmasi anyonik karakterli boyarmadde molekiilleri
ile biyosorbent arasindaki etkilesimi arttirdigindan biyosorpsiyon kapasitesitelerinde
artiglar gozlenmektedir. Bazik bolgeye yaklasildiginda ise deprotonizasyona bagl olarak
biyosorbent ylizeylerinde negatif yiik yogunlugu arttigi i¢in bu kez negatif yiikli

biyosorbent yiizeyi ile anyonik Karakterli boyarmadde molekiilleri arasinda itme
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kuvvetlerine bagl olarak biyosorpsiyon kapasitelerinde azalmalar goriilmektedir (Akar,

2005).
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Sekil 6.3. Serbest ve immobilize N. sitophila ile RS2 biyosorpsiyonuna baslangi¢c pH’sinin
etkisi (Co: 100 mg L™ m: 2g L ™" ; V: 50 mL; t: 60 dk; T: 25°C)

N. sitophila ve N.sitophila—pirina sistemi i¢in gozlenen optimum pH degeri 2,0
olup bu gézlem yine bu biyokiitlelerin zeta potansiyeli degerleri ile baglantilidir. Sekil 6.2
incelendiginde bu biyokiitleler i¢cin en yiiksek zeta potansiyeli degerlerine pH 2,0’da
ulagildigr goriilmektedir. Bu durum RS2 boyarmaddesi biyosorpsiyonu i¢in belirlenen

optimum pH degerini dogrulamaktadir.

6.1.2. Biyosorpsiyona biyosorbent miktarinin etkisi

Serbest N. sitophila, immobilize N. sitophila ve immobilizasyon destek maddesi
olarak kullanilan pirina ile Cd®* iyonlari ve RS2 boyarmaddesi biyosorpsiyonuna,
biyosorbent miktarinin etkisine ait bulgular sirasiyla Sekil 6.4 ve Sekil 6.5°de

verilmektedir.
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Sekil 6.4. N.sitophila, pirina ve N.sitophila—pirina biyosorbent sistemi ile Cd*" iyonlar
biyosorpsiyonuna biyosorbent miktarnin etkisi (Co: 100 mg L™; pH: 6,0;
V: 50 mL; t: 60 dk; T: 25 °C)

Sekil 6.4. incelendiginde her {i¢ biyokiitleninde biyosorpsiyon verimi artan
biyokiitle miktar1 ile birlikte artis gostermis ve belirli bir noktadan sonra biyosorpsiyon
verimlerinde 6nemli bir degisiklik gdzlenmemistir (p>0,05). Cd?* iyonlarimin
biyosorpsiyonunda bu noktalar N. sitophila, N. sitophila—pirina ve pirina biyokiitleleri i¢in
sirastyla 5,0, 6,0 ve 7,0 gL_1 olarak belirlenmistir. Bu biyokiitleler ile RS2

biyosorpsiyonunda da benzer egilimler gézlenmistir (Sekil 6.5).
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Sekil 6.5. N. sitophila, pirina ve N. sitophila—pirina biyosorbent sistemi ile RS2
biyosorpsiyonunda biyosorbent miktariin etkisi (Co: 100 mg L™; pH: 2,0 ve
pH: 1,0 (pirinaigin); V:50 mL; t: 60 dk; T: 25°C)

Sekil 6.5 incelendiginde RS2 boyarmaddesinin biyosorpsiyonunda optimum
biyokiitle miktari, serbest N. sitophila icin 1,4 g L™, N. sitophila—pirina sistemi icin
2,4 g L™, pirina i¢in ise 2,6 g L™ olarak belirlenmistir. Ayrica her ii¢ biyosorbentin de
biyosorpsiyon verimlerinin % 90’dan yiiksek degerlere ulastigi goriilmiistiir. Serbest
N. sitophila’nin biyosorpsiyon veriminin 1,4 g L™ biyokiitle miktari ile % 91,48 degerine
ulastigi ve N. sitophila—pirina biyosorbent sisteminin de 2,4 g L™ biyokiitle miktari ile %
93,54 biyosorpsiyon verimine ulastigi goriilmektedir. Serbest N. sitophila biyokiitlesi ile
elde edilen biyosorpsiyon veriminde oldukca yiiksek olmasina ragmen ileriki ¢aligsmalarda
biyosorbent sistemi tercih edilmistir. Uygulanan immobilizasyon yontemi sonrasinda
hazirlanan biyokiitle sistemi igerisinde N. sitophila hiicreleri miktar1 oldukga diisiiktiir. Bir
baska degisle; 2,4 g L™ immobilize biyosorbent sistemi icerisinde bulunan N. sitophila

hiicreleri orani diisiik oldugu i¢in biyosorbent sistemi tercihi ile ¢cok daha az N. sitophila
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biyokiitlesi kullanilmakta ve hem serbest N. sitophila hem de pirina biyokiitlelerine kiyasla
daha yiiksek verim elde edilmektedir. Ayrica gelistirilen biyosorbent sistemi ile atik olarak

elde edilen pirina da degerlendirilmistir.

Biyokiitle miktarinin artmasina bagli olarak biyosorpsiyon veriminin belirli bir
noktaya kadar artmasi; artan biyokiitle miktari ile birlikte biyosorbent ylizey alaninin ve
biyosorbent yiizeyinde bulunan Cd* ve RS2 iyonlarinin baglanabilecegi baglanma
merkezlerinin artmasiyla ilgilidir. Belirli bir biyokiitle miktarlarindan sonra ise biyokiitle
kirletici iyonlart ile doygunluga ulagsmaktadir (Gong et al., 2005a; Akar, 2005; Akar,
2009a; Filiz, 2007; Chu and Chen, 2002).

6.1.3. Biyosorpsiyona sicaklik ve etkilesim siiresinin etkisi

Biyosorpsiyona sicakligin etkisi arastirilmasi calismasinda elde edilen veriler,
serbest ve immobilize N. sitophila biyokiitleleri ile Cd** biyosorpsiyonunun sicakliktan
etkilenmedigini gostermistir. 15, 25, 35 ve 45 °C’lerde serbest N. sitophila igin Ccd®
biyosorpsiyon kapasiteleri sirasiyla 14,.86, 14,99, 14,38, 14,06 mgg ™ yine aynit
sicakliklarda N. sitophila—pirina biyosorbent sistemi igin sirasiyla 16,93, 15,87, 15,66,
16,99 mg g_1 olarak belirlenmistir. Sicakligin biyosorpsiyon kapasitesi lizerinde énemli bir
etki yaratmamasi nedeniyle sonraki caligmalar 25 °C’de gergeklestirilmistir. Serbest ve
immobilize N. sitophila ile Cd** biyosorpsiyonuna etkilesim siiresinin etkisi, optimize
edilen kosullarda karistirma siiresi 5-90 dk arasinda degistirilerek incelenmistir.
Biyosorbentlerin biyosorpsiyon kapasitelerinin zamana karst degisimi Sekil 6.6’da

sunulmaktadir.
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Sekil 6.6. N. sitophila ve N. sitophila—pirina biyosorbent sistemi ile Cd**
biyosorpsiyonunun zamana karst degisimi (Co: 100 mg L™ m: 50 g L™
(serbest N. sitophila); m: 6,0 g L™ (immobilize N. sitophila); V:50 mL;
T:25 °C)

Elde edilen verilere gore Cd®* biyosorpsiyonu serbest ve immobilize N. sitophila
biyokiitleler i¢in sirasiyla 15 ve 20 dakikada dengeye ulagmakta ve bu siireden sonra

biyosorpsiyon kapasitelerinde 6nemli bir degisim olmamaktadir (p>0,05).
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RS2 biyosorpsiyonu iizerine sicakhigin etkisi yine Cd®* biyosorpsiyon galismasinda
oldugu gibi dort farkli sicaklikta (15, 25, 35, 45 °C) arastirilmistir. Yapilan calisma
sonucunda serbest N. sitophila i¢in RS2 biyosorpsiyonunun sicakliga bagli bir degisimi
gbozlenmemis olup 15, 25, 35, 45 °C’lerdeki biyosorpsiyon verimleri sirasiyla 64.04, 64.34,
64.21, 64.76 mg g olarak bulunmustur. Bu nedenle, serbest N. sitophila ile RS2
biyosorpsiyon ¢alismalart 25 °C’de gergeklestirilmistir. N.sitophila—pirina biyosorbent
sistemi i¢in ise biyosorpsiyon kapasitelerinin sicaklikla degisim gosterdigi belirlenmis ve
bu biyosorbent sistemi ile RS2 biyosorpsiyonu calismalart 15, 25, 35, 45 °C’lerde
gerceklestirilmigtir.  Serbest ve immobilize N. sitophila biyokiitleleri ile RS2
biyosorpsiyonuna siirenin etkisi 5-90 dk arasinda degistirilerek incelenmis Ve
biyosorbentlerin biyosorpsiyon kapasitelerinin zamana karsi degisimi sirasiyla Sekil 6.7 ve

Sekil 6.8’de sunulmustur.
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Sekil 6.7. Serbest N. sitophila ile RS2 biyosorpsiyonunun zamana karst degisimi
(Co: 100 mg L% pH: 2,0; m: 1,4 g L™*; V: 50 mL; T: 25°C)
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Sekil 6.8. N. sitophila—pirina biyosorbent sistemi ile RS2 biyosorpsiyonunun farkli
sicakliklarda zamana kars1 degisimi (Co: 100 mg L_l; pH: 2,0; m: 24 ¢ L_l;
V: 50 mL)

Sekil 6.7°den goriilebilecegi gibi RS2 biyosorpsiyonunda serbest haldeki
N. sitophila igin biyosorpsiyon 25 dakikada dengeye ulagmakta ve bu siireden sonra
biyosorpsiyon kapasitesinde onemli bir degisim olmamaktadir (p>0,05). Immobilize
biyosorbent sisteminin biyosorpsiyon kapasitesi ise her dort sicaklikta da zamanla dogrusal
olarak artmis ve biyosorpsiyon 15 °C’de 60 dk, 25 °C’de 50 dk, 35 °C’de 50 dk ve 45 °C’de
40 dk’da dengeye ulagmistir (Sekil 6.8). Bu siirelerden sonra biyosorpsiyon kapasitelerinde
onemli bir degisiklik gézlenmemistir (p>0,05). Sonraki ¢alismalarda her dort sicaklik i¢in
de yeterli siire olan 60 dk se¢ilmistir. Ayrica Sekil 6.8’e gore immobilize N. sitophila ile
RS2 biyosorpsiyonunun yiiksek sicakliklarda daha etkili oldugu goriilmektedir. Bu durum
immobilize biyokiitle ile RS2 biyosorpsiyonunun kinetik olarak kontrol edilebilen bir siireg

oldugunu ve siirecin endotermik olarak gergeklestigini gostermektedir.
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Gerek serbest gerekse immobilize N. sitophila i¢in RS2 biyosorpsiyonda belirli bir
noktaya kadar biyosorpsiyon kapasitelerinde artis gézlenmekte ve belirli bir siireden sonra
biyosorpsiyon kapasitelerinde onemli bir degisiklik olmamaktadir. Bu durum, sabit
miktardaki biyosorbent yiizeyinde bulunan baglanma bdélgelerinin tamaminin metal
iyonlar1 yada boyarmadde molekiilleri tarafindan doldurulmast ile iligkili olup, bunun igin
gerekli siire ise biyosorpsiyon denge siiresi olarak agiklanmaktadir (Akar, 2005; Gonen,
2006; Hasany and Chaudhary, 1996).

6.1.4. Biyosorpsiyonun kinetik degerlendirilmesi

Serbest ve immobilize N. sitophila hiicreleri iizerine Cd** iyonlarimin ve RS2
boyarmaddesinin biyosorpsiyon kinetikleri yalanci birinci derece kinetik modeli, yalanci
ikinci derece kinetik modeli ve tanecik i¢i diflizyon modelleri kullanilarak
degerlendirilmistir. Cd** biyosorpsiyonu icin bu kinetik modellere ait parametreler ve r?
degerleri Cizelge 6.1°de verilmektedir. Elde edilen r® degerleri incelendiginde her iki
biyosorbent ile de Cd** biyosorpsiyonunun daha ¢ok yalanci ikinci derece kinetik modeline

uyum sagladig1 goriilmiistiir (Sekil 6.9 ve Sekil 6.10).

RS2 biyosorpsiyonu i¢in uygulanan kinetik modellere ait parametreler ve r?
degerleri Cizelge 6.2°de verilmektedir. Cizelgedeki r® degerleri hem serbest hemde
immobilize N. sitophila ile RS2 biyosorpsiyonunun, yalanci ikinci derece kinetik modeline
uyum sagladigin1 gostermektedir. Biyosorpsiyonda serbest ve immobilize biyokiitlelerin
uyum gosterdigi yalanci ikinci derece kinetik modeline ait grafikler sirasiyla Sekil 6.11 ve
6.12°de gosterilmistir. Biyosorbent sistemi igin calisilan tim sicakliklarda hiz sabiti
degerlerinin, sicakligin artmasiyla birlikte yiikselmesi RS2 biyosorpsiyonunun siirecinin
yiiksek sicaklikta daha hizli gergeklestigini ve siirecin hiz kontrollii oldugunu

gostermektedir.



Cizelge 6. 1. Serbest ve immobilize N. sitophila ile Cd®* biyosorpsiyonuna ait kinetik parametreler

Lagergren yalanci birinci dereceden
o ] Yalanci ikinci derece kinetik modeli Tanecik ici difiizyon modeli
kinetik modeli
A T ki O 2 ks gz 2 Kp C 2
Biyokitle | c) | (kY (mg g™ & (gmgdk?) | (mgg? " (mggtdk™ | (mgg?) fo
\ i?{g;ﬁt”a 25 | 3,74x10° 0,79 0,227 5,87x10°2 17,99 0,999 0,32 15,58 0,960
B'Z%Stg;?ie”t 25 | 353x10° 1,24 0,234 13,89 x1072 11,90 0,999 0,76 8,15 0,074
Cizelge 6. 2. Serbest ve immobilize N. sitophila ile RS2 biyosorpsiyonuna ait kinetik parametreler
Lagergren yalanci birinci dereceden
L . Yalanci ikinci derece kinetik modeli Tanecik i¢i difiizyon modeli
kinetik modeli
T k1 o ) ka Q2 5 Kp C )
Biyokiitle . . . r e o ra 112 1 o
(C) (dk™) (mgg™) (gmg~dk™) | (mgg) (mg g dk™) (mgg™)
Serbest 25 1,746 0,972 0,624 1,27x10% 69,46 0,999 3,445 49,573 0,985
N. sitophila
15 1,931 0,958 0,680 3,01 x107 60,83 0,998 3,948 27,769 0,979
. 25 2,454 0,961 0,525 4,84x107 61,73 0,999 2,936 37,661 0,932
Biyosorbent
sistemi 35 2,483 0,963 0,702 5,18x107 62,30 0,999 2,884 38,994 0,960
45 3,124 0,971 0,900 6,36x107 63,21 0,999 2,264 44,396 0,781

¢S
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Sekil 6.9. Serbest N. sitophila ile Cd?* biyosorpsiyonu i¢in yalanci ikinci dereceden
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Sekil 6.10. N. sitophila— pirina biyosorbent sistemi ile Cd?* biyosorpsiyonu igin yalanci
ikinci dereceden kinetik grafigi
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Sekil 6.11. Serbest N. sitophila ile RS2 biyosorpsiyonu i¢in yalanci ikinci dereceden
kinetik grafigi
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Sekil 6.12. N. sitophila—pirina biyosorbent sistemi ile farkli sicakliklarda RS2
biyosorpsiyonu i¢in yalanci ikinci dereceden kinetik grafigi
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6.1.5. Biyosorpsiyon izotermleri

Serbest ve immobilize N. sitophila biyosorbentleri ile Cd** iyonlarinin 25 °C’de
kesikli  sistemdeki biyosorpsiyon denge verilerine Langmuir, Freundlich ve
Dubinin—Radushkevich (D-R) izoterm modelleri uygulanmis ve ilgili izoterm
parametrelerine ait veriler Cizelge 6.3’de sunulmustur. Cizelgedeki r? degerleri hem
serbest hem de immobilize biyosorbentin biyosorpsiyon verilerinin daha ¢ok Langmuir
izoterm modeline uyum sagladigini gostermektedir. Langmuir izoterm modeline uygunluk
biyosorpsiyonun homojen biyosorbent yiizeyinde tek tabakali olarak gergeklestigini ifade
etmektedir. Ancak Dubinin—Radushkevich (D-R) izoterm modeline ait r* degerlerinin de
oldukga yiiksek oldugu goriilmistiir. Ayrica Dubinin—Radushkevich (D-R) izoterm
modelinden yararlanilarak hesaplanan biyosorpsiyon serbest enerjisinin (E) her iki
biyosorbent ig¢in de c¢alisilan tiim sicakliklarda 8-16 kJ mol™ civarinda olmasi,
biyosorpsiyonda kimyasal iyon degisiminin de etkili olabilecegini diistindiirmektedir

(Helfferich, 1962; Onyango et al., 2004).

Serbest N. sitophila ve N. sitophila—pirina biyosorbent sistemi ile RS2
boyarmaddesi biyosorpsiyon verilerinin elde edilen izoterm parametreleri Cizelge 6.4°de
sunulmustur.  Cizelgelerdeki r? degerleri incelendiginde yine hem N. sitophila hem de
N. sitophila—pirina biyosorbent sistemi ile RS2 biyosorbsiyonunun daha ¢ok Langmuir
izoterm modeline uyum sagladigir goriilmektedir (Sekil 6.15 ve Sekil 6.16). Bu sonug
metal biyosorpsiyonundaki gézleme paralel olarak RS2 boyarmaddesinin de homojen
biyosorbent ylizeyine tek tabakali biyosorpsiyonunu dogrulamaktadir. Yine ¢alisilan tiim
sicakliklarda Dubinin—Radushkevich (D—-R) izoterm modelinden elde edilen E degerinin
16 kJ mol™ degerinin iizerinde olmast biyosorbent sistemi ile RS2 biyosorpsiyonunda
fiziksel sorpsiyonunda etkili olabilecegini diisiindiirmektedir (Akar et al., 2009; Akar et al.,
2010).



Cizelge 6. 3. Serbest ve immobilize N. sitophila ile kesikli sistemde Cd** biyosorpsiyonu i¢in izoterm parametreleri

Langmuir izoterm modeli

Freundlich izoterm modeli

Dubinin-Radushkevich izoterm modeli

(D-R)
. . T Omak KL 2 KF 2 Omak ﬁ 2 E
Biyokitle | o0y | (molgd) | wmol®y | T R n Lg?h e molgy) | mofki?) | "R | (kimol
Serbest 4 3 3 4 3
N. sitophila 25 2,27x10* | 6,84x10° | 0,996 0,052 243 | 3.75x10 0927 | 7,19x107* | 2,02x10 0,958 15,73
,I\lmlggjl;rl]‘lzlz 25 1,66x10* | 7,18x10° | 0,999 0,030 2,84 1,53x103 | 0,992 | 3,801x10“ | 1,76x10° | 0,988 16,87

Cizelge 6.4. Serbest ve immobilize N. sitophila ile kesikli sistemde RS2 biyosorpsiyonu i¢in izoterm parametreleri

Langmuir izoterm modeli

Freundlich izoterm modeli

Dubinin-Radushkevich izoterm modeli

(D-R)

. T Omak K. 2 Kr 2 Omak B 2 E
Biyokitle | o0y | (molg? | Lmory | "t R n Lg?h e molg®) | (molki?) | "= | (kimor?
Serbest 25 1,96x10™* | 4,54x10* 0,990 0,019 2,078 | 9,35x10°° 0,621 507x10% | 1,56x10°° 0,964 17,92

N. sitophila
15 1,34x10™* | 1,55x10* 0,998 0,053 4985 | 538x10* 0,992 2,18x10% | 1,37x10°° 0,992 19,09
_ 25 1,36x10* | 1,99x10* | 0,999 0042 | 5141 | 547x10* | 0974 | 236x10* | 1,33x10° | 0,979 19,39
Immobilize
N. sitophila 35 1,38 x10™ | 4,80x10* 0,998 0,018 4904 | 6,69x10* 0,987 2,48x107% | 1,23x10°° 0,973 20,14
45 1,45x10™* | 6,60x10* 0,998 0,013 5385 | 6,03x107* 0,932 2,61x10% | 1,20x10°° 0,953 20,40
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Sekil: 6.13. Serbest N. sitophila ile Cd** biyosorpsiyonu igin Langmuir izoterm grafigi

le+5

8e+4

6e+4

1/, (g mol™)

4e+4

2e+4

0 T T T T T
0 2e+4 4e+4 6e+4 8e+4 le+5

1/C, (L mol™)

Sekil 6.14. N. sitophila—pirina biyosorbent sistemi ile Cd** biyosorpsiyonu i¢in Langmuir
izoterm grafigi
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Sekil 6.15. Serbest N. sitophila ile RS2 biyosorpsiyonu i¢in Langmuir izoterm
grafigi
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Sekil 6.16. N. sitophila—pirina biyosorbent sistemi ile RS2 biyosorpsiyonu i¢in Langmuir
izoterm grafigi
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6.1.6. Biyosorpsiyon termodinamigi

Calismamizda N. sitophila—pirina biyosorbent sistemi ile dort farkli sicaklikta (15,
25, 35, 45 °C) incelenen RS2 biyosorpsiyonuna ait termodinamik parametreler; Gibbs
serbest enerjisi degisimi (AG®), entalpi degisimi (AH®) ve entropi degisimi (AS°)

hesaplanarak degerlendirilmistir. Her bir sicaklik i¢cin denge sabiti olarak K kullanilmigtir.

In K_’ye kars1 1/T degerlerinin grafige gegirilmesi (Sekil 6.17) ile elde edilen
dogrunun egimi ve kesim noktasindan yararlanilarak hesaplanan termodinamik veriler

Cizelge 6.5 de verilmektedir.

11,4
11,2 4
11,0 4
10,8 A o

10,6

InK_

10,4 A

10,2 4

10,0 4

9,8 A

9,6

9,4 T T T T T T T
0,00310 0,00315 0,00320 0,00325 0,00330 0,00335 0,00340 0,00345 0,00350

UT (K™Y

Sekil 6.17. Biyosorbent sistemi ile RS2 biyosorpsiyonu i¢in In K.’ ye kars1 1/T grafigi
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Cizelge 6.5. Biyosorbent sistemi ile RS2 biyosorpsiyonu i¢in termodinamik
parametreler

t AG® AH° AS°
(°C) (kJ mol ™) (kJ mol™) (I K mol™)
15 — 23,106
25 — 24,526
4,89 26,54
35 - 27,607
45 - 29,340

Calisilan tiim sicakliklarda AG® nin negatif degerlere sahip olmasi biyosorpsiyonun
calistlan tiim sicakliklarda kendiliginden gerceklestigini gdstermektedir. Ayrica AH°
degerinin pozitif olarak bulunmasi RS2 biyosorpsiyonun endotermik dogaya sahip
oldugunu ispatlamaktadir. Bunun yaninda hesaplanan pozitif entropi degeri ise
biyosorpsiyon siirecinde diizensizligin arttigim1 gostermektedir. Literatiirde boyarmadde
giderimine yonelik bu tip termodinamik parametreler sergileyen biyosorbentlere
rastlanmaktadir (Akar et., 2009b; Vijayaraghavan and Yun, 2008).

6.2. Siirekli Sistemde Kadmiyum fyonlar1 ve Reaktif Saris1 2 Boyarmaddesinin

Biyosorpsiyonu

Kesikli sistem calismalartyla biyosorpsiyon karakteristikleri belirlenen immobilize
biyokiitlenin siirekli sistem biyosorpsiyon davranmislart da arastirilmistir. Siirekli akis
sistemi calismalart i¢in immobilize biyosorbentler, immobilizasyon isleminin getirdigi
avantajlar nedeniyle daha uygundur. Bu nedenle ¢alismamizda siirekli akis sisteminde
biyosorpsiyon, N. sitophila—pirina biyosorbent sistemi kullanilarak incelenmistir.
Immobilize biyosorbent sistemi ile siirekli akis sisteminde elde edilen Cd* ve RS2
biyosorpsiyonuna ait sonuglar Cizelge 6.6 ve Cizelge 6.7’de sunulmustur. Bu ¢izelgedeki

veriler incelendiginde hem Cd** hemde RS2 boyarmaddesi biyosorpsiyonu icin diisiik akis
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hizlarinda daha yiiksek biyosorpsiyon verimleri gozlenirken akis hizinin artmasi ile birlikte
biyosorpsiyon verimlerinin azaldigi belirlenmistir. Vieira ve arkadaslarina (2008) gore
kolondan gecen ¢ozeltinin akis hizi azaldikga biyokiitle ile ¢ozelti temas siiresi artmakta ve

bu da biyosorpsiyon kapasitesini arttirmaktadir.

Cd?* iyonunun ve RS2 boyarmaddesinin biyosorpsiyonu icin en uygun akis hizi 0,5
mL dk™* secilmis ve bundan sonraki calismalarda bu akis hizinda ¢alisilmustir. 0,5 mL
dk* akis hizinda bu kez kolon dolgu maddesi olarak kullanilan biyosorbent miktar1 Cd**
iyonu ve RS2 boyarmaddesi igin 2,0-10,0 g L™ arahginda degistirilerek biyosorbent
miktarinin etkisi incelenmistir. Biyosorbent miktarma bagli biyosorpsiyon verimi
incelendiginde Cd?* biyosorpsiyonu i¢in 9,0 g L™ (Cizelge 6.6), RS2 biyosorpsiyonu icin
ise 6,0 g L ™den sonraki biyosorbent miktarlarnda (Cizelge 6.7), biyosorpsiyon
verimlerinde onemli bir degisme izlenmemistir (p>0,05). Bunun nedeni olarak
biyosorbentin baglanma bdlgelerinin biyosorbat molekiilleri ile doygunluga ulasmasi
gosterilmektedir. Siirekli akis sistemi calismalarinda Cd** iyonu gideriminde en uygun

biyosorbent miktar1, 9,0 g L™, RS2 gideriminde ise 6,0 g L™ olarak belirlenmistir.

Cizelge 6.6. Siirekli sistemde immobilize biyokiitlenin Cd®* biyosorpsiyon verimi
iizerine akis hizi ve biyosorbent miktarinin etkisi (kolon i¢ ¢ap1i: 9

mm; pH: 6,0)
Akis iz
(L. dk) 05 | 1,0 | 20 | 30 | 50
Biyosorpsiyon verimi | 29,74 | 19,40 | 17,62 | 15,78 | 13,00
(%)
B‘y"sozge:‘_ﬂ)'“‘kta“ 20 | 30 | 40 | 50 | 60 | 70 | 80 | 90 | 100

Biyosorp(s;/y;)nverimi 29,74 | 33,92 | 49,91 | 54,46 | 59,84 | 72,46 | 75,07 | 95,99 | 96,80
(0]
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Cizelge 6.7. Siirekli sistemde N. sitophila—pirina biyosorbent sisteminin RS2

biyosorpsiyon verimi iizerine akis hizi ve biyosorbent miktart etkisi
(kolon i¢ ¢ap1:9 mm; pH:2,0)

Akis hiza

(mL dich 05 1,0 2,0 3,0 5,0
B'yosorp(s‘% ‘))” VErmi- 1 7959 | 66,81 | 60,24 | 30,93 | 25,60
B‘y"s"?ge:‘_tl)m‘kta“ 20 | 30 | 40 | 50 | 60 | 70 | 80 | 90 | 100
B'yosorp(s%’”"e”m' 7959 | 84,40 | 86,74 | 89,28 | 92,37 | 92,53 | 93,19 | 94,92 | 9594

6.3. Atiksu Ortaminda Biyosorpsiyon Uygulamalar:

Atiksu uygulamalar1 i¢in immobilize biyosorbent; siirekli akis sisteminde ve bu

sistemde Dbelirlenen optimum kosullarda kolon igerisine paketlenmistir. Immobilize

biyosorbent sisteminin metal iceren atik sulara uygulanabilirligini arastirmak igin,

kullanilan sentetik ve gergek atiksu 6rneklerinin bilesenleri sirasiyla Cizelge 6.8 ve Cizelge

6.9°da verilmistir.

Cizelge 6.8. Sentetik atiksu bilesenleri (Anirudhan et al., 2010)

Metal mg L™
Bakir 43,30
Nikel 11,70
Sodyum 314,70
Potasyum 28,80
Magnezyum 611,41
Kalsiyum 43,30
Klor 319,90
Siilfat 29,30
Cinko 20,01
Kadmiyum 101,19
Ure 107,30
Glukoz 1437,51
KH,PO, 43,85
FeSO,.7H,0 24,81
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Cizelge 6.9. Metal iceren gercek atiksu bilesenleri

Metal mg L™
Kadmiyum 103,84
Nikel 9,76
Mangan 8,90
Bakir 245,15
Cinko 129,20
Kursun 9,80
Toplam Demir 239,90
Sodyum 361,05
Potasyum 15,53
Kalsiyum 221,05
Magnezyum 109,90

" pH 5.0 degerine ayarlama islemi NaOH ¢ozeltisi ile yapilmustur.

N. sitophila—pirina biyosorbent sisteminin metal iceren gercek atiksudaki
biyosorpsiyon verimi % 38,52 (q: 4.44 mg g'); sentetik atiksudaki biyosorpsiyon verimi
ise % 42,91 (q: 4,82 mg g ) olarak bulunmustur.

Yine siirekli akig sisteminde RS2 boyarmaddesi biyosorpsiyonuna yonelik kosullar
optimize edilen immobilize biyosorbentin; icerikleri sirasiyla Cizelge 6.10 ve Cizelge 6.11
de verilen sentetik ve gergek atiksulardaki biyosorpsiyon performanslart degerlendirilmis
olup immobilize biyosorbentin gercek atiksudaki biyosorpsiyon verimi  %59,51
(q: 10,17 mg g ), sentetik atiksudaki biyosorpsiyon verimi ise % 84,58 (q: 15,20 mg g ™)

olarak bulunmustur.
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Cizelge 6.10. Boyarmadde igeren sentetik boyarmadde atiksu bilesenleri
(Mohan et al., 2007)

Bilesen Miktar (g L™)
Glukoz 1,00
MgSO,.7H,0 0,22
FeSO,4.7H,0 0,50
NiSO4. H,O 0,02
NaHCO;3; 5,00
NH,4CI 1,30
KH,PO, 0,05
CaCl, 0,06
FeCl3.6H,0 0,02
MnCl, 0,01
ZnCl, 0,04
COC|2.H20 0,04
NaBO,.10H,0 0,01
RS2 0.10

Cizelge 6.11. Boyarmadde igeren gercek atiksu bilesenleri

Bilesen Miktar (g L™
Ruco Stap SFY 0,70
Auxical LA 0,52
Peroksit 0,60
NaOH 0,40
Seracon MTC 1,86
Crosprep KFP 0,08
Sera Lube M-AC 0,60
Na,(SOy) 9,08
Sunfix Supra Yellow SPR 0,92
Sunfix Supra Red S-G 0,09
Sunzol Blue RS %150 0,10
Auxidet RD 0,54
Rucofil AWG 0,70
RS 2 0,10

Sentetik ve gergek atiksu ortamundaki biyosorpsiyon verimlerinin sadece Cd**
iyonu ya da sadece RS2 boyarmaddesi igeren c¢ozeltilere gore daha diisiik olmas1 atiksu

ortaminda bulunan pek ¢ok anyonik ve katyonik bilesenin biyosorbentin fonksiyonel
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bolgelerine baglanarak boya veya metal molekiillerinin baglanabilecegi bolgeleri
azaltmalar ile aciklanabilir. Yine gercek atiksuda elde edilen verimin sentetik atiksuda
elde edilen verime gore biraz daha diisiik olmasimnin gercek atiksularda bulunan oldukc¢a
fazla sayidaki anyonik ve katyonik bilesenlerden kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Bir
bagka degisle sentetik ve gergek atiksuda bulunan anyonik ve katyonik tiirler ile
biyosorpsiyon karakteristlikleri arastirilan kirletici arasinda biyosorbentin yiizeyine

baglanmak adina bir yarisma s6z konusu olabilmektedir.

Ancak atiksu ortamlarinda biyosorbent sisteminin biyosorpsiyon verimlerinde
gozlenen bir miktar diisiise ragmen bu ortamlardaki yogun matriks etkisi dikkate
alindiginda elde edilen veriler kaydadeger biyosorpsiyon verimleri  olarak

degerlendirilebilmektedir.
6.4. Desorpsiyon ve Tekrar Kullamlabilirlik

Bir biyosorbentin desorpsiyon 06zelliginin bulunmasi ve tekrarli biyosorpsiyon
siirecinde kullanilabilmesi prosesin maliyetini diisiiren ve bu nedenle biyosorbent i¢in
olduk¢a Onemli olan bir Ozelliktir. Calismamizda N. sitophila, immobilizasyon destek
maddesi olarak kullanilan pirina ve gelistirilen immobilize biyosorbent sisteminin cd*
iyonu ve RS2 boyarmaddesi biyosorpsiyonunda tekrar kullanilabilme potansiyeline ait
bulgular sirasiyla Sekil 6.18 ve Sekil 6.19°da sunulmaktadir. Veriler incelendiginde
gelistirilen biyosorbent sisteminin biyosorpsiyon—desorpsiyon performansinin serbest
N. sitophila hiicrelerine ve pirinaya gore daha iyi oldugu goériilmektedir. On biyosorpsiyon-
desorpsiyon dongiisii sonunda N. sitophila—pirina biyosorbent sisteminin cd* iyonlari
biyosorpsiyon performansinda ¢ok az bir azalma olmaktadir (%11). Bunun aksine bu
stire¢ sonunda N. sitophila hiicrelerinin biyosorpsiyon verimlerinde daha ciddi azalmalar
goriilmektedir. On dongili sonunda N.sitophila hiicrelerinin biyosorpsiyon verimi % 25
azalmaktadir. Yine N. sitophila—pirina sisteminin RS2 biyosorpsiyon performansinda on
dongii sonunda %12’lik bir azalma gozlenirken, serbest N. sitophila hiicrelerinin

biyosorpsiyon veriminde % 44°liik bir azalma kaydedilmistir.
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Bu bulgular, ayn1 zamanda immobilizasyon isleminin sagladigi iyi desorpsiyon
potansiyeli ve tekrar kullanilabilirlik avantajlarint1 da dogrulamakta ve hazirlanan
immobilize biyosorbentin gelistirilmis rejenerasyon potansiyeline isaret etmektedir. Tim
bu sonuclar gelistirilen biyosorbent sisteminin Cd** iyonu ve RS2 biyosorpsiyonunda

tekrar kullanima uygun bir biyosorbent olabilecegini ve siirecin daha ekonomik olarak

isletilebilecegini gostermektedir.

B immobilize N. sitophila-Biyosorpsiyon
[ immobilize N. sitophila-Desorpsiyon
N Prina-Biyosorpsiyon

1 Prina-Desorpsiyon

HEE \. sitophila-Biyosorpsiyon

EE N. sitophila-Desorpsiyon

i
il H l

Doéngt sayis:

Sekil 6.18. N. sitophila, pirina ve N. sitophila—pirina biyosorbentleri ile Cd**
biyosorpsiyonuna  ait  biyosorpsiyon—desorpsiyon  dongilisii  grafigi

(Co: 100 mg L_l; pH:cozelti pH’1; m: 9,0 gL_l; : 50 mL; akis hizi: 0,5 mL dk'l;
T: 25°C)
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Dongt sayisi

Sekil 6.19. N. sitophila, pirina ve N. sitophila—pirina biyosorbentleri ile RS2

boyarmaddesinin biyosorpsiyon—desorpsiyon dongiisii grafigi
(Co: 100 mg L™ pH: 2; m: 6,0 g L™ V: 50 mL; akis hizt: 0,5 mL dk%;
T: 25°C)

6.5. Kirilma Noktas1 Egrisi

Geligstirilen biyokiitlenin biiylik dl¢eklerde uygulanabilirligini test etmek amaciyla;
daha fazla biyokiitle miktarina karsilik daha biiyiik hacimli metal ve boyarmadde

cozeltileri kullanilarak hazirlanan siirekli sistem diizenegiyle ilgili ¢alismaya ait sonuglar

Sekil 6.20 ve Sekil 6.21 de verilmistir.
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Sekil 6.20. N. sitophila—pirina biyosorbent sistemi ile Cd?* biyosorpsiyonuna ait kirilma
noktas1 egrisi grafigi (Co: 100 mgL™"; pH: 2,0; m: 2,0 g; akis hizi: 0,5 mL
dk™; T: 25°C)

Sekil 6.20 incelendiginde Cd?* iyonlarinin baslangigtan itibaren 250 dk’y1 gegen
siire boyunca stirekli akis sisteminde oldukg¢a etkili bir bigimde sulu ortamdan
uzaklastirildig1 goriilmektedir. Kirilma noktasi 285 dk civarinda gézlenmis ve biyosorbent
sistemi belirtilen kosullarda yaklasik 840 dk sonunda doygunluga ulasmistir. Bu gézlemler
gelistirilen biyosorbent sisteminin cd* iyonlar1 gideriminin genis Ol¢eklerde de etkili ve

verimli bir bicimde kullanilabilecegine yonelik bulgular olarak degerlendirilmektedir.
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Sekil 6.21. N. sitophila—pirina biyosorbent sistemi ile RS2 boyarmaddesi
biyosorpsiyonuna ait kirilma noktas1 egrisi grafigi (Co:100 mg L™; pH:2,0;
m:2,0 g ; akis h1z1:0,5 mL dk™; T: 25°C)

Sekil 6.21 incelendiginde ise siirekli akis sisteminde hazirlanan immobilize
biyosorbent sistemi ile RS2 boyarmaddesinin baslangigtan itibaren 1600 dk’y1 gegen siire
boyunca siirekli akis sisteminde oldukca etkili bir bigcimde uzaklastirildig1 goriilmektedir.
Biyosorbent sisteminin RS2 biyosorpsiyonunda kirilma noktast 1620 dk civarinda,
doygunluk noktasi ise 3285 dk civarinda gozlenmistir. Bu bulgularda N. sitophila—pirina
biyosorbent sisteminin daha ileri boyutlarda, RS2 boyarmaddesinin biyosorpsiyonunda

stirekli akis sistemi uygulamalarinda da bagartyla uygulanabilecegine isaret etmektedir.

6.6. FTIR Analizi

Serbest N.sitophila, N. sitophila—pirina biyosorbent sisteminin Cd** ve RS2
boyarmaddesi biyosorpsiyon dncesinde ve sonrasinda kaydedilen FTIR spektrumlar1 Sekil

6.22—6.27 arasinda verilmektedir.
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Serbest ve immobilize formdaki N. sitophila biyokiitlesinin FTIR spektrumlari
biyosorbentlerde gozlenebilecek pek ¢ok fonksiyonel grubu igermektedir (Fu and Liu,
2008; Wahab et al., 2010; Schiewer and Balaria.,, 2009; Yahaya et al., 2009;
Mukhopadhyay, 2008). Biyosorbent yiizeyinde olasi biyosorbent—metal iyonu yada
biyosorbent—boyarmadde etkilesimleri i¢in potansiyel baglanma bdlgeleri teskil eden
membran kaynakli bu fonksiyonel gruplar1 genel olarak asagidaki sekilde degerlendirmek

mimkiindiir;

3430-3440 cm™ civart  —OH, —NH gerilmesi
2850-2920 cm™ civart  (CH), gerilmesi

1700 cm™ civari C=0 gerilmesi
1630-1650 cm™ civari  C=0 ve C—N (amid 1)
1550 cm™ civari C-N ve N-H (amid II)
1000-1500 cm™ civari  P=0, S=O ve C-O

Serbest N. sitophila biyosorbentinin Cd** ve RS2 biyosorpsiyonundan énceki ve
sonraki spektrumlart karsilastirildiginda serbest biyosorbentin  FTIR spektrumunda

! ve 1050 cm™de gdzlenen piklerin

biyosorpsiyon oOncesinde gozlenen 3431 cm™
biyosorbente Cd®* yiiklenmesiyle sirasiyla 3442 cm™ ve 1038 cm™*’e kaydig ayrica Cd**
biyosorpsiyonundan sonra serbest N. sitophila biyosorbentinin spektrumdaki 1450
cm Vdeki pikin kayboldugu 1407 cm "V deki pikin ise siddetinin azaldig1 gozlenmistir.
Benzer sekilde serbest biyosorbente RS2 boyarmaddesi yiiklenmesi sonrasinda 3432 em
1557 cm™*, 1450 cm*ve 1053 cm *’de gozlenen piklerin sirastyla 3435 cm™, 1552 cm™,
1400 cm™ ve 1036 cm ™ degerlerine kaydigi gozlenmistir. Yine RS2 biyosorpsiyonundan
sonra gozlenen 2926 cm™*, 2858 cm™*, 1230 cm ™ ve 1553 cm “’de gézlenen piklerin daha

siddetli oldugu goriilmiistiir.

immobilize formda N. sitophila biyosorbentinin Cd®* ve RS2 biyosorpsiyonundan
onceki ve sonraki spektrumlar karsilastirildiginda immobilize biyosorbentin spektrumunda

3483 cm™, 1639 cm ' ve 1250 cm “lerde gozlenen piklerin sirasiyla 3422 cm ™, 1655 cm™

ve 1255 cm™ degerlerine kaydigi belirlenmistir. Ayrica immobilize biyosorbentin
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spektrumunda 1545 cm Y’ de gdzlenen pikin Cd®* biyosorpsiyonundan sonra kayboldugu ve
buna baglh olarak 1518 cm™ pikinde bir siddet artis1 oldugu gozlenmistir. Yine benzer
sekilde immobilize biyosorbentin spektrumunda RS2 biyosorpsiyonu sonrasinda 1732
cm Y deki pikin 1726 cm Ve kaydigi, 1544 cm Vde gbzlenen pikin kayboldugu ve 1553
cmV’de yeni bir pik ortaya ¢iktig, 1517 cm™ ve 1325 cm > deki piklerin siddetlerinin
onemli Ol¢iide azaldigi, 1250 cm Vde gozlenen pikin ise kayboldugu ve buna bagli olarak

1230 cm "’ de yeni bir pikin ortaya ¢iktig1 belirlenmistir.

Biyosorpsiyon sonrasinda serbest ve immobilize biyosorbentlerin spektrumlarinda
gbzlenen bazi piklerin kaymasi, siddetinin azalmasi yada ortadan kalkmasi gibi belirtiler
biyosorbent yiizeyinde bulunabilecek yukarida bahsedilen bazi fonksiyonel gruplarin metal
iyonu yada boyarmadde ile olan etkilesimleri ile iliskilendirilebilmektedir. Ne varki fungal
biyosorbentlerin yiizey yapilar1 son derece karmagiktir. Hiicre duvarinda bulunabilecek
kitin, kitosan, seliiloz, lignin gibi bilesenler ve membran kaynakli protein ve lipitlerle
iliskili olabilecek fonksiyonel gruplar tek baslarina ya da birlikte metal yada boyarmadde
baglama potansiyelleri saglayabilmektedir. Bu nedenle spektrumlarda tespit edilen
fonksiyonel gruplar biyosorpsiyonun mekanizmasi ile ilgili bilgi vermekle birlikte
fonksiyonel grubun kaynagini kesin olarak isaret etmek her zaman miimkiin olmamaktadir.

Bu durum biyosorpsiyonun karmasik mekanizmalarla isleyen bir siire¢ olmasiyla iligkilidir.

6.7. SEM ve EDX Analizleri

SEM ve EDX analizleri olas1 biyomateryal—kirletici etkilesimini ortaya koyabilmek
adina 6nemli analizlerdir. SEM goriintiiler1 biyomateryalin ylizey yapisi hakkinda bilgi
verirken EDX analizleri metal iyonu veya boyarmadde gibi kirleticilerin biyomateryal
yiizeyindeki lokalizasyonunu ortaya koyabilmektedir. Calismamizda serbest ve immobilize
N. sitophila i¢in kaydedilen SEM mikrograflart sirasiyla Sekil 6.28 ve Sekil 6.29’de

sunulmustur.



Sekil 6.29. Pirina lizerine immobilize edilmis N. sitophila biyokiitlesinin SEM

gorintiileri
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Serbest ve immobilize formdaki N. sitophila fungal biyosorbentine ait SEM
mikrograflar1 biyosorbent yilizeyinin her iki formda da daginik, gozenekli ve piiriizli

yapiya sahip oldugunu gostermektedir.

Belirtilen  tlirdeki yiizeyler biyosorpsiyon i¢in uygun yapilar olarak
degerlendirilmekle birlikte pek c¢ok biyosorbent i¢in benzer goriintiilere rastlamak

miimkiindiir (Mata et al., 2008; Singha, 2011; Reddy et al., 2011; Pang et al., 2011).

Serbest ve immobilize N. sitophila biyosorbentinin Cd** ve RS2 biyosorpsiyonu
oncesinde ve sonrasinda kaydedilen EDX spektrumlar1 ise Sekil 6.30 ve Sekil 6.35

arasinda verilmektedir.
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Serbest N. sitophila fungal biyosorbentinin Cd** biyosorpsiyonundan 6nceki
(Sekil 6.30) ve sonraki (Sekil 6.31) EDX spektrumlari incelendiginde biyosorpsiyon
sonrasinda kadmiyumun biyosorbent yilizeyine lokalize oldugu goriilmektedir.
Biyosorpsiyon oncesinde fungal biyokiitle spektrumunda gozlenen potasyum piki Ccd®
biyosorpsiyonundan sonra (Sekil 6.31) kaybolmustur. Bu da biyosorpsiyon siirecinde
iyon degisiminin de rol oynadigi diisiindiirmektedir. Yine RS2 biyosorpsiyonundan
sonra (Sekil 6.32) biyosorbent yapisinda bulunan biyosorpsiyon 6ncesinde de gbzlenen
kiikiirt ve klor piklerinin (Sekil 6.30) siddetlerinde 6nemli 6lgiide arttigi goriilmiistiir.
Bu gozlem boyarmaddenin biyosorbent yiizeyine lokalizasyonu dogrulamaktadir.
Benzer bulgular biyosorbent sisteminin Cd®* ve RS2 biyosorpsiyonu sonrasindaki EDX
spektrumlarinda da izlenmistir. Immobilize biyosorbent yapisinda (Sekil 6.33)
bulunmayan, kadmiyum pikleri, Cd** biyosorpsiyonundan sonra biyosorbent sisteminin
spektrumunda (Sekil 6.34) acikca gozlenmektedir. Ayrica N. sitophila—pirina
biyosorbent sisteminin spektrumunda gozlenen potasyum pikinin biyosorpsiyonu
sonrasinda ortadan kalkmasi yine immobilize biyosorbent Cd®* etkilesiminde iyon
degisimini diisiindiirmektedir. Immobilize biyosorbentin RS2 biyosorpsiyonu &ncesi
(Sekil 6.33) ve sonrasinda (Sekil 6.35) kaydedilen EDX spektrumlart incelendiginde
boyarmadde biyosorpsiyonu sonrasinda kiikiirt ve oksijen pikinde gozlenen siddet

artiglar1 immobilize biyosorbent {izerine boyarmadde biyosorpsiyonu dogrulamaktadir.
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BOLUM 7

SONUC

Bu ¢alismada, serbest ve immobilize Neurospora sitophila fungal biyokiitleleri
ile sulu c¢ozeltilerden kadmiyum iyonlar1 ve Reaktif sarisi 2 boyarmaddesinin
biyosorpsiyon yontemi ile uzaklastirilmasina yonelik optimum kosullar arastirilmistir.
Immobilize biyokiitle sisteminin olusturulmasinda destek materyali olarak, zeytinyag
fabrikas1 atig1 olan dogal biyokiitle pirina kullanilmistir. Metal ve boyarmadde
gideriminde serbest biyokiitle ile kesikli sistemde, immobilize biyokiitle ile hem kesikli

hem de siirekli sistemde yiiksek biyosorpsiyon verimleri elde edilmistir.

Serbest N. sitophila i¢in biyokiitlenin kesikli sistemdeki, kadmiyum ve Reaktif
saris1 2 boyarmaddesi biyosorpsiyon verimleri sirasiyla % 84,16 ve % 91,48 olarak
bulunmustur. Immobilize biyosorbentin kadmiyum biyosorpsiyon verimi kesikli
sistemde, % 76,24 siirekli sistemde % 95,99 olarak kaydedilmistir. Ayn1 biyokiitlenin
Reaktif saris1 2 boyarmaddesi giderimindeki biyosorpsiyon verimleri ise kesikli sistem

i¢cin % 93,54 siirekli sistem igin ise % 92,37 olarak bulunmustur.

Biyokiitlenin immobilize edilmesi ile biyosorpsiyon, daha ekonomik hale
getirilmis ve atik biyokiitle degerlendirilmistir. Ayrica hazirlanan biyosorbent
sisteminin, serbest biyokiitleye oranla siirekli akis sisteminde daha etkili ve
tekrarlanabilirlik siirecinin ¢ok daha fazla oldugu goriilmiistiir. Gelistirilen biyosorbent
sisteminin; atiksulara uygulanabilirligi de siirekli sistemde arastirilmistir. Gergek ve
sentetik atiksulardaki biyosorpsiyon verimleri sadece boyarmadde ya da metal igeren
cozeltilerle kiyaslandiginda bir miktar diigmesine ragmen, biyokiitle sisteminin atiksu
kosullarinda da uygulanabilirligi kanitlanmistir. Calismanin son asamasinda kadmiyum
iyonlart ve RS2 biyosorpsiyonu igin immobilize biyosorbentin kirilma noktasi egrileri
cikarilmis ve bu egrilerde, sistemin uzun siire yiiksek biyosorpsiyon verimini korudugu

gorilmiistiir.
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Sonuglar, gelistirilen N. sitophila—pirina biyosorbent sisteminin; yiiksek
biyosorpsiyon performansi ve tekrar kullanilabilme 6zellikleri ile kadmiyum iyonlar1 ve
Reaktif saris1 2 biyosorpsiyonunda ucuz, etkili ve alternatif bir biyosorbent olabilecegini

diistindiirmektedir.
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