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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

LITYUM(I) BIYOGIDERIMINDE MIKROORGANIZMALARIN KULLANIMI

Giilsah Biisra YALCINKAYA

Ankara Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Biyoloji Anabilim Dali

Danisman: Prof. Dr. Sevgi ERTUGRUL KARATAY

Tez galismasinda, Ankara Universitesi Fen Fakiiltesi Biyoloji Béliimii Biyoteknoloji Arastirma
Laboratuvari, Kiiltiir Koleksiyonu’ndan saglanan bir filamentli fungus (Aspergillus versicolor) ve
bir maya (Kluveyromyces marxianus) lityum(l) gideriminde biyosorbent olarak kullanilmistir. En
yiiksek biyosorpsiyon veriminin elde edilmesi amaciyla pH (3-10), baslangic lityum(l)
konsantrasyonu (2.5-20 mg/L), yabanci iyon ilavesi (20 mg/L Mg** ve 40 mg/L Na) ve
biyosorbent konsantrasyonu (1-2 g/L) gibi parametreler optimize edilmistir.

Denemeler sonunda, A. versicolor ve K. marxianus biyokiitlelerinin en yiiksek lityum(l)
giderimini pH 9’da gerceklestirdigi goriilmiistiir. Kullanilan her iki biyosorbent i¢in de artan
lityum(I) konsantrasyonlari biyogiderimi olumsuz yonde etkilemistir. En yiiksek biyogiderim, en
diisiik baglangi¢ lityum(l) konsantrasyonunda A. versicolor igin %17.4 olarak bulunmustur. Ayni
kosullarda K. marxianus i¢in en disiik konsantrasyonda %21.7 oraninda biyosorpsiyon
gergeklestirmistir. Biyosorbentlerin konsantrasyonlart 2 g/ oldugunda A. versicolor igin
lityum(l) biyogiderimi %18.5, K. marxianus i¢in ise %23.6 degerine ulagilmigtir. Cozelti i¢ine
ilave edilen yabanci iyonlarin lityum(I) giderimi {izerinde olumsuz bir etki gostermedigi
gOriilmiistiir.

Yapilan deneyler icin, adsorpsiyon dengesinin matematiksel olarak tanimlanmasinda Langmuir
ve Freundlich adsorpsiyon modelleri kullanilmig, model sabitleri hesaplanarak adsorpsiyon
dengesinin her iki adsorpsiyon modeline de uydugu belirlenmistir.

Deneylerden elde edilen sonuglar, A. versicolor ve K. marxianus biyokiitlelerinin, son yillarda
kullanim1 giderek artan lityum(l) biyogideriminde onemli bir potansiyele sahip oldugunu
gostermistir.

Mayis 2019, 74 sayfa

Anahtar Kelimeler: Filamentli fungus, Maya, Aspergillus versicolor, Kluyveromyces marxianus,
Biyosorpsiyon, Lityum



ABSTRACT

Master Thesis

THE USAGE OF MICROORGANISMS FOR LITHIUM(I) BIOREMOVAL

Gilsah Biisra YALCINKAYA

Ankara University
Graduate School of Natural and Applied
Science Department of Biology

Supervisior: Prof. Dr. Sevgi ERTUGRUL KARATAY

In the thesis, a filamentous fungus (Aspergillus versicolor) and a yeast (Kluyveromyces
marxianus) obtained from the Culture Collection of Ankara University, Biology Department,
Biotechnology Research Laboratory were used as biosorbent in the removal of lithium(l). In order
to obtain the highest biosorption efficiency, parameters such as pH (3-10), initial lithium
concentration (2.5-20 mg/L), foreign ion addition (20 mg/L Mg* ve 40 mg/L Na") and
biosorbent concentration (1-2 g/L) were optimized.

At the end of the experiments, the highest lithium(l) removal for A. versicolor and K. marxianus
biomass was observed at pH 9. Increased lithium(l) concentrations had a negative effect on
removal for both biosorbents. The highest the bioremoval was found as 17.4% for A. versicolor at
the lowest initial lithium(l) concentration. In the same conditions, K. marxianus showed 21.7%
biosorption yield at the lowest lithium(l) concentration. When the concentrations of biosorbents
were 2 g/L, the lithium(l) removal for A. versicolor was 18.5%, while this value was 23.6% for K.
marxianus. It has been found that foreign ions do not have a negative effect on lithium(l)
removal.

For this study, Langmuir and Freundlich adsorption models were shown to describe the
adsorption equilibrium of mathematically, the model constants were calculated and the adsorption
balance was matched to both adsorption models.

According to the results obtained from these experiments, the biomass of A. versicolor and K.
marxianus have a good potential for use in biosorption of lithium(I) which has increasing usage in
recent years.

May 2019, 74 pages

Key Words: Filamentous fungi, Yeast, Aspergillus versicolor, Kluyveromyces marxianus,
Biosorption, Lithium
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1. GIRIS

Glinlimiizde hizla artan insan niifusu, endiistriyel gelismeler ve teknolojinin hizla
ilerlemesine paralel olarak ¢evre kirliligi artis géstermektedir. Cevre kirliligi ile beraber
ekolojik bozulma ortaya g¢ikmaktadir (Martinez vd. 2014). Tarimdan islenmemis ve
kismen aritilmig atik su, madencilik ve enerji santrali atiklari, bataryalar, piller bu tiir
ciddi ekolojik ve c¢evresel sorunlarini 6nemli 6l¢iide pay saglamaktadir. Ve bu kirlilik
kaynaklar1 su ortamlarina dogrudan bosaltilmaktadir (Wang vd. 2017). Bu gevresel
bozulmanin 6nemli bir kismint da su kirliligi ve toprak kirliligi olusturmaktadir. Su
ortamina bosaltilan atiklar toprak altina sizarak topragi kirletmektedir (Doelch vd.
2006).

Sanayi devriminden itibaren yeryliziinde bulunan birgok metal yeniden dagilis
gostermistir. Insan faaliyetleriyle birlikte artis gdsteren maden, metalurji, endiistriyel
tretim ile metal iceren bilesiklerin evsel ve tarimsal kullanimi, ¢evredeki metallerin
dagilimini etkilemistir. Karasal ve sucul ortamlardaki metallerin, toksikolojik etkileri ve
besin zincirindeki biyoakiimiilasyona bagli olarak c¢evresel ve insan sagligi iizerinde
toksikolojik etkileri oldugu gosterilmistir. S6z konusu bu atiklarda bulunan bazi metal

iyonlari ¢evre kirliligi olusumunda 6nem arz etmektedir (Jing ve Kjellerup 2018).

Alkali metallerden hafif bir element olan lityum(l) iyonlarina olan ilgi son zamanlarda
oldukca artig gostermistir. Bu artan talep dogrultusunda, asir1 tiiketim beraberinde ciddi
kirlilige sebep olmustur. Bu yiizden ¢evredeki lityum(l) iyon kontaminasyonunun ¢esitli
yollarla temizlenmesi, kirliligin giderilmesi agisindan olduk¢a onemlidir (Kurniawan

vd. 2015).

Lityum havacilik, ugak alasimlari, tip ve c¢esitli endiistrilerde kullanim alanlar
bulunmaktadir. Bu c¢esitli alanlarda kullanimindan dolayr ve giiniimiizde
yayginlasmasindan dolay1, diinyay: ileriye tasiyan enerji metali olarak anilmaktadir.
Ozellikle lityum(l) iyon pillerine asir1 bir ilgi vardir. Lityum talebi oniimiizdeki on yil
icinde giderek artarak, 2025 yilinda lityum dretiminin %66 oraninda artmasi

beklenmektedir ( Wang vd. 2018).



Diinya iizerinde lityumun en ¢ok rastalandigi bolge, Arjantin, Bolivya, Gliney Amerika,
Sili’dir (Jeong vd. 2015). Ulkemizde ise lityum kaynagi Tuz Gélii’nde rastalanmustir,
fakat ticari a¢idan kullanimi mevcut degildir (Ulusoy 2016).

Lityum(l) elementi genellikle cevherlerden elde edilmektedir. Fakat gelistirilen cesitli
yontemler ve yapilan arastirmalar dogrultusunda tuzlu sulardan geri kazanimi
yapilabilmektedir. Lityum cevherlerinin mevcudiyeti siirli oldugundan dolayi, tuzlu
sulardan lityumun elde edilmesi artacak olan arz ve talep arasindaki boslugu

azaltmaktadir (Wang vd. 2018).

Insanoglunun asir tiikketimin devaminda karsimiza ¢ikan ve dzellikle atik sularda olusan
kirlilik genellikle organik ve inorganik olarak gruplandirilmaktadir. Organk kirleticiler
boyalar, hidrokarbonlar, fenoller, bifeniller, pestisitler, giibreler ve daha birgogu bu
gruba dahil edilmisken, inorganik Kirleticiler ise biyolojik olarak bozulabilen canli
organizmada birikebilen metallerdir (Wang vd. 2017). Bu kirliligi giderebilmek i¢in
cesitli yontemler kullanilmaktadir. Kimyasal ¢okeltme, elektrokimyasal aritma,
membran prosesleri, ters ozmoz, iyon degisimi Ve gesitli fiziksel yontemler metalleri
ortadan kaldirmak i¢in kullanilmaktadir. Kullanilan tiim bu siiregler metalleri ortadan
kaldirmak i¢in etkili olmustur fakat metallerin giderim ve geri kazanim yontemlerinde
asil 6nemli olan kullanilan yontemin maliyetinin diisiik ve verimliliginin yiiksek
olmasidir. Bunun i¢inde adsorpsiyon yontemi maliyeti daha diisik ve verimlidir

(Ramrakhiani vd. 2017).

Metallerin aritim ve geri kazanimda kullanilan ¢esitli biyolojik mekanizmalar vardir. Bu
mekanizmalardan bazilar1 biyodegredasyon, biyobirikim, biyoli¢ ve biyosorpsiyondur.
Tiim mekanizmalarin ortak noktas1 biyolojik materyal kullanmak ve daha maliyetli bir

sekilde aritimi1 saglamaktir.

Biyosorpsiyon mekanizmasi, biyolojik materyallerin metal veya organik bilesiklerin,
hiicresel bilesikler arasinda ortaya ¢ikan fiziksel olmayan bir etkilesim tiirtidiir.
Biyolojik materyaller alg, fungus, bakteri tiirleri olabilmektedir. Mikroorganizmalar

kolayca iireyebildikleri, ekonomik agidan maliyeti az oldugundan iyi birer



biyosorbenttir (Bahafid vd. 2017). Metal iyonlarin sulu g¢ozeltilerden biyosorpsiyonu,
pH, iyon / yiik oran1 ve konsantrasyonu ve metal iyonlarinin konsantrasyonu, besin
maddesi kullanilabilirligi, sicaklik ve temas siiresi gibi ¢esitli faktorlerden etkilenir

(Aksu 2005).

Cesitli mikroorganizmalar veya biyolojik materyaller kullanilarak, farkli metallerin
giderimi iizerine ¢ok sayida bilimsel ¢alisma yapilmistir. Fakat giiniimiizde iiretimi ve
tilketimi giderek artan ve ciddi bir g¢evre sorunu haline gelen lityum iyonlarinin
biyolojik olarak giderimi ya da geri kazanimi1 konusunda son bes yil icerisinde iki

calismaya (Kurniawan ve Yamamoto 2015, Park vd. 2019) rastlanmistir.

Ulkemizde bu konuda yapilan bilimsel ¢alismalarm olmamasimin yani sira diinya
genelinde de bu caligmalar son on yili kapsamaktadir. Yapilmis olan bu tez
calismas1 c¢evre Kkirliliginin boyutlarinin izlenebilmesi, lityumun Oneminin

vurgulanmasi ve literatiire yapacagi katki agisindan énemlidir.

Sonug olarak yapilmasi planlanan tez calismasinda, Ankara Universitesi Fen Fakiiltesi
Biyoteknoloji ~ Arastirma  Laboratuvari’'nda  onceden izole edilen fungal
mikroorganizmalar lityum iyonunun giderim kapasitelerinin belirlenmesi ve giderimin
pH, =zaman, baslangic lityum konsantrasyonu, biyokiitle konsantrasyonu

parametreleriyle optimize edilmesi amaglanmustir.



2. KAYNAK OZETLERI

2.1 Kirlilik

Cevre kirliligi kentsel yasamin baslamasiyla ortaya ¢ikmis, endiistriyel gelismelerle
birlikte artmistir. Niifustaki hizli artis sanayilesme hizinin da artmasina neden olmustur.
Buna paralel olarak enerji ve besin yetersizligi, diizensiz kentlesme, insanlarin asiri
tiketim istegi ve hizla gelisen teknolojik ilerlemelerde cevrede olumsuz etkiler
yaratmustir. Insan yasaminim Kkalitesi yillar icinde biiyiik dlciide iyilesmis olsa bile, bu
gelisimsel faaliyetlerin ¢evremizdeki kalitenin maliyetinde gerceklestigini gormezden
gelmek kagimilmazdir. Cevresel kirlilik; agir metaller, metal korozyonu, atmosferik
cokeltme, topraga tortu siispansiyonu ve yer alti sulart ve su kaynaklarindan metal

buharlagmasi yoluyla da meydana gelebilmektedir (Jacob vd. 2018).

Su, toprak ve hava birbirleriyle etkilesim i¢indedir ve i¢inde yasadigimiz fiziki ¢evreyi
olusturur, ekolojik sistemin bas dinamikleridir. Tim yasam formlarinin
stirdiiriilebilmesi agisindan su, toprak ve hava olduk¢a Onemlidir. Temel yasam
stirekliligi saglanirken ayni zamanda su, toprak ve havaninda bir biitiin halinde

stirekliliginin saglanmasi gerekmektedir (Mentese 2017).

2.1.1 Toprak Kirliligi

Modern tarima gecilmesiyle birlikte, toprak giin gectikce kirlenmekte ve toprak
ekosisteminin dengesi bozulmaktadir. Insan faaliyetleri sonucunda topragin fiziksel,
kimyasal, biyolojik ve jeolojik yapisinin degisime ugrayip bozulmasi olayina toprak
kirliligi denilmektedir. Cesitli insan faaliyetleri sonucunda kirlenen topragin, verimliligi
ve kapasitesi de degisime ugramaktadir. Toprak yapisi sulama, gilibreleme, zirai
miidahale, kimyasal uygulamalar, piller, endiistriyel ve kentsel atik sularinin topraga
karigmasi gibi antropojenik faaliyetlerden kolaylikla etkilenmekte ve kirlenmektedir

(Mentese 2017).



Pillerin bilesiminde bulunan civa, kadmiyum, kursun, ¢inko, lityum ve nikel gibi
kimyasal maddeler, pillerin ¢oplere atilmasi sonucunda topraga ve yer alt1 sularina
karismaktadir. Bunun sonucunda toprak ve su kirliligi meydana gelir ve ekolojik denge
bozulmaktadir (Doelsch vd. 2006).

2.1.2. Su kirliligi

Cevre kirliliginin 6nemli bir kism1 su kirliliginden kaynakli olusmaktadir. Az gelismis
ve gelismekte olan iilkelerde, evsel atik sularinin %95°1, sanayi atiklarinin da %70’1
aritilmadan ortama desarj edilmektedir. Bunun sonucu olarak temiz su kaynaklari
kirlenmektedir. Organik kirleticiler, zirai miicadele ilaglari, salgin hastaliga neden olan
kirleticiler, inorganik Kirleticiler, sediment kokenli kirleticiler, radyoaktif kirleticiler,
attk 1sisinin meydana getirdigi kirlenmeler su kirliliginin nedenleri arasinda

gosterilmektedir (Giimriik¢lioglu ve Bagtiirk 2007).

Atik su, halk sagligi, ekonomik, cevresel ve estetik kosullar nedeniyle gollere ve
akarsulara desarj edilemeyen evsel kanalizasyon suyu ya da sivi endiistriyel atiklardir

(Madigan vd. 2017).

Artilmamis endiistriyel atik sular ve bunlarin g¢evreye salinmasi, su kaynaklarinin
kalitesini kotiilestirmistir ve yalnizca su ekosisteminin sagligini tehlikeye atmakla
kalmadi, ayn1 zamanda insan saglig1 iizerinde zararli etkilere neden oldu. Atik su
sistemlerinde bulunan ¢ok ¢esitli kirleticiler arasinda, metaller, bozulmadig1 ve ¢evrede
biyolojik olarak birikme egilimi gostermedigi igin en zehirli kirleticilerden biridir
(Gogoi vd. 2018).

2.2. Kirleticiler

2.2.1 Organik Kirleticiler

Cesitli endiistriyel islemlerde tiretilen atik sular ¢ogunlukla toksik olan ve biyolojik

maddelere uygun olmayan organik bilesikler icerir. Organik boyalar, hidrokarbonlar,



fenoller, bifeniller, pestisitler, giibreler, deterjanlar, yaglar, gresler, ilaglar, proteinler,
karbonhidratlar ve benzerleri gibi ¢ok sayida farkli organik kirletici tiirii bulunmaktadir

(Wang vd. 2014).

Organik Kirleticiler, biyolojik ve kimyasal bozulmalara karsi direng goOstermeleri
nedeniyle dogaya salindiginda ¢ok uzun zaman boyunca ayrismadan kalan bilesiklerdir.
Cesitli kimyasal 6zelliklere sahiptirler. Atik sular fiziksel, kimyasal ve biyolojik kirlilik
gosterebilirler (Trellu vd. 2016).

2.2.2 inorganik kirleticiler

Yerytiziindeki kirlilik en c¢ok sulardan bulasir, su yagis olarak topraga donerken
havadaki eriyik halde bulunan gazlar, inorganik maddeleri ve radyoaktif elementleri de
icine almaktadir. Ayni zamanda toprak altindaki sizintilara girerken inorganik
maddelerle karisir. Endiistriyel fabrika atiklari, tarim ilaglart ve bocek ilaglart suya
karigabilir. Yine ayn1 sekilde toprak siiziintiilerinden lagim sular1 karigmaktadir (Giiler

ve Cobanoglu 1994).

Su ic¢indeki madde, kaynagina gore kabaca inorganik veya organik olarak
siniflandirilmaktadir. Organik bilesikler genelde kokuya, renge ve tada neden olurken,
bulaniklik yaratan maddeler ¢ogunlukla inorganiktir. Sularin igerisinde bulunan
metaller, solventler, toksik organik ve inorganik kimyasallar canliligin yapisini da

olumsuz etkilemektedir (Gtiler ve Cobanoglu 1994).

Organik kirleticilerden bir¢cok 06zellik yoniinden ayrilan inorganik kirleticilerden
metaller, biyolojik olarak bozulabilmekte ve canli organizmalarda ciddi gevresel ve

saglik sorunlarina yol agar, yavas yavas birikebilmektedir (Wang vd. 2017).

Inorganik kirleticilerden olan agir metaller, aslinda periyodik cetvelde var olan bir grup
degildir. Yiiksek yogunluga sahip olan herhangi bir metalik grubu temsil etmektedir.

Diisiik konsantrasyonlarda bile toksik etki yapmasindan dolay: genellikle inorganikler



icerisinde dikkat ¢ekici olmuslardir (Wang vd. 2017). Agir metaller kadar olmasa da
alkali metallerinde kullanim alanlar1 genisledik¢e son yillarda ciddi ¢evresel sorunlara
yol agmistir. Ozellikle alkali metallerden lityumun kullanimi giderek artmistir ve artan

talebin karsilanmasi i¢in ¢calismalar baslatilmistir (Kurniawan ve Yamamoto 2015).

2.3 Lityum

2.3.1 Lityumunun kesfi ve genel ozellikleri

Lithos Yunancada tas anlamina gelmektedir, lityumda bu isimden kaynaklanmaktadir.
Aslinda bu ismin verilmesinin nedeni, lityumun minerallerden kesfedilmis olmasidir.
Diger 1A grubu elementleri potasyum ve sodyum bitkisel kaynaklardan kesfedilmistir.
Bundan dolay1 lityum diger 1A grubu elementlerine gore daha farkli 6zelliklere sahiptir
(Akgok ve Sahiner 2017).

Lityumu ilk August Arfvedson spodiimen olarak adlandirilan mineral kaynagindan
yaptig1 calismalar sonucunda kesfetmistir. Yaptig1 calismalarda minerali tam olarak
tanimlayamadigii ve farkli ozelliklere sahip oldugunu goézlemistir. Uzun silire metal
olarak sentezi gerceklestirememistir. Sonraki yillarda Robert Bunsen ve Augustus
Matthienson LiCl elektrolizi sonucu lityumu metal olarak elde etmislerdir. Lityumun
talebinin artmas: spodiimen minerali olarak kullanilmasiyla baslamistir (Akgok ve

Sahiner 2017).

Lityum periyodik tabloda 1A grubunda yer alan alkali metaldir. Hidrojen ve helyumdan
sonra gelmektedir. Atom agirligr 6.941 olup, atom numaras: 3’diir (Akgok ve Sahiner
2017). Lityum 0.535 g/cm® yogunluga sahiptir ve en 6nemli karakteristik 6zelliklerinden
biridir. Diger metaller arasinda en diisiik yogunluga sahiptir ve bu 6zelliginden dolay1

lityum daha az pompa giicii gerektirmektedir (Jeppson vd. 1978).

Lityum yiiksek redoks potansiyeline sahiptir ve elektrokimyasal olarak aktiftir. Bu

ozellikler modern elektrikli araglar icin oldukca elverislidir. Birincil lityum iyon



bataryalar1 elektronik cihazlarn giiclendirmek, teflonlar, ikincil lityum iyon bataryalari
ise diziistii bilgisayar ve cep telefonlarinda kullanilir. 21. yiizyilda lityum ve lityum iyon
bataryalari, sarj edilebilir piller diinya pazariin %37sini temsil etmektedir, kullanimlari
giinden giine artmaktadir. Piller lityumun %39’unu tiiketmektedir. Ozellikle video
kameralar, bilgisayarlar, cep telefonlari, sarj edilebilir aletlerin kullanimi i¢in lityuma
olan talep fazladir. Giines ve riizgar enerjisiyle elektrik {iretim sistemlerinde yiik
dengeleme i¢in gii¢ saglayan hibrit araglar i¢in lityum iyon bataryalar1 gerekli olmaya

devam edecektir (Swain 2017).

Acik gri beyaza yakin bir renge sahip olan erimis lityum, aktif ve ¢ok kolay alev
alabilir. Bundan dolay1r dogada serbest olarak bulunmaz (Helvact 2018). Lityum
element formunda bulunur. Saf element olarak son derece reaktiftir. Bu davranisi
nedeniyle lityum, diger elementlerle reaksiyona girer ve tuz veya mineral olarak bulunur

(Shahzad vd. 2016).

Lityumun cesitli ve kullanigh 6zellikleri kiigiik iyonik yarigapindan kaynaklanmaktadir.
Giglii  kutuplagma etkilerini indikler, c¢esitli biyolojik zarlarda enzim baglama
bolgerinde K, Mg* ve Ca™ ile yer degistirebilmektedir. Lityumun esas dogasi
hakkinda arastirmalar tamamen sonu¢lanmamustir. Lityumun bitkilerde Mg*? veya Ca*?
ile benzer islevlere sahip olabilecegi veya bitkilerde normal metabolik islemler sirasinda

bunlarin yerini alabilecegi soylenmektedir (Shahzad vd. 2016).

2.3.2 Lityumun dogada bulunusu ve elde edilmesi

Lityum ¢ogunlukla su ve karasal habitatlarda dogal olarak bulunmaktadir. Fakat ¢ok
yiiksek konsantrasyonlarda bulunmamaktadir. Lityum, suda iyonik formda bulunur.
Lityum hidroksit ve hidrojeni olusturmak i¢in su ile reaksiyona girer. Tatli ve tuzlu

sularda lityum konsantrasyonu mg/L seviyesindedir (Aral ve Vecchio-Sadus, 2008).

Genel olarak, lityum iki ana kaynaktan elde edilmektedir. Bunlardan birincisi lityum

mineral cevherleri, ikincisi ise spodiimen (LiAISi,Og) ve petalit (LiAISi;Oq0)



cevherleridir. Bu cevherler de pegmatitler ve ¢ozeltilerinden saglanmaktadir (Xu vd.
2016).

Spodiimen, en biiyiikk cevher kaynagi olan bir aliiminyum silikattir. Yiizde 8’e kadar
lityum oksit icer ve bu yapidaki lityum kristal yapiya siki bir sekilde baghdir. Bu
nedenle spodiimen tek basma toksikolojik bir problem olusturmamaktadir. Bununla
birlikte, spodiimen o6giitiildiiglinde, silika acgisindan zengin toz iiretir. Bu durum saglik
agisindan olumsuz durum olusturabilmektedir. Ogiitiilmiis lityum mineralleri, artmis
yiizey alani nedeniyle suya ve seyreltik asit siizilmesine kars1 daha hassastir (Aral ve

Vecchio-Sadus 2008).

Lityum deniz suyu, tuzlu gol suyu olmak {izere su kaynaklarindan yiiksek verimde elde
edilmektedir. Bu nedenle, verimli bir lityum geri kazanim teknolojisi gelistirilebilirse,
sulu kaynaklardan lityum elde etmek icin biiyiik bir potansiyel bulunmaktadir. Lityumu
su kaynaklarindan geri kazanmak i¢in simdiye kadar bir ¢cok teknoloji kullanilmistir. En
yaygin olarak giines enerjisi ile buharlastirma prosesi kullanilmaktadir. Bu proses NaCl,
MgCO3, Mg(OH),ve Li,COs'iin ¢okeltilmesi ve kristallestirilmesi i¢in birka¢ asamay1
icerir. Bununla birlikte, bu islem tuzlu sular1 yogunlastirmak i¢in birka¢ ay siirer ve
Li,COj3 iiriinli magnezyum tuzlar1 gibi diger minerallerle karigtirllmaktadir (Xu vd.

2016).

Bagka bir alternatif yontem ise ¢okeltme islemidir. AICl; gibi maddeler tuzlu sulara
eklenir ve lityum aliiminyum hidroksit elde etmek i¢in pH' asit ile ayarlanmaktadir. Bu

yontem, ¢alisma sicakligi, pH, Li/Al molar orani ile son derece sinirlidir (Xu vd. 2016).

Coziicii ekstraksiyon ydntemide lityumu elde etmek igin baska bir yontemdir. Ozel bir
kenetleme maddesi olan dipivaloylmetan sulu ¢ozeltilerde c¢esitli metal iyonlarin
varliginda lityumun eldesi i¢in kullanilmaktadir. Fakat bu yontem yalnizca diisiik Mg/Li
oraninin oldugu tuzlu sularda uygulanabilmektedir (Xu vd. 2016).



Yiiksek seviyede magnezyum ve siilfat igeren tuzlu sudan lityumun cikarilmasi i¢in
tasarlanan bir hidrometalurjik yontem, lityumun geri kazanilmasi icin iki asamali bir
cokeltme islemine sahiptir. islem sirasinda, Mg*? ve Ca*? iyonlarni ¢okeltmek ve
ardindan giines enerjisi ile buharlagmasini saglamak icin tuzlu sulara kireg
eklenmektedir. Fakat bu sekilde fazla miktarda asindirict katkilar eklemek kullanilan

ekipmanlara zarar vermektedir (Xu vd. 2016).

Adsorpsiyon prosesinde, mangan oksit, titanyum oksit iyon elekleri gibi adsorbanlar

lityum geri kazanimda umut veren yontemlerdir (Ooi vd. 2017).

Spinel tip lityum mangan oksitten kaynaklanan hidrojen mangan oksit, c¢esitli iyonlar
arasinda lityum i¢in secici adsorpsiyon ozelligi gosterdigi gozlenmistir. Adsorbe olan
lityum, asitle muamele edilip HMO’den geri kazamilir ve bunun sonucunda HMO
yeniden kullanilabilir. Bu durum HMO’nun diger katyonlarla karsilastirildiginda lityum
geri kazanimi sonucunda potansiyel faydasi oldugunu gostermektedir. Son yirmi yil
icerisinde  HMO kullanilarak lityum geri kazanimiyla ilgili ¢esitli arastirmalar

yapilmaktadir (Lee vd. 2017).

Ek olarak gelistirilen diger bir teknoloji ise LIS olarak adlandirilan lityum iyon elekleri,
coklu yapida Na ™, M92 * K ¥ Ca?" igeren ¢ozeltilerden lityumun geri kazanimi i¢in
yeni ve etkili bir yontem saglar. LIS secici 6zelliginden dolay1, yiiksek saflikta lityum
elde edilmektedir. Bu yontem, ilave bir aritma islemi gerektirmediginden dolay1

avantajlidir (Xu vd. 2016).

Lityum talebinin kargilanabilmesi i¢in, tuzlu sulardan lityum ekstraksiyonu ya da ikincil
batarya atiklarinin geri doniisiimiiyle desteklenmektedir. Fakat atik aritma konusunda
yeteri kadar gelisme saglanmadigindan geri doniisiim zordur. Arastirmacilar daha ¢ok

tuzlu sulardan degerli metallerin geri kazanimiyla ilgilenmektedir (Jeong vd. 2015).
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2.3.3 Lityum talebi

Lityum 21. ylizyll icin stratejik bir kaynaktir. Ayni1 zamanda oldukg¢a biiyiik 6neme
sahip enerji maddesidir. Sarj edilebilir piller, termoniikleer flizyon, tibbi ilaglar,
yaglayic1 gresler, seramik gozliikler, klimalar, boyalar, ¢imentolar, yapistiricilar ve
elektrot kaynag1 gibi bir¢ok islemde artan bir rol oynamaktadir. Sonug olarak, lityum
kaynaklar1 icin piyasa talepleri tiim diinyada giderek artmaktadir (Xu vd. 2016).

En ¢ok tuzlu su kaynaklarindan lityum elde edilmektedir. Bunun disinda yapilan farkli
calismalarda dogal su kaynaklarindan da lityum eldesi yiiksek konsantrasyonlarda

bulundugunu gostermistir (Shahzad vd. 2016).

Diinya ¢apinda lityum pil piyasasinin hizl artigiyla beraber 2012 yilinda toplam kiiresel
talebin yaklagik 28.000 tonuna ¢ikilmistir. Lityumun %80’i Bolivya, Sili ve Arjantin’de
bulunan tuzlu sulardan elde edilmektedir. Cin ise olduk¢a yiiksek lityum rezervine sahip
olmasina karsin yiiksek magnezyum konsantrasyonlarinin ve tuzlu suda bulunan karisik
iyonlarin ve minerallerin elverigsiz kosullarindan dolayr heniiz gelismekte olan

asamadadir (Wang vd. 2017).

Ticari agidan en Onemli lityum bilesigi Li,COs3; 2015 yilinda diinya iizerinde toplam
%46 oranindadir. %19 oraninda olan LiOH talebi giderek artmaktadir. Bu iki lityum
bilesigi toplam ihtiyacin 2/3 olusturmaktadir (Martin vd. 2017).

Lityum talebi giderek arttig1 i¢in ve yalnizca belirli bolgelerden elde edilebildiginden
lityum erisebilirligine iliskin dogal risk bulunmaktadir. Lityumun talebi karsilamak i¢in
lityum ikincil batarya atiklarinin geri donlisimii ve deniz suyundan lityum
ekstraksiyonuyla desteklenmistir. Fakat atik aritma teknolojisinin maliyetinin yiiksek
olmast ve zaman alici olmasi nedeniyle atiklarin geri doniisiimiinii denemek oldukga

zorlagmaktadir. Bunun icin daha kolay ve maliyetli yontemler bulunmalidir (Jeong vd.
2015).
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Lityum artis piyasasi yalnizca ireticiler ve satis konusunda degil ayni zamanda bu

konuda yapilan bilimsel ¢alismalara da katki saglamaktadir (Martin vd. 2017).

Ulkemizde lityum talebi

Ulkemizde ticari agidan lityum kaynag bulunmamaktadir. Géllerde yapilan

caligmalarda, lityum igeriginin 40 ppm’i asamadig1 gozlenmistir (Biiyiikbur¢ 2003).

Lityum kazanimi i¢in en Onemli unsur Mg/Li oranidir. Bu oranin 6:1 olmasi
beklenmektedir. Cizelge 2.1’e bakildiginda tilkemizde bu oran ¢ok yiiksek oldugundan
dolay1 yapilan aragtirmalarda ticari agidan lityum kazanimi miimkiin olmadig

soylenmektedir (Ulusoy 2016).

Cizelge 2.1 Tiirkiye’de bazi gol sular1 Li™ K, Mg?* Derisimleri (Ulusoy 2016)

Konum Li* K* M g+2
(mg/L) (mg/L) (mg/L)
Acigol 30-33 1.000 4.100
Tersakan Golii 31 2.000-2.050 6.000
Tuz Golii 318-325 12.000-12100 12.000-12100
Boluk Gélii 2527 2.000-2.050 8.700/8.800

Yapilan farkli ¢alismalarda bor sahalari i¢inde lityum igerigi 2000 ppm’e yaklastigi
gozlenmistir. Bigadi¢ ve Kerke bolgelerinde Bor madeni ¢aligmalar1 yapilmaktadir. Bu
bolgeler de diger bor sahalarina gore en yiiksek lityum icerigi saptanmustir. Bor igerigi
ve lityum igeri8i arasinda ters bir iligki saptanmuistir, lityum igerigi artik¢a tane boyutu

azalir (Biiyiikburg 2003).
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2.3.4 Lityumun toksik etkileri

Insan saghig: agisindan oral alimlarda metalik lityum hafif zehirlidir, bununla birlikte
fiziksel tolerans bireyler arasinda farklilik gostermektedir. Lityum manik depresyon
tedavi edilirken membran transport proteinler iizerinde terapdtik olarak kullanilir.
Lityum kimyasal olarak sodyuma benzemektedir, fakat lityum daha toksiktir (Aral ve
Sadus 2008).

Lityum metali, lityum hidroksit ve hidrojeni olusturmak i¢in su ile reaksiyona girer,
genellikle suda lityum iyonik formda bulunmaktadir. Tuzlu sularda ve tatli sularda
lityum miktar1 mg/L seviyesindedir. 1-10 mg/L arasinda degisen seviyelerde yiizey
suyunda lityum(l) bulunmaktadir. Deniz suyu yaklasitk 0.17 mg /L iken, yeralti
sularinda ve bazen atik sularda bu oran 3 mg/L oranlarinda lityum(I) icermektedir. Baz1
durumlarda yeryiiziinde bulunan lityum(l) igerigi 100 mg/L ve daha istiine
cikabilmektedir. Bu durumlarda ¢evreye agir metal gibi toksik bir etki yaratmaktadir
(Aral ve Sadus 2008).

Lityumun bitki biiyiimesi i¢in gerekli olup olmadig: bir netlik kazanmamustir. Yapilan
calismalarda farkli canli organizmalarda lityumun farkli temel 6zelliklerini bildirmistir.
Farkli bitki tiirleri, biiyiime ve gelisme i¢in Onemli olmasada, lityumun Onemli
konsantrasyonlarim1 absorblayabilir. Bununla birlikte lityum topraklarda yiiksek
konsantrasyonda bulundugunda bitkiler i¢in zehirlidir. Mulkey (2005) lityum(l) daha
yiiksek konsantrasyonu altinda muisir kok gelisimi ve gravitropik cevabi degistirdigini
bulmustur. Baz1 aragtirmalar lityum(l) bitkilerde inositol siklus ve kalsiyum sinyalini
inhibe ettigini bildirmistir (Shahzad vd. 2016).

Deniz ekosisteminde sazan baliklarinin gelisiminde su kalitesi i¢in yapilan ¢alismalarda
bor, lityum, ¢inko, vanadyum, uranyum ve selenit degelerine bakildi. Ayn1 zamanda
biyolojik birikimine bakilmigtir. Tlim tiirlere ve yasam evrelerine toksikligin siralamasi,

vanadyum=¢inko> selenit> lityum=uranyum> bor seklindedir (Aral ve Sadus 2008).
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Lityum ozellikle iyon bataryalar1 olarak kullanimi son yillarda oldukca artis
gostermistir. Bu batarya ve pillerden salinan elementler 6zellikle lityum ve kobalt,

ekosistem i¢in tehlike olusturmaktadir (Hartono vd. 2017).

2.4 Metallerin Giderim ve Geri Kazanim Yontemleri

Cevrede ozellikle atik sulardaki kirleticilerin yok edilmesi belirli protokollerle kontrol
edilmektedir. Kirletici maddelerin inhibitor etkisinden dolayi, bu maddelerin ¢evreden
yok edilmesi gerekmektedir. Sanayiler atiklarini, su kullanimini ve enerji tiiketimini
azaltmak i¢in bir¢cok problemle karsi karsiya kalmaktadirlar. Bu nedenlerden dolay:
cevre giivenligini korumak icin cesitli aritma yontemleri olusturulmustur ve bu konu

lizerine aragtirma alanlar gelistirilmistir (Carolin vd. 2017).

Bircok arastirmaci etkili ve verimli aritim teknolojilerini gelistirmek i¢in ¢alismistir.
Aritma teknolojilerini fiziksel, kimyasal ve biyolojik olarak {i¢ ana siirece dayanir. EK
olarak son zamanlarda nanoteknoloji de atik sularin aritilmasinda pratik bir yaklagimdir.
Her teknolojinin belirli avantajlart ve dezavantajlart vardir. Tim bu olas1t yontemler
arasinda, ekonomik, ¢evre dostu ve daha fazla kirletici 6zelligi olmayanlar en ideal
olanidir. Metallerin yapisina bagli olarak cesitli teknikler dizisi uygulanmaktadir (Azimi
vd. 2017).

2.4.1 Fizikokimyasal aritma yontemleri

2.4.1.1 Kimyasal ¢oktiirme

Inorganik kirleticilerden olan metallerin atik sulardan uzaklastirilmast icin kullanilan en
yaygin yontemlerden biridir. Temel mantig1 atik su igerisinde bulunan askida kalan
veya suda ¢Oziinmiis iyonlari, kimyasal bir maddenin katilmasiyla fiziksel durumunun
degismesi saglanir. Yani kisaca ¢okelme ile uzaklastirma saglanmis olur. Kimyasal ajan
olarak genellikle kire¢ ve kire¢ tasi kolay elde edilmesinden dolay1 siklikla
kullanilmaktadir (Barakat 2010).
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Kimyasal ¢oktiirme islemi metalleri ¢oktiirmek igin fazla miktarda kimyasal ajan
gerektirmektedir. Ayni zamanda asir1 islem gerektiren ¢camur {iretimi ve ¢amur artiginin

cevreye olan olumsuz etkileri kimyasal ¢Oktiirmenin dezavantajlarindandir (Barakat

2010).

2.4.1.2 Koagiilasyon ve flokiilasyon

Koagiilasyon, atik su aritimida kullanilan basit bir ¢oktiirme yontemdir. Bu yontem
metallerin ¢okmesi i¢in suya koagiilantlarin (karbonat, siilfiir ve hidroksitler gibi
bilesiklerin) atilmasina dayanir. Koagiilasyon kullanilan koagiilantin tipine, dozajina,
pH'a, sicakliga, karistirma kosullarina baglh olarak degismektedir. Al,(SO4)3, Fe,(SO4)3
ve FeCl; gibi kimyasal reaktifler veya inorganik topaklayicilar ve bu gibi maddelerin

tirevleri aritiminda kullanilmaktadir (Carolin vd. 2017).

Flokiilasyon en genel tanim olarak, kii¢iik partikiillerin karigtirma islemiyle beraber
bliyliyiip topaklasip (flok olusturma) kolayca ¢okebilmesi islemidir. Giderek biiyiiyen
floklar stlizdiirme, ylizdiirme gibi farkli yollarla ayrilmasi saglanabilmektedir.
Koagiilasyon ve flokiilasyon mekanizmasi kirletici ve topaklasan maddeler arasindaki
elektrostatik etkilesimi tanimlamak igin zeta potansiyelinin Ol¢iimiine dayanir. Fazla
camur TUretimi, kimyasal uygulanmasi, toksik bilesiklerin kati faza taginmasi

koagiilasyon ve flokiilasyonun dezavantajlarindandir (Gunatilake 2015).

2.4.1.3 Flotasyon

Flotasyon ylizdiirme islemi olarak da bilinir. Askida kalan kati partikiiller siv1 faz

yiizeyine yiikseltilerek ayrigtirilir. Coktiime isleminin tam tersidir. (Azimi vd. 2017).

Flotasyon, daginik hava flotasyonu, ¢6ziinmiis hava flotasyonu, vakumlu hava
flotasyonu, elektroflotasyon ve biyolojik flotasyonu olarak siniflandirilmaktadir.
Genellikle inorganik maddelerin ayrilmasi i¢in kullanilan bu teknikte kopiik kullanilir.

Askida kalan partikiiller bir kdpiikleme fazinda siv1 ylizeyden ayrilir (Kurniawan 2006).
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Aritim agisindan biiyiik bir avantaja sahiptir ¢iinkii ¢gamur olusumu diisiiktiir ve ayirma
verimliligi yiiksektir (Azimi vd. 2017). Basit bir fiziksel ayrim ydntemi olmasina

ragmen endiistriyel agidan 6nemlidir (Kurniawan vd. 2006).

2.4.1.4 iyon degisimi

Kat1 ve sivi faz ylizeylerinindeki iyonlar1 arasindaki geri doniisiimlii bir degisim
meydana gelmektedir. Kati maddelerin yiizeyinde bulunan yiiklii fonksiyonel gruplar,
cozeltide bulunan iyonlar ile elektrostatik bir gii¢ ile ¢ozelti fazindan yiizey fazina
gecmesi islemidir. Iyon degisimi inorganik maddelerin bertarfi icin kullanilabilecegi
gibi geri kazanimi i¢in de kullanilabilen bir tekniktir. Ayn1 zamanda sularin sertliginin

giderilmesinde de kullanilmaktadir (Kurniawan vd. 2006).

Iyon degisimi prosesinin sinirli sayida metal iyonlari uzaklastirmasi ve maliyetli

olmasi olumsuz yonlerindendir (Carolin vd. 2017).

2.4.1.5 Membran filtrasyonu

Inorganik kirleticilerden agir metallerin bertarafinda kullamlan bir diger yontemdir.
Membran filtrasyonu ters osmos, nanafiltrasyon ve ultrafiltrasyon olmak {iizere {i¢
kategoriye ayrilmaktadir. Partikiil boyutuna bagli olarak cesitli filtrasyon tipleri tercih
edilmektedir (Xie vd. 2018).

Ters osmos

Ters osmos, gida isleme, tuzdan arindirma, biyoteknoloji, eczacilik, kagit, tekstil gibi
bircok farkli sektorde uygulanabilir. Yiiksek basingla calisan membran islemiyle
metallerin uzaklastirilmasi saglanir (Azimi vd. 2017). Basing sayesinde metal iyonlari
tutulurken su mebrandan gegebilmektedir. Tuzlardan arindirma islemi igin siklikla
kullanilmaktadir. Ters osmos silireci, membraniin zar malzemesine, zarin tikanma

ozeliklerine, pH ve basing gibi ¢esitli faktorlerden etkilenmektedir (Carolin vd. 2017).
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Ultrafiltrasyon ve mikrofiltrasyon

Ultrafiltrasyon ve mikrofiltrasyon bir diger aritim ydntemlerindendir. ki ydntem
birbirine benzemektedir. Basing odakli islem siirgleri vardir. Gozenek boyutlar
bliytiktiir, makromolekiillerin gegmesini engeller. Fakat su ve diisiik molekiil agirlikli
maddelerin gecisine engel olamaz. Bu 6zelliginden dolay: ultrafiltrasyon diisiik enerji
gerektirir. Mikrofiltrasyon islemi kati maddelerin uzaklastirilmasi igin bir 6n islem

olarak kullanilmaktadir (Azimi vd. 2017).

Nanofiltrasyon

Diger membran filtrasyonu tekniklerine gore en ¢ok fayda saglayan nanofiltrasyon,
kimya ve hizla gelisen biyoteknoloji endiistrilerinde kullanilmaktadir. Ters osmos ve
ultrafiltrasyon islemleri arasindaki ara bir tekniktir. Kullanilan membranin yapisi
oldukga o6nemldir. Nanafiltrasyon tekniginde pozitif veya negatif yiiklii sentetik
polimerler kullanilmaktadir. Bdylece membran ve metal iyonlari1 arasinda olusan
elektrostatik iletisim nedeniyle metal iyonlarinin ayrigmasina ve membran

performansinin artmasi saglanmis olur (Carolin vd. 2017).

2.4.1.6 Elektrokimyasal kazanim yontemi

Elektrolitik geri kazanim, metalleri atik sulardan aritimini saglayan bir yontemdir. Katot
plakas1 ve ¢dzlinemeyen anot igeren metal iyonlar tasiyan ¢ozeltiden akim gecirmek
icin elektrik kullanilir. Metal igeren sulu cozeltilerden elektrokimyasal olarak geri
kazanimim yontemi c¢okeltme prosesidir. Elektro biriktirme, elektrokoagiilasyon,
elektroflotasyon, elektrooksidasyon elektrokimyasal olarak metallerin geri kazanim

yontemleridir (Broks 2018).

2.4.1.7 Adsorpsiyon

Kirletici maddenin s1v1 fazdan, kat1 fazin yiizeyine gectigi ve onu fiziksel veya kimyasal

etkilesimlerle bagladig1 bir proses olan adsorpsiyon metallerle kirlenmis atik sularin
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aritiminda olduk¢a Onemlidir. Sivi igerisinde ¢Oziinen madde adsorbat denilmektedir,
adasorplanan, kati1 yiizeyinde tutunan maddedir. Kat1 yiizey iizerinde biriken madde ise
adsorbenttir, adsorbe eden, adsorplayan maddedir (Burakov vd. 2018, Krstic vd. 2018).

Adsorpsiyon siirecinde, desorpsiyon siireci ile adsorbentler yeniden elde edilebilir.
Ciinkii adsorpsiyon geri doniisiimii olan bir tekniktir. Adsorbentin adsorpsiyon ya da
desorpsiyon yetenegi kimyasal ve fiziksel yapilart ile belirlenmektedir. Kimyasal
yapilar genellikle fonksiyonel gruplarla iliskilidir ve adsorbentin desorpsiyon
kabiliyetini belirler. Fiziksel yapilar ise ylizey alani, gbzenek biylkligi gibi
ozelliklerle iliskili oldugu bilinmektedir (Li vd. 2019).

Adsorpsiyon kimyasal adsorpsiyon ve fiziksel sorpsiyon olmak iizere ikiye

ayrilmaktadir (Yagup vd. 2014).

Kimyasal adsorpsiyon ya da kemisorpsiyon, karsilikli elektronlarin degismesinden
dolayr molekiiller veya adsorbat iyonlar1 ile adsorbent yiizey arasindaki kuvvetli
kimyasal iliskilerin olusumu ile gosterilir. Kimyasal emilim genellikle geri

dontisiimsiizdiir ve endotermiktir (Yagup vd. 2014).

Fiziksel adsorpsiyon ya da fissorpsiyon, adsorbat ve adsorbent arasindaki zayif Van der
Waals etkilesimi ile karakterizedir. Fiziksel adsorpsiyon tersinirdir ve genelde diisiik

sicakliklarda meydana gelmektedir (Yagup vd. 2014).

Birgok farkli ¢esidi olan adsorbentler metal iyonlarini atik sulardan uzaklastirmak igin
baslangi¢ ya da degistirilmis formlarda kullanilabilmektedir. Adsorbentlerin maliyetli
ve kolay elde edilmesi en 6nemli 6zelliktir. Ayn1 zamanda yiiksek yiizey alani, gozenek
biyiikligi dagilimi, fonksiyonel gruplar, adsorbentin polaritesi adsorpsiyon siirecinin
etkinligini belirler. En ¢ok kullanilan ¢esitleri, aktif karbonlar, zeolitler, kil malzemeleri,
endiistriyel kati atiklar ve biyolojik materyallerdir (Burakov vd. 2018, Carolin vd.
2017).
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Aktif karbon

Genellikle endiistriyel adsorbentler arasinda kullanilan yiiksek gozeneklilige sahip aktif
karbonlar, g¢evre kirliligini kontrol amaciyla yer alan adsorbenttir. Genis yiizey
alanlarinin yanmi sira farkli ylizey fonksiyonel gruplari nedeniyle arastirmacilar metal
iyonlarin1 atik sulardan bertarafini saglamak amaciyla akfit karbon kullanmaktadir.
Aktif karbon atiklara kars1 biiyiik bir potansiyele sahiptir. Endiistriyel olarak en yaygin
kullanilan aktif karbonlar, kdmiir, odun ve Hindistan cevizi kabugudur (Carolin vd.

2017, Burakov vd. 2018, Aksu 2005).

Aktif karbonlar ¢cogunlukla yiiksek karbon igerigine sahiptir. Graniil veya toz halindeki
aktiflestirilmis karbon, organik molekiillerin adsorbe edilmesi icin iyi bir kapasiteye
sahip olmakta fakat bazi dezavantajlar1 da vardir. Aktif karbonun maliyeti yiiksektir,
kimyasal ve termal rejenerasyonu pahali ve pratik degildir. Ayn1 zamanda ilave atik
iriin dretir, bu durumda adsorban kaybina neden olur. Bunun {izerine aragtirmacilar
daha verimli yollar aramistir ve kiispe, toprak, aga¢ ve okaliptiis kabugu, kitin, piring
kabugu, odun, ucucu kiil ve karbonlastirilmis atiksu ¢amuru gibi c¢esitli materyaller
kullanmigtir. Fakat bu adsorbentlerin maliyeti az olmasina karsin genellikle diisiik
adsorpsiyon kapasiteleri vardir, bu nedenle fazla miktarda adsorbent gerekmektedir
(Aksu 2005).

Zeolit

Endiistriyel olarak genis Olcekde iiretilebilen, dogal olarak ortaya cikabilen kristalimsi
slikatlardir. Birbirlerine bagli hidratlanmis alliiminaslikat molekiillerdinden olusan
zeolitler metal iyonlarinin giderilmesi igin iyi bir adsorbent 6rnegidir. Yiizey alan1 genis
ve hidrofilik karaktere sahiptir. Aym1 zamanda iyi bir iyon degistirme O&zelligi
gosterdiginden dolayr metalleri atik sulardan ¢ikarmak ic¢in uygun hale getirmektedir

(Burakov vd. 2018).
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Biyolojik materyaller

Kirleticilerin giderilmesinde kullanilan biyolojik materyaller son yillarda kullanilan ve
gelecek vaat eden etkili adsorbentlerdir. Adsorpsiyonda yiiksek verimlilik gostermeleri
ve maliyet agisindan uygun olmalar1 en 6nemli 6zelliklerindendir. Bununla birlikte

kolay ve hizli iiretimi saglanmaktadir (Carolin vd. 2017, Burakov vd. 2018).

Adsorbent  olarak  kullanilan  biyolojik  materyaller ~ biyosorbent  olarak
adlandirilmaktadir. Kullanilan biyosorbentler ¢ok ¢esitli olmakla beraber yaygin olarak,

bakteri, alg ve fungal biyokiitlelerdir (Carolin vd. 2017, Burakov vd. 2018).

Bu tez calismasinda fungal biyokiitleler kullanilarak biyosorpsiyon yontemiyle alkali

metal olan lityumun biyogiderimi gézlenmistir.

2.5 Biyolojik Yontemler ve Kullamlan Mekanizmalar

Biyolojik aritim dogal yollarla gergeklesen, mikroorganizmalarin kullanildigi toksik
maddelerin giderilmesini saglayan siirectir. Bu nedenle aritimin yapilacagr bolgenin
mikrobiyolojisinin anlasilmas1 Onemlidir. Atik su artiminda yer alan baslica

organizmalar, bakteri, protozoa, fungus, alg, solucanlardir (Sperling ve Chernicharo
2006).

Biyolojik yontemler aerobik ve anaerobik olmak tizere iki ayr1 kategoride
incelenmektedir. Aerobik ve anaerobik yontemler tek baslarina ya da iki yontem birlikte

camur ve diger atiklarin giderimini yapabilmektedir (Rennuit vd. 2018).

Aerobik siireglerde cogunlukla bakteri ve protozoalar yer almaktadir. Fungus ve rotifer
gibi diger organizmalar da bulunabilir. Funguslarin diisiik pH ve diisiik nitrojen
seviyelerinde hayatta kalabilme kapasiteleri baz1 endiistriyel atik sularin aritilmasinda
onemlidir. Bununla birlikte, filamentli yapiya sahip funguslar, ¢amurun
¢okeltilebilirligini  bozabilir, siirecin verimliligi diisebilmektedir (Sperling ve
Chernicharo 2006).
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Anaerobik siireclerde cesitli prokaryotlar tarafindan, anoksik ortam kosullarinda
gerceklesen siiregleri igermektedir. Sindirim ve fermentasyon siiregleri birgok farkli

tipte mikroorganizmanin toplu aktivitesini gerektirir ( Madigan vd. 2017).

Fiziksel ve kimyasal yontemler metal giderimi i¢in verimliligi artirdigi bilinmektedir
ancak cogu zaman yiiksek enerji ve maliyet acisindan fazladir. Bu dezavantajlari
onlemek icin biyolojik yontemler kullanilabilir (Rennuit vd. 2018). Bu konu iizerine
yapilan calismalarda cesitli mekanizmalar gelistirilmistir. Biyolojik aritimda en ¢ok

biyoakiimiilasyon ve biyosorpsiyon mekanizmalar1 géze ¢arpmistir.

2.5.1 Biyobirikim

Kirleticiler hiicre duvart boyunca tasinir, hiicre i¢i yapilara baglanir. Biyoakiimiilasyon
siirecinde hiicre i¢i birikim, oksidasyon ve indirgeme reaksiyonlar1 mekanizmalar1 yer
almaktadir. Siirec pH, sicaklik, biliyime ortami, kirleticiler, siirfaktanlardan

etkilenmektedir (Chojnacka 2010).

Canl hiicreler tarafindan toksik maddeler hiicre i¢ine alindig1 biyoakiimiilasyon siireci
metal gideriminde kullanilan biyolojik yontemdir. Hiicre i¢ine alinan toksik metaller

hiicre metabolizmasi yoluyla detoksifiye edilir (Don 2016).

Metal iyonlari hiicre membraninda kompleksler olusturur. Bu durum hiicre biitiinliigiini
bozar ve istenmeyen bir hal olan hiicre i¢i birikime neden olmaktadir. Hiicrelerin
morfolojisi ve fizyolojisindeki degisimler ortaya ¢ikmaktadir. Metal iyonlarinin siilfirid
grup enzimlerle etkilesimlerinden kaynaklanan toksisite olusturmaktadirlar. Biyolojik
birikim iglemi tiyol grup ag¢isindan zengin olan biyolojik olarak aktif olmayan formda

baglanan metallotiyoninlerin sentezi ile desteklenmektedir (Chojnacka 2010).

Metal iyonlarinin biyolojik birikim siirecinin ilk baslarda hizli birikme asamasi,

metabolizma ve sicakliktan bagimsizdir. Bundan dolayr hiicre duvart yapisinin da bu
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Ozellikten dolayt sorumlu oldugu ylizeylerde iyon baglanmasint igerdigi

distiniilmektedir (Aksu ve Donmez 2005).

Hiicre i¢i metallotiyonein proteinleri, agir metal detoksifikasyonu igin Ozellikle
onemlidir. Metallotiyoneinler okaryotik mikroorganizmalarda ve bazi1 prokaryotlarda,
meydana gelen diisiik molekiil agirlikli, sistein agisindan zengin, metal baglayici
proteinlerdir. Agir metal maruziyetine tepki olarak hizli bir sekilde sentezlenir ve
genellikle ilk temizleyici mekanizmadir ve metal iyonlarmi verimli bir sekilde
detoksifiye eder. Bir diger mekanizma ise metal agisindan zengin graniiller olarak
bilinen  inkliizyon  cisimciklerinin  olusmasidir.  Inkliizyon  cisimciklerinin
metallotiyoneinlerden olusdugu varsayilmaktadir. Metallotiyoneinlerin kisa siireli
maruz kalmaya kars1 korundugu durumlarda, inkliizyon cisimcikleri uzun siireli maruz

kalmaya karsi korunmada rol oynar (Mortensen vd. 2018).

Mikroorganizmalar, agir metalleri polifosfat graniilleri gibi metallotiyoneinleri veya
inkliizyon cisimciklerine baglanma yoluyla detoksifiye edebilir. Bununla birlikte
Ozellikle funguslar vakiiollerde metal iyonlarim1 depolayabilir ve biriktirebilir.
Mikroorganizmalar, hiicre i¢i tutulumu onlemek i¢in agir metalleri hiicre duvarina da

baglayabilmektedir (Mortensen vd. 2018).

2.5.2 Biyosorpsiyon

Biyosorpsiyon kelime anlami olarak, biyokiitle icerisinde bir sorbentin konsantre edilmesini
icermektedir (Chojnacka 2010).

Biyosorpsiyon genel bir tanim olarak ise, Sulu ¢ozeltilerden inorganik veya organik
bilesikleri hizla baglamak ve abiyotik olarak konsantre edebilmek ig¢in, biyolojik
kokenli materyalleri kullanan etkili ve diisiik maliyetli bir yontemdir (Kotrba vd. 2011).

Aktif ya da inaktif mikroorganizmalar tarafindan gergeklestirilen hizli ve geri

doniistimlii ve bagimsiz bir metabolik siire¢ olan biyosorpsiyon biyosorbentler
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araciligiyla gergeklestirilmektedir (Vendruscolo vd. 2017). Canli ve 6lii biyokiitler igin
genel bir Ozelliktir. Fakat genellikle canli olmayan biyokiitleden formiile edilen

biyosorbentler kullanilmaktadir (Kotrba vd. 2011).

Biyosorbentler, metalleri ayristirma 06zelligine sahiptir ve ppm'den ppb'ye c¢ozeltideki
agir metal iyonlarinin konsantrasyonunu azaltmak i¢in kullanilabilir. Biyosorpsiyonda
kullanilan biyosorbentler, ¢oziinmiis metal iyonlarini yiiksek verimli ve hizli bir sekilde
seyreltik kompleks c¢ozeltilerden etkin bir sekilde ayiklayabilir, bu nedenle yiiksek
hacimli ve diisiik konsantrasyonlu kompleks atik sularin aritimi i¢in idealdir (Wang ve

Chen 2009).

Metal iyonlar1 i¢in biyosorbent davranisi, i¢erdigi mikrobiyal hiicrelerin kimyasal
yapisinin bir fonksiyonudur. Biyosorpsiyondan sorumlu mekanizmalar, iyon degisimi,
komplekslesme, adsorpsiyon, elektrostatik etkilesim, selasyon ve mikropresipitasyonun
gibi biri ya da birbirileri ile kombinasyonu olabilir (Abdel-Ghani ve EI-Chaghaby
2014).

Genellikle ¢cogu mikroorganizmanin ylizeyi negatif yiiklii oldugundan pozitif yiikli
metal iyonlar1 adsorbe etme yetenegine sahiptirler. Biyosorpsiyon mekanizmasi ile
metallerin ayrilmasi, hiicre duvari ile metal iyonlarmin etkilesimleri sonucu ortaya
cikmaktadir. Metal iyonlar1 hiicre ylizeyindeki negatif yliklii reaksiyon alanlari ile
kompleks yaparak adsorplana bilecekleri gibi bazi mikroorganizmalar hiicrelerin dis
zarlarindan uzanan polimerler sentezleyerek ¢ozeltiden metal iyonlarmi baglayabilirler.
Proteinler, fonksiyonel gruplar, peptid baglart hiicre duvarinda metal iyonlarini
baglayabilme yetenegindedir. Metal iyonlarmin mikroorganizma yiizeyine tutunmasi
adsorpsiyon izotermleri ile gosterilebilen tersinir bir tasinim olayidir (Mosbah ve

Sahmoune 2013).

Geleneksel olarak biyosorpsiyon, inorganik maddeleri (agir metaller, nadir toprak
elementler, radyoniiklitler veya metaloidler) tutulumunu kapsar. Bununla beraber
organik maddelerin yani yiiksek degerli proteinlerin, streroidlerin ve boyalarin geri

kazanimi i¢in biyosorpsiyon onerilmektedir (Kotrba vd. 2011).
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Biyolojik materyaller daha sonrasinda desorbe edilerek yeniden kullanilabilmektedir.
Desorbe edici maddenin se¢imi Onemlidir. Ciinkii Sorbat biyokiitleden diisiik hacimli
¢ozelti ile uzaklastirilir ve biyosorbent tahrip olmaz. Boylece bir sonraki biyosorpsiyon
dongiisiinde tekrar kullanilabilir (Chojnacka 2010).

Biyolojik materyaller tarafindan agir metallerin biyosorpsiyonu, atik sulardan toksik ve
degerli metallerin geri kazanimi1 ve detoksifikasyonu i¢in fizikokimyasal teknolojilere
potansiyel bir alternatif olarak dnerilmistir. Ozellikle fungal biyokiitle ucuz ve kolay bir

sekilde elde edilebildiginden dolay1 biyosorpsiyon igin elveriglidir (Park vd. 2005).

2.5.2.1 Biyosorpsiyon mekanizmasinin aritim i¢cin kullamlmasinin avantajlari

Bazi canli mikroorganizmalarin hiicrelerde birikme 6zelligi olan metallerin kabiliyeti
oncelikle toksikolojik acidan gbzlenmistir. Bununla birlikte daha ileri arastirmalar, canli
olmayan mikrobiyal biyokiitlenin c¢esitli fiziksel ve kimyasal mekanizmalar yoluyla
metal iyonlarmi pasif olarak baglayabildigini ortaya c¢ikarmistir. Bu nedenle
biyosorpsiyon arastirmalart inorganik veya organik bilesiklerin uzaklastirilmasi igin

kullanisl bir mekanizma olmustur (Abdel-Ghani ve EI-Chaghaby 2014).

Metallerin geri kazaniminda adsorpsiyon islemi ilgi c¢ekmistir. Biyosorpsiyon
geleneksel yontemlere gore c¢esitli avantajlara sahiptir ve yapilan arastirmalar
dogrultusunda geliserek ilerlemektedir. Bu islem, atik maddelerin ¢ozeltilerden
uzaklastirilmasinda kolay bir sekilde gergeklesir. Kimyasal ¢amur iiretmez. Yerinde ve

uygun tasarimla kullanilabilmesi en 6nemli avantajlarindan biridir (Das ve Das 2013).

Bununla birlikte atik sularin  kimyasal oksijen ihtiyacinin artmamasini saglar.
Biyosorpsiyon stireci temelde basit bir islemdir ve biyolojik kaynakli sorbentin
kullanilmast disinda geleneksel adsorpsiyon veya iyon degisimine ¢ok benzemektedir.
Biyosorbentler secici ve yenilenebilirdir ve bir islem 0Ozellikle seyreltik atiklarin

tedavisinde oldukga etkilidir (Chojnacka 2010).
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Endiistriyel islem basamaklarina ihtiyag duymayabilir ve birgok sistemle entegre
edilebilir. Endistriyel proseste biyosorpsiyon gelisimi igin yapilan farkli ¢aligmalarda
ilk once, biyosorbentlerin diisiik maliyetli olusu, metal giderimi igin yiiksek verimliligi,
biyosorbent rejenerasyonu, metal geri kazanimi ve ekstra bir yan T{riin iiretimi

gozlenmez (Das ve Das 2013).

Organik ve inorganik kirleticilerin sulu ¢ozeltilerden ekstraksiyonu igin biyosorbent
olarak cesitli biyolojik materyaller kullanilmistir. Biyosorbent materyaller kirleticilerin
matrislerinden kolay bir sekilde geri kazanimi, maliyetin diisiik olmasi ve ¢evre dostu

olmasi baglica avantajlarindandir (Mahmoud vd. 2017).

2.5.2.2 Inaktif mikroorganizmlarin kullanim avantajlari

Aritim i¢in kullanilan mekanizmalardan biyosorpsiyon ve biyoakiimiilasyon biyolojik
iyilestirme c¢aligmalarinda yer alan iki temel siirectir. Biyoakiimiilasyon biyolojik
birikim, canli organizmalar i¢indeki metabolik aktiviteleri igeren aktif bir siiregtir.
Biyosorpsiyon, genellikle agir bir metalin sulu bir soliisyondan biyokiitleye pasif
baglanmas1 yoluyla ¢ikarilmasini tanimlayan bir terimdir. Biyoakiimiilasyonda, ilk
asama biyosorpsiyon olup, daha sonra, Kirletici maddelerin hiicrelerin i¢ine taginmasi ile
ilgili sonraki agamalar ortaya cikarak farklilagirlar. Canli biyokiitle kullanmanin yani
sira, 0li ve kurutulmus biyokiitle, yeni bir biyolojik iyilestirme mekanizmasi olarak
ortaya cikmistir. Konuyla ilgili bircok calisma 6lii mikrobiyal biyokiitlenin ¢esitli
fizikokimyasal mekanizmalar yoluyla metal iyonlarini1 pasif olarak baglayabildigini

ortaya koymustur (Soleimani vd. 2016).

Biyosorpsiyon ve biyoakiimiilasyonun karsilastirmali  6zellikleri Cizelge 2.2°de
gosterilmistir. Ozet olarak, biyosorpsiyon kolay kullanim ve bakim, yiiksek metal alim
kapasitesi, yiiksek secicilik, diisiik teknik gereksinim avantajlarina sahiptir. Yeniden
kullanilabilirlik konusunda destek, minimum c¢amur iiretimi saglar. Karboksil ve
fonksiyonel gruplarin protonasyon ve deprotonasyonu biyosorpsiyon isleminde énemli
bir rol oynadigindan, baglanma sirasindaki pH degeri, spesifik ylizeydeki sorpsiyon

alanlarinin mevcudiyetini ve sorpsiyon alanlarimin  metal iyonlarmi baglama
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yeteneklerini etkileyebilir. Genel olarak, alkali pH degerlerinde karboksil grubunun
deprotonasyonu ile iligkili olan nétr veya alkali pH araliklarinda daha yiiksek metal geri
kazanimi1 meydana gelir (Pacheco vd. 2011). Ote yandan, biyoakiimiilasyonun
avantajlar1 ekonomik uygunlugu, yiiksek secicilik ve toksik olmayan geri kazanim
stirecidir. Bununla birlikte, biyoakiimiilasyon canli hiicreleri kapsayabildiginden,
calisma kosullar1 (6rnegin, sicaklik ve pH) siki bir sekilde kontrol edilmeli ve hiicrenin
canliligmi muhafaza etmek i¢in besinlerin saglanmasi gerekir, bdylece bu tiir
yaklasimlarin ¢alismasi daha zor hale gelir. Biyoakiimiilasyonu gerceklestirirken ilgili
biyosorbentleri yeniden iiretmek ve yeniden kullanmak olduk¢a zor olmaktadir
(Dhankhar ve Hooda 2011).

Olii biyokiitle ile galigmak canli biyokiitleye gére daha avantajlidir. Olii biyokiitle
genellikle atik veya dogal bir kaynaktan kolay ve ucuza elde edilebilir. Mikroorganizma
aktivitesine bagli olarak metabolik iiriinler sentezlenmez. Metal adsorpsiyonu hizli ve
yiiksek verimlidir. Metalin hiicrelerden desorpsiyonu kolaydir. Engelleyici herhangi bir
metabolik olay gerceklesmez. Olii hiicre membranimin gegirgenligi artmaktadir (Mannie

2017).

Cizelge 2.2 Biyosorpsiyon ve biyolojik birikimin karsilastirilmasi (Lo vd. 2014)

Ozellik Biyosorpsiyon Biyobirikim
Maliyet Diisiik Diisiik
Biyokiitle Genellikle 6l biyokiitle Genellikle canli biyokiitle

Metaller hiicresel ylizeye ve

Metaller hiicresel yiizeye hilcrelerin i¢ veya dis

Metal baglanma yeri baglanir. bolmesine baglanir.
Sicakhk Onemli bir etkisi yok Etkisi fazladir
Metal alim hizi Hizli Yavas

Yiksek, cesitli dongiilerde Diisiik,(adsorbantlar hiicre ici

Yeniden kullanabilirlik yeniden kullanilabilir birikmis oldugu icin)
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2.6 Su Aritiminda Funguslarin Biyosorbent Olarak Kullanim

inorganik veya organik kirleticilerin giderilmesi ve geri kazanilmasi igin farkli biyolojik
materyaller kullanilmistir. Kullanilan biyolojik kokenli adsorbentlere, biyosorbent
denilmektedir. Test edilen biyosorbentler temel olarak bakteriler, funguslar, algler,
endiistriyel atiklar, tarimsal atiklar, ve diger polisakkarit maddeler olarak
siralanabilmektedir (Wang ve Chen 2009).

Biyokiitleler, cesitli metallere farkli sekillerde ve siirelerde baglanir. Yiiksek metal
baglama kapasitesine sahip bazi potansiyel biyolojik materyaller kismen tanimlanmuistir.
Belli oncelikli metallerin ¢ogunu baglayan ve toplayan bazi biyosorbent tiirleri, bazi

metaller i¢in bile spesifik olabilmektedir (Wang ve Chen 2009).

Funguslar, kontamine sulardan metal iyonlarinin uzaklastirilmasi veya kazanilmasi igin
etkili bir sekilde kullanilan biyosorbentlerdir (Abdel-Ghani ve EI-Chaghaby 2014). lyi
¢okme kabiliyeti ve biyokiitlenin ¢abuk ayrilmasi, diisiik viskoziteye sahip olmasi,
biyokiitlenin tekrar kullanilabilir olmasi, hacimsel veriminden dolay1 funguslarin

biyosorbent olarak kullanilmaktadir (Quan vd. 2013).

2.6.1 Funguslarin Genel Ozellikleri

Funguslar ile ilgili sistematik ¢aligmalar 250 y1l 6nce baglamis olmasina karsin, bunlarin
insanlarin  hayatinda uzun yillardan beri yer aldigi bilinmektedir. Funguslar;
fermantasyon yapmalari, orman ekosistemlerinde ayristirict olarak rol oynamalari, tibbi
onemi olan bilesiklerin ve pek ¢ok ticari kimyasal maddenin {iretilmesinde
kullanilmalar1 nedeniyle ekolojik, ekonomik ve tibbi bakimdan 6nemli organizma
grubundan birini olusturmaktadir (Madigan vd. 2017). Funguslarin ¢ogu serbest yasar,
filamentli funguslar, mayalar ve sapkali mantarlar olarak siiflandirilabilir (More vd.

2010).
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Funguslar okaryotik olup, enzim ve protein salgilayabilen heterotrofik canlilardir.
Lovastatin, laktik asit, karoten, proteaz ve lakkaz gibi enzimleri farkli metabolitler
iretmeleri funguslarin cazip Ozelliklerinden bir kacidir. Farkli fungus suslari, agir
metallerden organik kirleticilere, boyalardan farmasoétik bilesiklere, endokrin sistemden
cevre kirliligine kadar bir ¢cok alanda kirleticileri bozma yetenekleri gostermistir (Ortiz
vd. 2016).

Funguslarin yapisal olarak destek ve sekil saglayan hiicre duvarlar1 vardir. Hiicre
duvarinin yapisinin ¢ogu polisakkaritlerden olusur. Protein, lipit, polifosfatlar ve
inorganik iyonlar matrisi olusturur. Kitin tabakasi, N-asetilglukosaminden olusan, azot
iceren bir polisakkarittir. Funguslarda kitin tabakasi hiicre duvarinin ortak bilesenidir
(Wang ve Chen 2009). Hiicre duvarinda seliilloz benzeri mikrofibil yiginlari, mannan,
galaktosan, kitosan gibi bazi glukanlar kitinin yerini almaktadir. Ayrica hiicre duvarinda
karboksil, hidroksil, siilfat, fosfat ve amino gruplar gibi bircok fonksiyonel grubun metal
iyonlar1 ile bag yapmasma olanak saglamaktadir. Simmiflandirma ve arastirma yapilirken

hiicre duvarimin dogal kimyasindan yararlanilmaktadir (Javaid vd. 2011).

Funguslar kendilerine 6zgli ekstraselliiler proteinler, cesitli metabolitler ve organik
asitlere sahip oldugundan ekosisteme ve ¢evresel kosullara daha kolay uyum saglarlar (
Siddiquee vd. 2015). Organik ya da inorganik bilesikleri geri kazandirdiklari ve
arittmin sagladiklart i¢in funguslar ekolojik olarak biyosferde biiyiik rol oynamaktadir

(Vendruscolo vd. 2017).

Funguslar ~ metallerle  kirlenmis  sularin  temizlenmesi  i¢in  kullanilan
mikroorganizmalardan biridir. Funguslarin biyosorbent olarak secilmesinin en onemli
nedeni hiicre duvari bilesimlerinin metal baglama kapasitesidir. (Abdel-Ghani ve El-
Chaghaby 2014).

Biyosorbent olarak kullanilan funguslar atik su aritimi ve metallerin giderilmesi i¢in
umut vericidir. Funguslar, metallerin doniisiimiinii, hiicre i¢i ve hiicre dis1 ¢okeltme ve
aktif alim gibi cesitli mekanizmalarla kars1 karsiya geldigi ve detoksifiye ettigi

bilinmektedir. Bununla birlikte yiiksek yiizey hacim orani ve metalleri detoksifiye etme
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yetenegi, fungus biyokiitlesini biyoremediasyon i¢in olduk¢ca uygun yapidadir

(Mahmoud vd. 2017).

Fungal biyokiitle tarafindan metallerin biyolojik olarak 1iyilestirilmesi ¢esitli
mekanizmalarla ger¢eklesmektedir. Bir¢cok ¢alisma, metal giderim siireglerinde anahtar
mekanizma olarak K*, Na*, Ca"® ve Mg*? ile metal iyon degisimine isaret etmektedir
(Abdel-Ghani ve EI-Chaghaby 2014).

Funguslardaki metal direnci genel olarak iki mekanizmayla agiklanabilir:

Hiicre dis1 sekestrasyon (ayrilma): Hiicre duvari baglanmasiyla ilgilidir. Metal
iyonlarinin hiicre dis1 selasyonu, funguslar tarafindan farkli ekstraseliilar polimerik
maddelerin salgilanmasina bagl olarak ortaya ¢ikmaktadir. Fungal hiicre duvari, kitin
ve Kitosan icermektedir. Hiicre duvarlari tizerinde serbest hidroksil, amin ve karboksil
gruplari ile ¢ok sayida potansiyel baglanma yerini temsil eden deaktive edilmis glikoz-

aminler bulunmaktadir (Choudhary vd. 2017).

Hiicre i¢1 sekestrasyon: Metallerin proteinlerle ya da diger ligandlara baglanmasiyla
ilgilidir. Hiicre i¢i mekanizmada, hiicre disina sitozolden toksik metal iyonlarimin
cikarilmasiyla veya metallerin vakuoller icine ayrilmasiyla calisan ¢esitli transport

proteinleri yer alir (Choudhary vd. 2017).

2.6.2 Funguslarin Siniflandirilmasi

Fungal molekiiler siniflandirma 1990'larin baslarinda, PCR ile gii¢lendirilmis ribozomal
RNA genlerinin analiziyle birlikte baglanmistir. 18S ribozomal RNA dizilimine uygun
olarak fungal filogeni olusturulmustur. Funguslar en genel anlamda filamentli funguslar
(kiifler), makrofunguslar ve mayalar olmak {izere lic gruba ayrilan, biiyiik ¢esitlilik

iceren yaygin bir organizmadir (Madigan vd. 2017).
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2.6.2.1 Makrofunguslar

Makrofunguslar Basidiomycetes ve Ascomycetes siniflarinda yer alirlar. En 6nemli
Ozellikleri dogada o©lii veya canli organik maddeleri parcalayarak karbon ve azot
dongiisiinde rol oynarlar. Klorofil icermezler, basit bir yapiya sahiptirler. Genellikle
toprakta gelisim gosterirler ve hem eseyli hem de eseysiz olarak sporlar ¢ogalirlar.
Dogada bol miktarda bulunurlar. Ayrica kiltiiri de saglanmakta, gida olarak

tiikketilmektedir (Ustiin 2011).

2.6.2.2 Mayalar

Mayalar mikrofunguslar olarak da anilmaktadir, ileri funguslarin aksine
mikroorganizmalara benzetildigi i¢in bu sekilde adlandirilmaktadir (More vd. 2010).
Kiiremsi veya elips bigimli mayalar genellikle dogada ¢ok yaygin olarak bulunmaktadir.
Funguslarin i¢inde tek hiicreli olan mikroorganizma grubu yalnizca mayalardir (Pamir

1985).

Maya tiirleri, biyolojinin ¢esitli yoniinii incelemek ve okaryot canlilar1 detayli
incelemek i¢in model organizmalardir. Maya hiicreleri biyoteknolojik geligsmeler icin
oldukca dnemlidir, giinliik hayatta tiikettigimiz bir¢ok {iriin mayalardan saglanmaktadir

(Munro 2016)

Gidalar, icecekler, enzimler, kimyasal ve farmasotik reaktiflerin iiretimi igin hem
geleneksel hem de modern biyoteknolojide yaygin olarak mayalar kullanilmaktadir.
Ozellikle Saccharomyces cerevisiae ve ilgili tiirler, fermente edilmis gidalarin
yapiminda yaygin kullanilmaktadir. Bunun diginda Kluyveromyces, Pichia,
Debarromyces ve Yarrowia cinsleri de dahil olmak iizere pek ¢ok maya ¢esidi

bulumaktadir (Lane ve Morrissey 2010).
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Mayalar eseysiz olarak irerler, tomurcuklanma seklinde basit hiicre boliinmesiyle
gerceklesmektedir. Bazi mayalarda eseyli olarak iireyebilmektedir, askus ya da
bazidiyum seklinde olusmaktadir (Campbell ve Reece 2010).

Kluyveromyces marxianus

Maya tiirlerinin ¢ogu, yaygin olarak sivi besiyerinde yetistirilmektedir. Sivi besi ortami,
besinlerin daha fazla etkin bir sekilde asimile edilmesini saglamaktadir. Bu durumda
diger mikroorganizmalara karsilastirildiginda daha hizli hiicre biiyiimesine izin verir.
Ornegin, bir maya tiirii olan Kluyveromyces marxianus'un bazi suslari, 6karyotik
hiicreler arasinda en yiiksek biiyiime oranina sahiptir. 52°C sicakliga kadar elverisli

olarak canlilik gostermektedir (Galinari vd. 2017).

K. marxianus ile bir¢ok ¢alisma yapilmistir. Genellikle metabolizmasi, biyokimyasi ve
fizyolojisi oldukea ilgi ¢ekmistir. Fizyolojileriyle alakali olarak, karbon dengeleri ¢cok
nadir incelenmistir, yalnizca hiicresel reaksiyonlarin ve dolayisiyla organizmanin
fizyolojisinin makroskobik olarak incelendigi gozlenmistir. Daha sonraki yillarda
genetik olarak da incelenmistir. Enzimlerle ilgili yapilan ¢aligmalarda K. marxianus
spesifik bilesiklerin kaynagi olarak kullanilmistir. Ayrica, laktoz, galaktoz, ksiloz,
glukoz, fruktoz ve malik asit gibi organik asitlerin taginmasi iizerine bir dizi tasima

calismasi da gerceklestirilmistir (Fonseca vd. 2008).

Filogenetik agidan Kluyveromyeces cinsi, Saccharomyces cerevisiae ile iliskilidir. Bu iki
maya da laktozu asimile edebildikleri ve biliyimek i¢in kullandiklari ig¢in genellikle
laktik ortamlardan izole edilirler. Kluyveromyces cinsi, biyoaktif molekiillerin dogal bir
kaynagidir ve biyoteknolojik uygulamalar icin ilgi ¢ekicidir. Hiicre duvari bilegenlerinin
orant maya tiirleri, bliyime ortami, pH, sicaklik, oksijen mevcudiyeti ve biiyiime
asamas1 arasinda degisiklik gostermektedir. Mayalardan ekstrakte edilen hiicre duvari
polisakkaritlerinin kendi yapisal islevleri, immiinomodiilatdr, antiproliferatif ve
antioksidan Gtesinde dnemli biyolojik 6zelliklere sahip olduklari gézlenmistir (Galinari

vd. 2017).
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K. marxianus, homotallik hemiascomycetous mayasi olarak tanimlanir. S. cerevisiae ile
filogenetik olarak iligkilidir. K. marxianus'un onemli 6zelliklerinden birisi laktozu
asimile etme Kkapasitesi ve laktozu karbon kaynagi olarak kullanabilmesidir. S.
cerevisiae'de bulunmayan bu oOzellik, bu mayalarin fermente siitler, yogurt ve

peynirlerden sik¢a izole edilmesine yol agar (Lane ve Morrissey 2010).

K.marxianus biyokiitle ya da biyoetanol iiretmek i¢in oldukga elverisli ve maliyeti
diisiiktiir. Aym1 zamanda tekstil boyalarmin ve atik sulardan metallerin aritiminda

kullanilmaktadir (Lane ve Morrissey 2010).

2.6.2.3 Filamentli Funguslar

Filamentli funguslar hif adi verilen silindir bi¢iminde ags1 bir yap1 olustururmaktadirlar.
Hifler genellikle makroskobik olarak goriilmekte, lizerinde eseysiz iireme sporlari
olugmaktadir. Hiflerin gozle goriilebilen siki sikiya birbirine kiimelenmis haline
miselyum adi verilmektedir. Miselyumlarin yilizeyinden yukar1 dogru olusan ug
kisimlarinda konidiyum denilen sporlar olugsmaktadir. Konidiyumlar funguslarin yeni
habitatlar tizerine yayilim 6zelligi kazandirirlar ve bu siireci hizlandirirlar (Madigan vd.
2017).

Filamentli funguslar kiif olarak da adlandirilir. Hizli biiyiiyen, eseysiz cogalan
funguslardir. Kiifler ¢esitli eseysiz lireme asamasi gegirmektedir Campbell ve Reece
2010).

Filamentli funguslar, atik su arittmi igin kullanimlar1 yaygindir. Ozellikle biyosorpsiyon
mekanizmasinda olduk¢a elverigldir. Sivi substratlardan agir metal iyonlarini
uzaklastirma yeteneklerinden dolay1 biyoremediasyon i¢in diger organizmalara tercih
edilir. Kirlenmis alanlarin temizlenme siirecinde kullanilan Trichoderma autroviride, T.
harzianum, T. virens ve Aspergillus niger gibi birgok filamentli fungus tiirii
kullanilmaktadir (Siddigqquee vd. 2015).
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Cogu Aspergillus tiirii ¢esitli ortamlarda ve yiizeylerde bulunur. Genellikle toprakta
yaygin olarak bulunmaktadir. Ciirlik¢iil filamentli funguslardir (Mousavi vd. 2016).

Aspergillus tilirlerini 1965 yilinda Raper ve Fennel konidiyumlarin rengine gore

gruplara ayirmislardir. Grubun tiyeleri genellikle birbirinden farklilik géstermektedir.

Aspergillus versicolor

Bir ¢esit filamentli fungus olan A. versicolor boyalara ve metallere karsi oldukca
etkilidir. Mevcut arastirmalar, adsorpsiyon kapasitesini belirleyebilmek ve uygun

yontemi bulabilmek i¢in biyolojik materyallere yogunlasmistir (Huang vd. 2016).

Genellikle A. versicolor tiirii fungus siit tirtinleri, meyveler, nemli bolgeler, toprak alti
suyunda bulunmaktadir ve buralardan izole edilmektedir. Genis bir renk yelpazesi
bulunmaktadir. Uremenin ilk dénemlerinde beyaz renkli gériinmesine ragmen zamanla
sar1, bronz, soluk yesil, pembe gibi renklere doniisebilmektedir (www.bustmold.com
2017).

A. versicolor en 6nemli 6zelliklerinden biri yiiksek tuzluluga kars1 dayanikli olmalardir.
Ayni zamanda osmofiliktir, yani yiiksek konsantrasyonlarda sakkaroz veya NaCl igeren

cozeltilerde hayatta kalabilmekte ve ¢ogalabilmektedir (www.bustmold.com 2017 ).

Tastan ve arkadaglar1 2010 yilinda Aspergillus versicolor tarafindan yapilan agir metal
ve boyalarin biyolojik birikimi incelemislerdir. Elde edilen sonuglar dahilinde A.
versicolor’in reaktif boya ve agir metalleri biyolojik olarak birikimi saglamistir. Atik su

aritiminda umut vaat edici oldugu gozlenmistir.

Huang ve arkadaslar1 2016 yilinda A. versicolor’1 biyosorbent olarak kullanarak, setil
trimetil amonyum bromiir (CTAB) etkisine de bakilarak, Reaktif Black 5 (RB5) ile
kirlenmis sularin temizlenmesi {izerine c¢alismiglardir. A. versicolor’m, maliyet
acisindan verimli, ¢evre dostu ve yenilenebilir olup, atik sudan RB5 giderimi i¢in ideal

oldugu sonucuna varmiglardir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1 Materyal

3.1.1 Mikroorganizma kaynag

Tez ¢alismasinda kullanilan filamentli bir fungus olan Aspergillus versicolor ve bir
maya olan Kluyveromyces marxianus Ankara Universitesi Biyoloji Boliimii

Biyoteknoloji Laboratuvar kiiltiir koleksiyonundan alinmistir.

3.1.2 Deneylerde kullanilan stok ¢ozeltilerin hazirlanmasi

Lityum(l) stok ¢ozeltisi

Tez galismasi deneylerinde kullanilmis olan lityum(I) ¢6zeltileri igin LiCl (Merck)
bilesigi kullanilmigtir. Lityum(I) c¢ozeltileri 1000 mg/L derisimindeki stok
cozeltilerden deney kosullarina uygun sekilde seyreltmeler yapilarak hazirlanmis,
tim deneyler baslatilmadan once ¢ozeltilerin pH’lart HNOg ile istenilen degere

ayarlanarak kullanilmistir.

Magnezyum(l1) stok cozeltisi

Deneylerde kullanilmig olan magnezyum(II) ¢ozeltileri i¢cin MgCL6H,O (Merck)
bilesigi kullanilmigtir. Magnezyum(Il) c¢ozeltileri 1000 mg/L derisimindeki stok

cozeltilerden deney kosullarina uygun sekilde seyreltmeler yapilarak hazirlanmistir.
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Sodyum(l) stok cozeltisi

Deneylerde kullanilmis olan Sodyum(l) ¢ozeltileri igin NaCl (Merck) bilesigi
kullanilmistir. Sodyum(l) ¢ozeltileri 1000 mg/L derisimindeki stok ¢ozeltilerden deney

kosullarina uygun sekilde seyreltmeler yapilarak hazirlanmistir.

3.2 Yontem

Gergeklestilen tez calismasinda mikroorganizmalarin {iretilmeleri i¢in seker fabrikasi
atig1 olan melas kullanilmustir. Uretimlerinin ardindan kurutulan biyokiitleler lityum(l)

giderimi i¢in biyosorbent olarak kullanilmistir.

3.2.1 Biyosorbentlerin iiretilmesi ve biyosorpsiyon deneyleri icin hazirlanmasi

A. versicolor ve K. marxianus mikroorganizmalari melas iceren besiyerinde
gelistirilmistir. Mikroorganizmalar %8 (v/v) melas ¢ozeltisi, 1 g/L (NH4 ),SO,4 ve 0.5
g/L KH;PO, igeren 121 °C de 1.1 atmosfer basingta 0.1 M NaOH ile ayarlanan pH
degeri 5 olarak otoklavlanmis besiyerlerine asilanmistir. Karbon kaynagi olarak
kullanilan seker fabrikasi atifi olan melasin, besiyerinin igerigi ¢izelge 3.1°de

gosterilmektedir.

Cizelge 3.1 Melasli besiyeri igerigi (Aksu ve Donmez 2005)

Bilesen Miktar
(NH4)2S0, 1.0 g/L
KH,PO, 0.59/L

Melas ¢ozeltisi 80 mL
Distile Su 1000 mL

Gelistirilen mikroorganizma o6rnekleri, 100 ml steril erlenlere 50 ml melash besiyeri

dokiilmiis ve steril sartlar atinda A. versicolor ve K. marxianus stok kiiltiirlerinden
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alman izolatlar melasli besiyerine inokiile edilmistir. Bu sekilde iki sefer alistirma

yapilmustir.

Alistirma islemlerinden sonra 250 ml’lik steril erlenlere 100’er ml melasl besiyerinden
dokiilerek alistirmada iiretilmis olan biyosorbentler melasl besiyeri igerisine inokiile
edilmistir. A.versicolor 5 giin boyunca 30 °C 100 rpm’lik ¢alkamali inkiibatorde
inkiibasyona birakilmistir. Ayni kosullarda (T: 30 °C Calkalama Hizi: 100 rpm) K.

marxianus 3 giin boyunca inkiibasyona birakilmistir.

Uremesi tamamlanan fungal biyokiitleler, biyosorpsiyon calismalarida kullanilmak
tizere s1v1 besin ortamindan Whatman kurutma kagidi ile siiziiliip etiivde (Niive FN 400)
24 saat boyunca 60 °C’de inaktive edilmistir. Uremesi tamamlanan maya biyokiitleleri
ise, 50 ml’lik falcon tiiplerin i¢ine aktarilmis, 5000 devir/dakikada santrifiij (Hettich
EBA 12) edilmistir. Santrifiijden ¢ikan tliplerdeki siipernatant kismi dokdiliir, pellet
kismi toplanmistir ve etiivde (Niive FN 400) 12 saat boyunca 60 °C’de inaktive
edilmistir. A. versicolor’a ait kurutulmus biyokiitle 6rnegi sekil 3.1°de, K. marxianus’a

ait kurutulmus biyokiitle 6rnegi sekil 3.2°de gosterilmektedir.

Kurutulmus fungal ve maya hiicreleri, istenilen miktarda tartilarak kullanilmistir. 10 g/L
derisiminde homojenize fungus ve maya ¢ozeltisi hazirlamak i¢in, 0.1 g kurutulmus
fungus ve maya pelletleri ilizerine 10 ml saf su eklenerek 5000 rpm’de calisan
homojenizator (Janke and Kunkel, IKA-Labortechnick, Ultra Turrax T25, Germany)’de

2 dakika stire ile parcalanma islemine tabi tutulmustur.
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Sekil 3.1 A. versicolor’m kurutulmus biyokiitlesi

Sekil 3.2 K. marxianus’un kurutulmus biyokiitlesi
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3.2.2 Biyosorpsiyon deneyleri

Biyosorpsiyon deneyleri istenilen pH degerlerine ayarlanip, 50 ml’lik lityum(I) ¢6zelti
iceren 150 ml’lik erlenlere 1g/L fungal ve maya biyosorbentleri ilave edilerek
gerceklestirilmistir. 25 °C ve 100 rpm calkalama hizinda galkalayicida (New Bruswick
Scientific Innova 4230) kesikli olarak gerceklestirilmistir. Erlenlerin agz1 parafilm ve

pamuk ile kapatilmistir.

3.2.3 Baslangi¢ pH degerinin biyosorpsiyona etkisi

Tez ¢alismasinda, 5 mg/L baslangi¢ lityum(I) konsantrasyonunda, 1 g/L biyosorbent
varliginda, pH 3, 5, 7, 9, 10 degerlerinde denenmistir. 0.1 M HNO;3 veya 0.1 M H,SO4

ile istenilen pH degerine ayarlanmistir.

3.2.4 Baslangig lityum(I) konsantrasyonunun biyosorpsiyona etkisi

1000 mg/L lityum stok ¢ozeltisinden farkli konsantrasyonlarda (2.5, 5, 10, 20 mg/L)
cozeltiler hazirlanmis ve biyosorbent olarak segilen fungus ve maya izolatlarinin
biyosorpsiyon giderim kapasiteleri gézlenmistir. Hazirlanan her bir farkli konsantrasyon

degeri i¢in deney diizenekleri hazirlanmis ve analiz edilmistir.

3.2.5 Baslangi¢ biyosorbent konsantrasyonlarinin biyosorpsiyona etkisi

Calismalara Oncelikle 1g/L konsantrasyon miktarinda baslanmistir. Daha sonra kuru
biyokiitle konsantrasyon miktar1 artirilarak 2 g/l olarak denenmistir. Kurutulan
biyokiitlelerden hesaplanan miktarlarda alinip tartilmigs saf su ile karigtirilmustir.

Hazirlanan kuru fungal ve maya biyokiitle homojenizati eklenmistir.
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3.2.6 Yabanc iyon ilavesinin biyosorpsiyona etkisi

Lityum(I) igeren ¢ozeltisi igerisinde magnezyum ve sodyum ilavesi etkisi aragtirilmistir.
Cozelti igerisine, 2.5 mg/L lityum(I) baslangi¢ konsantasyonunda, 20 mg/L Mg+2 ve 40
mg/L Na" ilave edilmistir. pH 9°da 150 m!’lik erlenlerde 30 °C de ve 100 rpm karistirma

hizinda galisan inkiibatorlerde kesikli olarak gergeklestirilmitir.
3.3 Analiz Yontemleri
3.3.1 Atomik absorpsiyon spektrofotometrisi (AAS)

Tez ¢alismasindaki analizler, Atomik absorbsiyon spektrofotometrisi (Thermo
Scientific ICE 3000 Series) kullamlarak Hacettepe Universitesi Kimya Miihendisligi
boliimii arastirma laboratuvarinda yapilmistir. Metallerin kantitatif Ol¢imii i¢in
kullanilan AAS ile Li*, Na’, Mg2+ etkilesim analizleri i¢in kullanilmistir. Analizi
yapilacak olan 6rnekler ayarlanmistir. Lityum analizi i¢in kullanilan lityum lambasinin
dalga boyu 670.8 nm’ye, hava/asetilen akis hiz1 0.8-11 L’dk’ya gore ayarlanmistir.
Cozelti igerisine ilave edilen Mg2+ ve Na* iyonlarinin analiz i¢in kullamlan dalga boylari

sirastyla 285.2 nm, 589.0 nm’ye ayarlanmistir.
3.3.2 Biyosorpsiyon veriminin hesaplanmasi

Biyogiderim kapasitesi, denge sisteminde adsorbentin adsorpladigi lityum(I) iyon
konsantrasyonunun, baglangictaki lityum(I) iyon konsantrasyonuna yiizde orani olarak

belirtilmis olup esitlik 3.1’de gdsterilmektedir.

Co—
Co

% Lityum(1) giderimi = (“==) x 100 (3.1)

Esitlik 3.1°de gosterilen;
Co: Biyosorpsiyon ortamindaki baslangi¢ lityum(I) konsantrasyonu (mg/L)

Cst: Biyosorpsiyon ortaminda biyosorplanmadan kalan lityum(l) konsantrasyonu (mg/L)
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3.3.3 Biyosorpsiyon ve denge biyosorpsiyon kapasiteleri

Biyosorpsiyon ortaminda herhangi bir zaman araliginda biyosorbentin biyosorpladigi

maximum lityum(I) kapasitesinin hesaplanmasi esitlik 3.2’de verilmistir.

qm = (CO'Cf)/Xm = Cad/Xm (32)

Esitlik 3.2°de gosterilen;

Co: Biyosorpsiyon ortamindaki baglangi¢ lityum(I) konsantrasyonu (mg/L)

Ct: Biyosorpsiyon ortaminda biyosorplanmadan kalan lityum(I) konsantrasyonu (mg/L)
Xm: Kullanilan mikroorganizmalarin kuru agirligi (g/L)

Cag: Adsorplanmis lityum(I) konsantrasyonu (mg/L)

3.3.4 Adsorpsiyon dengesinin belirlenmesinde kullanilan matematiksel modeller

Adsorpsiyon siireci adsorban yiizeyinde biriken madde konsantrasyonu ve c¢ozeltide
kalan madde miktar1 arasinda denge olusana kadar devam etmektedir. Denge kuruldugu
zaman adsorblanan madde miktarinda ya da ¢ozelti konsantrasyonunda degisiklik
olmaz. Adsorblanan madde konsantrasyonu degisimi gostermektedir. Denge
durumunda, sabit sicaklikta ¢ozeltide kalan lityum(I) derisimine karsi, biyosorbentin
birim kiitlesinde adsorplanan lityum(I) miktar1 grafie ge¢ilerek adsorpsiyon izotermleri
elde edilir. Olusan bu grafikler denge izotermleri olarak adlandirilmaktadir ve gesitli
modeller bulunmaktadir. En yaygin kullanilan modeller Langmuir ve Freundlich

modelleridir.

Lityum(I) ¢ozeltisinin adsorpsiyon kapasitesini belirlemek i¢in, denge izotermlerinden

Langmuir ve Frendlich modellerine uyarlanmistir.

Langmuir denge modeli

En basit model olan Langmuir modeli, tek tabaka halinde homojen ylizey lizerinde, tiim

adsorpsiyon ayni mekanizma lizerinde ve ayn1 yapida gergeklesmektedir. Enerjileri ayni
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olan sabit sayida aktif bolge bulunmaktadir. Langmuir denge modeli asagidaki Esitlik
3.3’de gosterilmektedir.

_ QobCden

" 1+bCden (33)

den

Esitlik 3.3’de gosterilen;

(gen: Birim biyosorbent kiitlesi basina adsorplanan lityum(I) miktar1 (mg/g)

Q"% Birim adsorbent kiitlesi basina adsorbent yiizeyinde tek homojen bir tabaka
olusturmak i¢in adsorplanan bilesen miktari, biyosorbentin maximum adsorplama
kapasitesi (mg/g)

b: Adsorplanan bilesigin adsorbentle arasindaki bagin kuvvetini ve adsorbente olan
ilgisini gosteren Langmuir denge sabiti (L/mg)

Cden:  Adsorpsiyon sonrasi ¢ozelti igersinde adsorplanmadan kalan lityum(I)

konsantrasyonu (mg/L)

Esitlik 3.4 dogrusal hale getirildiginde esitlik 3.5 elde edilmektedir.

Cden - 1 1
Qo QB T QO (3.4)

Adsorpsiyon prosesinin uyunlulugunu bulmak i¢in esitlik 3.5 verilmis olan Langmuir
modeline gore boyutsuz bir sabit olan Ry degeri hesaplanir. Ry sabiti 0 ile 1 arasinda bir
deger verdiginde adsorpsiyon i¢in elverisli oldugu yorumu yapilmaktadir. R degeri
1’den biiyiik oldugunda sartlarin adsorpsiyon i¢in uygun olmadigi, 1’e esit oldugunda

ise lineer adsorpsiyon oldugu yorumu yapilmaktadir.

1
1+bCo

R = (35)

Freundlich denge modeli

Freundlich izoterm modeli, farkli adsorpsiyon alanlar1 iizerinde heterojen olarak

gerceklesmektedir. Denge haline ulasildiktan sonra Langmuir denge modelinde oldugu
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gibi sabit bir adsorbent degeri elde edilmez. Freundlich denge modeli asagidaki Esitlik
3.6’da gosterilmektedir.

Oden = KrCaen™" (3.6)

Esitlik 3.6’de gosterilen;
Ke: Freundlich denge sabiti, adsorpsiyon kapasitesi (mg/g) (L/mg) *"

n: Adsorpsiyon siddetini gdsteren, birimi olmayan sabit (Aksu 2004)

Kr ve n degerlerini bulmak igin esitlik 3.6’nin logaritmasi1 alinarak dogrusal hale

getirildiginde, esitlik 3.7 elde edilmektedir.
INdlgen = INK + = INCoer (3.7)

Adsorpsiyon prosesinin uyunlulugunu bulmak i¢in esitlik 3.6 verilmis olan Freundlich
modeline gdre birimsiz bir sabit olan n degeri hesaplanir. n degeri 1’den biiyiik
oldugunda sartlarin adsorpsiyon icin uygun olmaktadir. K¢ ve n sabitlerinin degerlerin
bliylik olmasi, adsorsiypn i¢in elverisli oldugunu ve adsorplama kapasitesinin yiiksek

oldugunu gostermektedir (Aksu 2004).
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4. ARASTIRMA BULGULARI

Bu tez ¢alismasinda, Ankara Universitesi Fen Fakiiltesi Biyoloji Boliimii Biyoteknoloji
Arastirma Laboratuvar1 Kiiltiir Koleksiyonu’nda bulunan Kluyveromyces marxianus
maya izolat1 ve Aspergillus versicolor fungal izolat1 kullanilmistir. Biyosorbent olarak
kullanilan fungus ve mayanin, lityum(I) biyosorpsiyon kapasiteleri karsilagtirilmis ve
arttirtlmasi hedeflenmistir. Bununla birlikte, lityum(l) biyogideriminde ortam pH etkisi,
baslangi¢ lityum(l) etkisi, artan lityum(l) konsantrasyon etkisi, biyosorbent miktarinin

etkisi, yabanci iyonlarin etkisi arastirilmistir.

Tez calismasinda ayrica fungal biyosorbent ve maya biyosorbenti ile yapilan lityum(l)
biyosorpsiyon ¢aligmalarinda elde edilen denge verileri kullanilarak Langmuir ve

Freundlich denge izoterm modellerine uyumlulugu calisiimistir.

4.1 Baslangi¢ pH degerinin Lityum(l) Biyosorpsiyonuna Etkisi

Lityum(l) biyosorpsiyonunda, A. versicolar ve K. marxianus izolatlart kullanilarak
ortamdaki baslangic pH degerinin biyosorpsiyon kapasitesi iizerine etkilerini belirlemek
icin arastirilmistir. Baglangic lityum(I) derisimi 5 mg/L ve fungus ve maya miktari 1
g/L’de tutularak, baslangic pH’1 3, 5, 7, 9, 10 degerlerinde degistirilerek analiz
edilmistir. Fungal hiicre izolatlarinin lityum(l) biyosorpsiyonunda elde edilen %

giderim degerleri sekil 4.1°de gosterilmistir.

A. versicolor ve K. marxianus’un farkli pH degerlerinde gergeklesen lityum(l) %
biyogiderimlerinin verildigi sekil 4.1 incelendiginde, K. marxianus’un daha yiiksek

giderime sahip oldugu goriilmektedir.

A. versicolor i¢in pH 3, 5, 7, 9, 10 da sirastyla lityum(I) yiizde giderim degerleri %6.8,
%12.7, %14.9, %17.6 ve %17.2 olarak analiz edilmistir.
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K. marxianus’un i¢in pH 3, 5, 7, 9, 10 da sirastyla lityum (I) yiizde giderim degerleri
%12, %13.1, %16.1, %19.2 ve %18.9 olarak analiz edilmistir.

A. versicolor ve K. marxianus’un farkli pH degerlerinde gerceklesen lityum (I) %
biyogiderimlerinin verildigi sekil 4.1 incelendiginde, K. marxianus’un daha yiiksek
lityum (I) biyogiderimine sahip oldugu goriilmektedir. Hem K. marxianus hem de A.
versicolor icin pH 9’da lityum (I) en yiiksek biyosorpsiyon kapasitesi ve hizina
ulasmistir. Bundan sonra yapilan c¢alismalar da optimum pH 9’a ayarlanarak

gerceklestirilmistir.

W 4. versicolor
m K. marxianiis
3 5 7 9 10

pH

1
[\
o

—_ = = =
== N N =\ T -

I) Bivogiderimi, %
(I) Biyog ,

Lityum
o 2 = (=)} co

/

\.

Sekil 4.1 A. versicolor ve K. marxianus hiicrelerine lityum(I) biyosorpsiyonunda farkli
baslangi¢ pH degerlerinde elde edilen yiizde lityum(I) giderim degerleri

(T: 25°C, C,: 5.0 mg/L, X: 1 g/L, Calkalama Hizi: 100 devir/dakika)
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4.2 Baslangi¢ Lityum(l) Konsantrasyonunun Biyosorpsiyona Etkisi

Baslangig lityum(I) konsantrasyonu, 1 gr/L A. versicolor ve K. marxianus varliginda pH
9’da biyosorpsiyon iizerine olan etkisini belirleyebilmek amaciyla arastirilmistir. Farkli
lityum(I) baslangi¢ konsantrasyonlari, 2.5, 5.0, 10.0, 20.0 mg/L olarak ayarlanarak %
biyogiderimine bakilmistir. Elde edilen sonuglar A. versicolor ve K. marxianus ig¢in

sekil 4.2 gosterilmektedir.

A. versicolor, en diisiik derisim degeri olan 2.5 mg/L lityum (I) konsantrasyonunda en

yiiksek

biyogiderimi gostermistir. Lityum (I) derisimi arttikga biyosorpsiyon giderimi
azalmistir. 2.5, 5.0, 10.0, 20.0 mg/L baslangi¢ lityum (I) konsantrasyon degerlerinde
strasiyla % 17.4, % 16.9, % 13.5, % 10.9 biyogiderim gézlenmistir.

K. marxianus, en diisiik derisim degeri olan 2.5 mg/L lityum(I) konsantrasyonunda en
yiiksek biyogiderimi gostermistir. Lityum(I) konsantrasyonu arttikca biyogiderimi
azalmigtir. 2.5, 5.0, 10.0, 20.0 mg/L baslangi¢ lityum(I) konsantrasyon degerlerinde
strasiyla % 21.7, % 18.9, % 16.2, % 12.8 biyogiderim gézlenmistir.

Cizelge 4.1 A. versicolor ve K. marxianus biyokiitleleri i¢in lityum(I) giderim degerleri
ve elde edilen en yiiksek birim biyosorbent basina adsorplanan lityum(I) miktarlar
gosterilmektedir. Baslangi¢ lityum(I) konsantrasyonu arttik¢a, iki biyosorbent icin de
kurutulmus bir gram hiicredeki lityum(I) miktart (Qy) artarken, lityum(I) yilizde

biyogiderim degerlerinde azalma gézlenmistir.
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Sekil 4.2 A. versicolor ve K. marxianus hiicrelerine lityum(I) biyosorpsiyonunda farkli
baslangic lityum(I) derisimlerinde elde edilen yiizde lityum(I) giderim degerleri

(T: 25°C, pH: 9.0, X: 1 g/L, Calkalama Hizi: 100 devir/dakika)

Cizelge 4.1 A. versicolor ve K. marxianus hiicrelerine lityum(I) biyosorpsiyonunda farkli
baslangi¢ lityum(I) derisimlerinde elde edilen yiizde lityum(I) giderim degerleri ve
elde edilen en yiiksek birim biyosorbent basina adsorplanan lityum(I) miktarlart

Baslangic Lityum(I) Om Lityum(l)
Biyosorbent Derisimi mg lityum(l)/g Biyogiderimi
(mg/L) biyosorbent (%)
0.57
3.28 174
5.68 0.96
. 16.9
A. versicolor
12.44 1.66
' 13.5
2.42
22.20 10.9
328 0.71 21.7
1.08 18.9
K. 571
marxianus 12.44 2.02 16.2
99 90 2.84 12.8

(T: 25°C, pH: 9.0, X: 1 g/L, Calkalama Hiz1: 100 devir/dakika)
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4.3 Biyosorbent Konsantrasyonunun Biyosorpsiyona Etkisi

Farkli biyosorbent derisimlerinin etkisini belirlemek amaciyla pH 9’da, 2.5 mg/L
lityum(I) konsantrasyonunda Ol¢iimler yapilmistir. Biyosorbent Kkonsantrastyonu A.

versicolor ve K. marxianus igin 1ve 2 g/L degistirilerek arastirilmistir.

Sekil 4.3’de biyosorbent konsantrasyonunun artmasiyla, lityum(l) biyogideriminin

arttig1 gozlenmektedir.

A. versicolor biyosorbent konsantrasyonu 1 g/L’den 2 g/L ‘e ¢ikarildiginda, % 17.4 olan
giderim %18.5 degerine ¢iktigi gorilmistir. K. marxianus biyosorbentinin
konsantrasyonu artirildiginda, lityum(l) biyogiderimi %21.7°den % 23.6 degerine
yiikselmistir.

Biyosorbent miktar1 artik¢a % lityum (I) giderimi artmustir. Cizelge 4.2°de fungal ve
maya biyokiitleleri i¢in lityum(I) giderim degerleri ve elde edilen en yiiksek birim
biyosorbent basmma adsorplanan lityum(I) miktarlar1 gosterilmektedir. Baslangig
lityum(I) konsantrasyonu arttik¢a, kullanilan her iki biyosorbent icin, kurutulmus bir
gram hiicredeki lityum(I) miktari (Qm) azalirken, lityum(I) yiizde biyogiderim degeri ise

artmistir.

47



[SS R S O]
SO )

Lityum(I) Biyogiderimi, %
e i e i e & )
o N s Oy D N e Oy 0 O

W 4. versicolor
B K. marxianus
1 gL 2 g/l

Biyosorbent konsantrasyonu
\ /

Sekil 4.3 A. versicolor ve K. marxianus hiicrelerine lityum(I) biyosorpsiyonunda farkli
baslangic biyosorbent derisimlerinde elde edilen yiizde lityum(I) giderim degerleri

(T: 25°C, pH: 9.0, C,: 3.28 mg/L, Calkalama Hiz1: 100 devir/dakika)

Cizelge 4.2 A. versicolor ve K. marxianus hiicrelerine lityum(I) biyosorpsiyonunda farkli
baslangi¢ biyosorbent derisimlerinde elde edilen yiizde lityum(I) giderim degerleri
ve elde edilen en yiiksek birim biyosorbent bagina adsorplanan lityum(I) miktarlari

Biyosorbent Lityumn(l)
. Konsantrasyonu Gm HItyumi’)
Biyosorbent (g kuru hiicre/L) mg Lityum(l)/g Biyogiderimi
g biyosorbent (%)
1.0
. 0.573 174
A. versicolor
2.0 185
0.305 '
1.0
. 0.713 217
K. marxianus
2.0 3.6
0.388 '

(T: 25°C, pH: 9.0, X: 1 g/L, Cq: 3.28 mg/L Calkalama Hizi: 100 devir/dakika)
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4.4 Yabanci Iyon ilavesinin Biyosorpsiyona EtKisi

Tez calismasinda 1 g/L biyosorbent kullanilarak, pH 9’da baslangic lityum (I)
derisimini 2.5 mg/L olarak ayarlandigi deney diizeneginde yabanci iyon ilavesinin
etkisine bakilmistir. Bu amagcla 20 mg/L Mg ve 40 mg/L Na" metal iyonlari ¢ozelti

icerisine ilave edilmis, lityum(I) biyosorpsiyonu tlizerindeki etkileri arastirilmistir.

Mg* ve Na" varhiginda elde edilen lityum biyogiderim degerleri Cizelge 4.3’de
gosterilmektedir.  A.versicolor biyosorbenti igin yabanci iyonlar eklendiginde
biysorpsiyon giderim degeri %18.1, yabanci iyon ilavesi olmadan lityum(I)
biyogiderimi ise %17.4 olarak bulununmustur. K. marxianus biyosorbenti i¢in %18.6,
yabanci iyon ilavesi olmadan lityum(I) biyogiderimi ise %21.7 olarak bulununmustur.
Her iki biyosorbent icin, ¢dzelti icerisine yabanci iyonlarm (Mg*? ve Na') ilave

edilmesiyle, lityum(I) biyosorpsiyonunun etkilenmedigi goriilmiistiir.

Cizelge 4.3 A. versicolor ve K. marxianus hiicrelerine lityum(I) biyosorpsiyonunda yabanci
iyon ilavesi etkisinden elde edilen yiizde lityum(I) giderim degerleri

_Yabanci iyon
Ilavesi Olmayan Yabana Iyon Lityum(1)
Biyosorbent Ortamda ilavesi Biyogiderimi
Lityum(l) 0
Biyogiderimi mg/L (%)
(%0)
A. versicolor +2 N
4 20 Mg*2+ 40 Na 18.1
K. marxianus 217 20 Mg*2 + 40 Na* 18.6

(T: 25°C, pH: 9.0, X: 1 ¢/ L, Cp: 2.5 mg/L Calkalama Hiz1: 100 devir/dakika)
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4.5 Lityum(l) Adsorpsiyonunun Denge Modellemesi ve Model Sabitlerinin
Bulunmasi

Liyum(l) metalinin A. versicolor ve K. marxianus biyokiitleleri ile biyosorpsiyonunda,
denge izotermlerini matematiksel olarak tanimlamak i¢in model sabitlerinden Langmuir
ve Freundlich kullanilmistir. Dengede birim fungal ve maya biyosorbentine adsorplanan
lityum(I) miktariyla (Qgen), ¢Ozelti igerisinde adsorplanmadan kalan lityum(l) (Cgen)
miktar1 arasindaki dengeyi matematiksel modeller ile (Langmuir ve Freundlich)
tanimlamiglardir. Deneysel Qgen V€ Cgen degerleri kullanilarak, modellerin lineer
formlarinda verilen sekilde, adsorpsiyon sistemlerinden hangisine daha iyi uyum
sagladigi aragtirtlmigtir. Deneysel (gen V€ Cgen degerleri, modellerin lineer formlarinda
verilen sekillerde kullanilarak, adsorpsiyin sisteminin bu modellerden hangisine daha
Iyl uyum sagladigi arastirilmistir. Deney sisteminin, minimum % hata degerini vermesi

adsorpsiyon modeline daha iyi uyacagi diisiiniilmektedir.

Bulunan model sabitleri, ¢izelge 4.4’de verilmistir. Model sabitlerinden yararlanilarak
her bir model i¢in hesaplanan qqgen degerleri ¢izelge 4.5°de verilmistir. Hesaplanmis olan
Qgen degerleri yardimiyla elde edilen izotermler A. versicolor ve K. marxianus
biyosorbentleri i¢in, deneysel noktalarla birlikte ayni grafik lizerinde sekil 4.4’de

verilmistir.

Langmuir izoterminde, biyosorpsiyon ile olan uyumluluk R sabitinin hesaplanmas: ile
bulunmaktadir. R? degeri 0 ile 1 arasinda bir deger ise biyosorpsiyona uyumlu oldugu
anlamina gelmektedir (Saadeek vd. 2015). A. versicolor ve K. marxianus igin sirasiyla
R? degerleri 0.993, 0.992°dir. Langmuir izotermi i¢in kullanilan fungus ve maya

biyosorbentin de adsorpsiyon i¢in uygun oldugu gézlenmistir.

Freundlich izoterminde ise, biyosorpsiyon ile olan uyumlululugun bulunabilmesi i¢in n
sabiti hesaplanmaktadir. n sabiti 1’den biiyiik ise bu durum biyosorpsiyona elverisli
oldugu anlamina gelmektedir (Limousin vd. 2007). A. versicolor ve K. marxianus igin
sirastyla n degerleri 1.399, 1.432’dir. Kullanilan iki farkli fungal biyosorbentin de

adsorpsiyon i¢in uygun oldugu gézlenmistir.
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Cizelge 4.4 A. versicolor ve K. marxianus hiicrelerine lityum(I) biyosorpsiyonunda Langmuir
ve Freundlich adsorpsiyon modellerinden elde edilen model sabitleri

Langmuir Freundlich
Q° 2 Kr 2
Biyosorbent (mgl/g) (L /?n ) R (mglg N R
: (Limg)"™")
A. versicolor 4.785 0.051 0.993 0.296 1.399 0.992
K. marxianus 5.467 0.056 0.992 0.372 1.432 0.996

(T: 25°C, pH: 9.0, X: 1/L, Calkalama Hiz1: 100 devir/dakika)

Cizelge 4.5 A. versicolor ve K. marxianus hiicrelerine lityum(I) biyosorpsiyonunda elde edilen
deneysel Quen degerlerinin Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon modellerinden
bulunan gge, degerleriyle karsilagtirilmasi

(qme;/ea) G teo L % Hata Ge teo.F % Hata
(mg/g) (mg/g)
0.573 0.582 1.53 0.606 5.32
0.960
A versicolor 0.928 3.42 0.899 6.82
1.660 1.697 2.20 1.622 2.35
2.415 2.401 0.60 2.500 3.39
Ortalama
% Hata 2.07 4.19
0.713 0.688 3.62 0.721 1.22
1.075 1.118 3.83 1.082 0.61
< 2.020 2.010 0.48 1.913 5.60
marxianus 2.840 2.837 0.12 2.944 3.52
Ortalama
%
R 2.01 2.74

o1
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qe (mg/g)
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Ce (mg/L)
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4 Experimental (A. versicolor)

B Experimental (K. marxianus)

Langmuir (A. versicolor)

— — Freundlich (A. versicolcor)

— - = Langmuir (K. marxianus)

----- Freundlich (K. marxianus)

J

Sekil 4.4 A. versicolor ve K. marxianus hiicrelerine lityum(l) biyosorpsiyonunda elde edilen
denge verilerinin Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon modellerinden bulunan

adsorpsiyon izotermleriyle karsilastiriimasi

(T: 25°C, pH: 9.0, X: 1 g/L, Calkalama Hizi: 100 devir/dakika)
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5. TARTISMA VE SONUC

5.1 Tartisma

Alkali metal grubundan olan lityum(l) iyonunun son yillarda kullanim alanlari ve
tiketimi giderek artmustir. Artan bu talep ile beraber, lityum metaline verilen 6nem de
giinden giine artmaktadir. Enerji giivenliginden karbon ayak izine, giinliik yagamdan
endistriyel biliylimeye, ¢evre giivenliginden sagliga, lityum c¢ok O6nemli bir elementtir.
2025 yilinda lityuma olan bu talebin daha da artacagi diisiiniilmektedir. Bu yiizden
cevrede ki lityum iyonunun kazanimi olduk¢a dnemli bir siiregtir. Lityum(I) ¢ok ¢esitli
alanlarda kullanimi oldugu i¢in biyogiderimi de olduk¢a 6nemlidir. Bu siireg igin uygun

ve maliyeti diisiik yontemler secilmesi biiyilk 6nem tasimaktadir.

Gergeklestirilen tez calismasinda lityum(I) iyonlarinin biyosorpsiyonu, bir filamentli
fungus (A. versicolor) ve bir maya (K. marxianus) kullanilarak incelenmistir.
Biyosorpsiyon siirecini iyilestirmek adma pH (3-10), baslangic lityum(l)
konsantarsyonu (2.5-20 mg/L), biyosorbent konsantrasyonu (1-2 g/L), yabanci iyon
ilavesi (20 mg/L Mg*? ve 40 mg/L Na*) gibi 6nemli parametreler ile optimize edilmistir.
Ek olarak sonuglar hiz, kapasite, verimlilik acisindan karsilastirilmis ve her bir sistemin
matematiksel tanimlamasi yapilarak Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon denge

modelleri uygulanmastir.

5.1.1 Baslangi¢ pH degerinin lityum(l) biyosorpsiyonuna etkisi

Biyosorpsiyonda metal iyonlari, biyosorbentlerin yiizeyinde biriktigi i¢in bu siire¢
metabolizmaya bagl degildir. Bu yol ile metallerin verimli bir sekilde uzaklastirilmasi
veya kazanilmasi biyosorbent konsantrasyonu, pH etkisi, metal iyon konsantrasyonu,

kullanilan biyosorbentin 6zelligine baglhdir (Nascimento vd. 2019).

Biyosorpsiyon siirecini etkileyen en 6nemli unsulardan biri ¢ozeltinin pH degeridir. pH,

hedef metal iyonunun kompleks hale getirilmesini ve ¢oziiniirliigiinii etkilemektedir. Bu
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baglamda pH yalnizca biyosorpsiyon oranini etkilemekle kalmayip, metal iyonunun

cokelme hizinmi ve yapisinida etkilemektedir (Zheng vd. 2018).

Tez ¢alismasinda lityum(l) biyosorpsiyonuna ortamin pH etkisini incelemek igin 2.5
mg/L lityum(l) iceren ¢ozeltilerin baslangic pH degerleri 3, 5, 7, 9, 10 olarak

ayarlanmigtir ve 1 g/L konsnatrsyonunda biyosorpsiyon verimleri belirlenmistir.

Kullanilan her iki biyosorbent i¢in de diisik pH degerlerinde daha diistik lityum(l)
giderimi elde edilmistir. pH 3’de A. versicolor igin lityum(I) biyogiderimi %6.8 iken bu
degerin pH 5’de %12.7’ye ulastigi gortilmistiir. pH 7°de lityum(l) biyogiderimi %14.9
bulunurken, alkali pH degerlerinde, pH 9 ve 10 i¢in sirastyla %17.6 ve %17.2 olarak

analiz edilmistir.

K. marxianus i¢in asidik baslangi¢ pH degerlerinde lityum(I) biyogiderimleri pH 3 igin
%12.0, pH 5 degerinde %13.1 olarak analiz edilmistir. Notr pH degerinde lityum(l)
biyogiderim %16.1 bulunurken, alkali pH degerlerinde, pH 9 ve 10 igin sirastyla %19.2

ve %18.9 olarak analiz edilmistir.

Tez ¢aligmasinda en yiiksek lityum(I) biyogideriminin her iki biyosorbent i¢in de pH
9’da elde edildigi goriilmistir. Bundan sonra yapilan deneyler pH 9’ da
gergeklestirilmistir.

Asitligin arttigi disik pH degerlerinde protonlar, biyosorbentlerin yiizeyi tizerindeki
emilim bolgelerinin biiyiik bir kismini kaplamaktadir. Bu durum elektrostatik itme
kuvveti nedeniyle daha az miktarda metal iyonunun adsorpsiyonuna neden olmaktadir.
Negatif hiicre yiizeyindeki fonksiyonel gruplar biyosorpsiyon ortamindaki H* iyonlari
ile karsilikli capraz bag yaptiklarindan lityum(I) iyonu ile ¢ok fazla etkilesim
saglayamamaktadirlar (Ming vd. 2010).
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pH degerindeki artis ile beraber, ¢ozelti igerisindeki H' iyonlarmin sayis1 diismektedir.
H'iyonlar1 sayismin azalmasi c¢dzelti igerisindeki metal iyonlar1 sorpsiyon bdlgeleri

arasindaki rekabetin azalmasina neden olmaktadir.

Gergeklestirilen tez ¢alismasinda da diisik pH degerlerinde, protonlarin biyosorbent
yiizeyindeki sorpsiyon bolgelerinin ¢ogunu isgal ettigi ve bu durumun da adsorpsiyon
veriminin diigmesine neden oldugu diisiiniilmektedir. Biyosorbentlerin yiizeyindeki
pozitif yiiklii fonksiyonel gruplarin baglanma Kkapasitelerinin artmasi ve hiicre
yiizeyindeki negatif yiiklii iyonlarin miktarindaki artisa bagli olarak pH degeri
artmaktadir. Boylece ¢oOzelti icersindeki lityum(l) biyosorpsiyonunun arttig
diisliniilmektedir. Bununla birlikte pH 10°da goriilen % giderim degerlerinde ¢ok az da

olsa bir diisiis gozlenmistir (Madala vd. 2017).

Literatiirde lityum(I) iyonlarinin biyogiderimine ya da biyokazanimina pH etkisini
belirlemek amaciyla yapilmis yalnizca iki ¢alisma bulunmamaktadir ve bu ¢aligmalarda

biyolojik materyaller kullanilmamuistir.

Lityum(I) gideriminde biyosorbent yerine nanopartikiiler manganez oksitin adsorbent
olarak kullanmildig1 calismada, arastiricilar baslangic pH degerini 2-12 aralifinda
degistirmisler ve lityum(I) giderimi i¢in optimum pH degerini 12 olarak
belirlemislerdir. Cozeltide alkali pH degerlerideki H" ekstraksiyonunun, lityum(1)
eklenmesine yardimci oldugu ve sonug olarak lityum(I) adsorpsiyon kapasitesini
arttirdigini gostermislerdir ( Tian vd. 2010).

Wang vd. (2009) yaptiklart ¢alismada, iki farkli manganez oksit nanopartikiilleri
adsorbent olarak kullanmis ve lityum(I) kazaniminda pH etkisini gozlemlemislerdir. 50
mg/L lityum(I) baslangi¢c konsantrasyonunda, 0.1 g adsorbent varliginda optimum pH
degeri 12 olarak belirlenmistir. Ortam pH'lmin artmasinin, lityum(I) alim kapasitesi
acisindan elverisli oldugu, ozellikle 10-12 gibi alkali pH degerlerinde, adsorbentin

yiiksek Li* alim performansina sahip oldugu vurgulanmistir.
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Literatiirde lityum(I) biyosorpsiyonuna iligskin bir ¢alisma bulunmadigi i¢in literatiirdeki
farkli metallerin farkli biyosorbentler kullanilarak adsoprsiyonuna yonelik c¢aligmalar
incelenmistir. Bu ¢alismalarda, maksimum adsorpsiyon verimlerinin, nétr ve alkali
ortam kosullarinda elde edildigini gosterilmistir. Bu tiir calismalarda asidik ortamlarda,
cozeltide ¢oOziinemeyen metal oksitlerin olugsmasindan dolayr metal iyonlarinin
¢cozlinlirliigli azalmaktadir. Sonug¢ olarak diisiik pH degerlerinde metal iyonlarmin
¢Oziinilirliigliniin azalmasindan dolayi, biyosorbentlerin adsorpsiyon yeteneklerini azaltir

ve giderim oranlarinin diistiigii vurgulanmistir (Negm vd. 2018).

Aspergillus flavus’un biyosorbent olarak kullanildigi, Fe*? biyogiderim kapasitesinin
aragtirildigt bir calismada, baglangic pH degeri 3-11 araliginda degistirilerek
denenmistir. Biyosorbent olarak kullanilan A. flavus Patates Dekstroz Broth (PDB), pH
5.5 gelistirilmistir. pH deneyleri, baslangic konsantrasyonu 5.0 mg/L Fe*? varliginda
gerceklestirilmistir. Elde edilen sonuglara gore en yiliksek giderim pH 8 de % 94.13
bulunmustur. Calismada ayrica, yliksek pH degerlerinde, biyokiitle ylizeyinin negatif
yiiklii iyonlarinin, baglanma i¢in daha fazla pozitif yiiklii metal iyonlarini ¢ektigi de one

stirilmiistir (Verma vd. 2017).

Tez calismasinda kullanilan biyosorbentlerin her ikisinin de en yiiksek lityum(l)
biyogiderimini literatiirle uyumlu olarak alkali bir deger olan pH 9’da gergeklestirdigi

bulunmustur.

5.1.2 Baslangig lityum(I) derisiminin biyosorpsiyona etkisi

Baslangi¢ metal konsantrasyonu biyosorpsiyon mekanizmasi iizerinde 6nemli bir rol
oynar (Aftab vd. 2017). Bu amagla farkli lityum(I) baslangi¢c konsantrasyonunun
biyosorpsiyon iizerine olan etkisini belirleyebilmek i¢in 1 g/L biyosorbent varliginda,
pH 9’da 2.5, 5, 10 ve 20 mg/L lityum(l) konsantrasyonlari denenmistir.

Calismada baslangi¢ lityum(I) konsantrasyon degeri arttikca biyogiderimin azaldig
gozlenmistir. A. versicolor, denenen en diisiik lityum(I) konsantarsyonu olan 2.5 mg/L
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de en yiiksek giderimi %17.4 olarak gostermistir. En diisiik lityum(l) biyogiderimi ise
%10.9 olarak en yiiksek lityum(I) konsantrasyonunda ( 20 mg/L) elde edilmistir. Aymn
egilim K. marxianus i¢in de goriilmistiir. 2.5 mg/L lityum(I) varliginda giderim %21.7
iken, 20 mg/L lityum(I) varliginda %12.8’dir.

A.versicolor’in denenen en disiik lityum(I) konsantarsyonu olan 2.5 mg/L de en diisiik
bir gram hiicredeki maximum lityum(I) miktar1 (qm) 0.57 mg Lityum(l)/g biyosorbent
olarak bulunmustur. En yiiksek qm degeri ise 2.42 mg Lityum(l)/g biyosorbent olarak en
yiiksek lityum(I) konsantrasyonunda ( 20 mg/L) elde edilmistir. Aym1 egilim K.
marxianus i¢in de goriilmistiir. 2.5 mg/L lityum(I) varliginda adsorpsiyon kapasitesi
0.71 mg Lityum(l)/g biyosorbent, 20 mg/L lityum(I) varliginda 2.84 mg Lityum(l)/g
biyosorbentdir. Giderim degeri arttik¢a, kurutulmus bir gram hiicredeki maximum

lityum(T) miktarinda (qm) artis oldugu goriilmektedir.

Diisiik baslangi¢ konsantrasyonlarinda metallerin giderim degeri en yiiksek degere
sahiptir. Daha yiiksek baslangic metal konsantrasyonlarinda, biyogiderim degeri
diismektedir. Yiiksek metal iyon konsantrasyonlarinda, belirli bir degere doymus olan
biyosorbent yiizeyi ve aktif bolgeler engellenmektedir. Diisiik metal iyon
konsantrasyonlarinda ise biyosorbentlerin yiizeyleri doyma konsantrasyonuna
ulasamamaktadir, bu yiizden daha yiiksek giderim degerleri gozlemlenmektedir (Saadek

vd. 2015).

5.1.3 Biyosorbent konsantrasyonunun biyosorpsiyona etkisi

A. versicolor ve K. marxianus biyosorbentlerinin konsantrasyonlaril-2 g/L olarak
denenmistir ve lityum(I) biyosorpsiyonuna olan etkilerine bakilmistir. Biyosorbent

konsantrasyonu 2g/L ¢ikarildiginda lityum(I) biyogiderim degerleri arttig1 gozlenmistir.

1 g/L ve 2 g/L A. versicolor igin sirasiyla %17.4 ve %18.5 lityum(I) biyogiderimi

gozlenmistir.
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1 g/L ve 2 g/L K. marxianus i¢in sirasiyla %21.7 ve %23.6 lityum(I) biyogiderimi

gozlenmistir.

Biyosorbentlerin konsantrasyonundaki artis, metal sorpsiyonu igin daha aktif alanlar
saglamistir ve adsorbe edilmis lityum(l) biyogiderim yiizdesi de bu nedenle artmistir.
Fakat, bir gram hiicredeki maximum lityum(I) miktari, yiizey alani etkisinden dolay1

azalmistir.

Literatiirdeki bir¢cok calismada biyosorbent konsantrasyonunun, biyosorpsiyon iizerinde
etkili oldugu kamtlanmistir. Yapilan c¢alismalarda, biyosorbent konsantrasyonunun
artirilmasi ile metal iyonlarinin giderim yiizdelerinin arttigi goriilmektedir. Bu artis
metal iyonlarmin sorpsiyon icin daha fazla alan {izerinde aktif olmasindan
kaynaklanmaktadir. Fakat belirli bir noktadan sonra artis durmaktadir. Bunun nedeni ise
mevcut baglanma bolgelerinin toplanip bir araya gelmesinden ve aktif bolgelerin
iyonlart baglayamamasindan dolay1 biyosorpsiyon giderimi azalmaktadir (Aftab vd.
2017, Amin vd. 2016).

5.1.4 Yabanci iyon ilavesinin biyosorpsiyona etkisi

Cozelti icerisindeki yabanci iyonlarin varligi, amin, karboksilat, fosfat, hiicre yiizeyi
proteinleri ve diger fonsiyonel gruplar baglanma bolgeleri i¢in rekabet ederek ¢ozelti
icerisinde adsorbe edilmek istenilen metali inhibe edici etki veya metalin
adsorplanmasina katki saglayabilmektedir (Ahuja vd. 1999).

Gollerin veya denizlerin igerisinde anyonik (CI, SO4'2, HCO_3) ve katyonik (Na*, K*,
Ca*? Li* ve Mg+?) iyonlar bulunmaktadir. Lityum(1) iyonlari, Na*, K*, Mg*? iyonlarina
kars1 1y1 bir secicilik 6zelligine sahiptir. Bu metal iyonlari, iyon degistirme sirasinda
rekabete girmelerine ragmen, lityum(l) iyonlar1 daha yiiksek adsorpsiyon kapasitesi
gostermektedir (Zandevakili vd. 2014).
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Lityum(]) ile en ¢ok etkilesim gdsteren element magnezyum(II)’dir. Lityum(l) ve MgJ'2
iyonik olarak benzer dzelliklere sahiptir. Lityum(l) ve Mg*? ayrilmasi olduk¢a zordur

¢linkii iyonik yarigaplari neredeyse aynidir (0.07 nm) (Chitrakar vd. 2014).

Gergeklestirilen tez ¢alismasinda, 2.5 mg/L lityum(I) iceren ¢ozelti icerisine 20 mg/L
Mg*? ve 40 mg/L Na* iyonlari ilave edilmistir. A. versicolor biyosorbenti igin yabanci
iyonlarin varliginda lityum(I) biyogiderimi %18.1 olarak bulunmustur. K. marxianus
biyosorbenti i¢cin ayni kosullarda lityum(I) biyogiderimi %18.6 olarak bulunmustur.
Yabanci iyon ilavesi olmadan A. versicolor i¢in lityum(I) biyogiderim degeri %17.4, K.

marxianus i¢in %21.7 olarak bulunmustur.

Tez calismadan elde edilen sonuglara gore her iki biyosorbent i¢in, yabanci iyonlarin
varliginda, lityum(I) biyosorpsiyonunda asir1 bir artis veya azalis gozlenmemistir. Mg*?
(20 mg/L) ve Na" (40 mg/L) iyonlarmin ¢zelti igerisindeki konsantrasyonlari lityum(T)
(25 mg/L) iyonundan fazla olmasmma ragmen lityum(I) biyogideriminin yabanci

iyonlarin varligindan etkilemedigi gézlenmistir.

Literatiirde farkli biyosorbentler ile yapilan g¢aligmalarda, farkli metal iyonlarinin
biyosorpsiyonlarinda ¢ozelti igerisindeki Mg ve Na* iyonlarinin biyosorpsiyonu inhibe
edici etkisinden bahsedilmektedir (Ahuja vd. 1999).

Bairagi vd. (2011) yapmis olduklar1 A. versicolor’in biyosorbent olarak kullanildigi
calismada, Pb™ adsorpsiyonu sirasinda iyon degisim mekanizmasimi daha iyi
aciklayabilmek icin ¢ozelti igersindeki farkli katyonlar (Na*, K*, Ca* ve Mg+2) ilave
edilmis ve bu iyonlarin adsorpsiyona olan etkisi incelenmistir. Elde edilen sonuglara
gore, Na', K" ve Ca' iyon degistirme mekanizmasinda etkili oldugunu ve
biyosorpsiyon giderimini diisiirdiiklerini gdzlemlemislerdir. Mg iyonu ise, diger
katyonlarla karsilastirildiginda iyon degisimi iizerinde daha az etkili oldugunu

gozlemlemislerdir (Bairagi vd. 2011).
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Aspergillus niger’in Pb*? biyosorpsiyonunun incelendigi calismada, Na* ve Ca™
iyonlarmin ¢ozelti igerisindeki etkisi incelenmistir. Bu iki katyonik iyonun, Pb* ile
aktif bolgeler icin rekabete girdigini ve biyosorpsiyon degerinin azaldigini
gbzlemlemislerdir. Biyosorpsiyon degerindeki azalmanin nedenini, pozitif yiiklii iyonlar
arasindaki elektrostatik itme kuvveti nedeniyle biyosorbent yiizeyindeki aktif bolgelerin

azalmasindan kaynaklandigi seklinde agiklamislardir (Dang vd. 2018).

5.1.5 Lityum(I) adsorpsiyonun denge modellerinin hesaplanmasi

Adsorpsiyon izotermleri, kullanilan biyosorbentin yiizey 6zellikleri, adsorban sabitleri
ve kapasite sonuclarini matematiksel olarak acgiklamak i¢in denge modelleri
gelistirilmistir. Sorpsiyon kapasitesi ve adsorpsiyon izotermlerini agiklamak igin

Langmuir ve Freundlich en sik kullanilan denge modelleridir (Pino vd. 2006).

Lityum(l) biyosorpsiyonunda Langmuir izotermi, adsorpsiyon siirecinde, adsorbent
tizerinde tek tabakali homojen adsorpsiyon bolgelerinde ve adsorbe edilmis molekiiller
adsorbent yiizeyinde doymus bir tabaka olusturdugunda meydana gelir. Langmuir
izoterm modelinde, enerji olarak tiim bolgeler 6zdestir ve adsorpsiyon yiizeyine olan

mesafe arttik¢a molekiiller aras1 kuvvet azalir (Saadeek vd. 2015).

Freundlich izotermi, adsorpsiyon isleminin heterojen yiizeylerde meydana geldigini
varsayarsak deneysel bir denklem olup, sorpsiyon kapasitesi, dengede adsorbe edilmis
metal iyonlarinin konsantrasyonu ile ilgilidir. Freundlich denge izotermi diisiik
konsantrasyonlar i¢in uygun degildir, metal iyonlarmin yiiksek konsantrasyon

degerlerinde adsorpsiyon i¢in uygun bir modeldir.

Tez c¢alismasinda, Lityum(I) A. versicolor ve K. marxianus ile biyosorpsiyonunda
Langmuir ve Freundlich izoterm modelleri kullanilarak denge verileri hesaplanmstir.
Langmuir denge modelinde A. versicolor i¢in R? degeri 0.99, Q° degeri 4.785 mg/g, b
degeri 0.051 L/mg olarak bulunmustur. K. marxianus igin R? degeri 0.99, QO degeri
5.467 mg/g, b degeri 0.056 L/mg olarak bulunmustur. R? degerleri 1’e yakin bir degerde
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bulunmustur ve elde edilen bu degerlere gore Lityum(l) metal iyonunun adsorpsiyon

icin uyumlu oldugu sonucu ¢ikarilmaktadir.

Freundlich denge modelinde ise A. versicolor i¢in R? degeri 0.99, K¢ degeri 0.296 mg/g,
ng degeri 1.39 olarak bulunmustur. K. marxianus igin R? degeri 0.99, K¢ degeri 0.372
mg/g, ng degeri 1.43 olarak bulunmustur. ng degerleri iki biyosorbent i¢in de 1’den
biliyiik degerler bulunmustur ve bu durum Lityum(I) biyosorbent {izerinde giiglii

adsorpsiyonunu gostermektedir.

5.1.6 Literatiirde Lityum(I) Adsorpsiyonuyla Ilgili Yapilmis Calismalar

Tsuruta (2005) yapmis oldugu calismada, biyosorbent olarak bakteri, fungus ve maya
tirlerini kullanmistir ve lityumun biyobirikimi {izerine yogunlagsmistir. Lityumun geri
kazaniminda pH ve adsorpsiyon zamaninin olduk¢a etkili oldugunu goézlemlemistir.
Arthrobacter nicotianae ( IAM12342), fungus ve mayalara gore daha iyi lityum
birikimi yaptigin1 gézlemlemistir. A. nicotianae iiremesi 4 g/L maya 6ziitii, 10 g/L malt
0zl ve 4 g/L glikoz igeren sivi ortamda gelistirilmistir. 20 g/L A. nicotianae varliginda,
baslangi¢ lityum konsantrasyonu 10 mg/L olarak ayarlandig1 calismada, pH degeri 2-8
araliginda denenmistir. Uygun pH degeri 6 oldugu saptanmistir. Elde edilen sonuglara
gore, bazi gram-pozitif bakterilerin lityum biriktirme kabiliyetinin oldukca yiiksek
oldugu, ozellikle kuru agirliktaki hiicrelerin grami basmma 126 umol/g lityum
biriktirebildigini bulmuslardir. Calismada ayrica maya Ornegi olarak Kluyveromyces
marxianus IAM4985 3.9 pmol/g ve filamentli fungus 6rnegi Aspergillus niger
AHU7120 0.7 pmol/g lityum(I) biyobirikim degerleri bulunmustur. Tez calismasiyla
kiyaslandiginda, tez g¢alismasinda oldukca yiiksek birim biyosorbent kiitlesi basina
adsorplanan lityum(I) iyon mikari elde edilmistir; 1g/L biyosorbent varliginda, 10 mg/L
lityum(l) konsantrasyonunda filamentli fungus o6rneginde (A. versicolor) igin 239.2

umol/g, maya 6rnegi (K. marxianus) i¢in 291.0 umol/g olarak bulunmustur.

Lemaire vd. (2014), ticari olarak temin edilebilen kati maddeler yardimiyla lityumun
kazanimi {izerine ¢alismislardir. Calismada adsorbent olarak aktif karbon, molekiiler

elek 13X, aluminosilicate MCM 41ve amberlite IR 120 Na kullanilmistir. Baglangic pH
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degerini belirlemek i¢in 1400 mg/L baslangi¢ lityum konsantrasyonunda deneylere
baglanmigtir.  Dort farkli adsorbentin, lityum kazanimi incelenmistir. Molekiiler elek
13X i¢in en yiiksek adsorplanan lityum(I) iyon miktar1 ( 11.9 mg/g ) pH 11, amberlite
IR 120 Na igin en yiiksek adsorplanan lityum(I) iyon miktar1 (14.0 mg/g) pH 5,
aluminosilicate MCM 41 igin en yiiksek adsorplanan lityum(l) iyon miktari (2.80 mg/g)
pH 5 de gozlenmistir. Aktif karbonlar ve aluminosilicate MCM 41’in lityum(l) alim1
icin verimli olmadigimi, molekiiler elek 13X ve Amberlite IR 120’nin yaklagik %20-
%25 arasinda degisen lityum(I) kazanimi gercgeklestirdiklerini gdzlemlemislerdir.
Ayrica, sorpsiyon agamasindan sonra desorpsiyonun da miimkiin oldugu gérmiislerdir.
Tez c¢aligmasinda, maliyeti diisik ve kolay elde edilebilen biysorbent Ornekleri
kullanilarak, 2.5 mg/L lityum(I) konsantrasyonunda 1 g/L biyosorbent varliginda %21.7
degerinde lityum(I) biyogiderimi gozlenmistir.

Kurniawan ve Yamato’nun 2015 yilinda Japonya’da yapmis olduklari ¢alismada,
biyofilmler kullanilarak lityumun giderim kapasitesi arastirilmistir. Biyofilm drnekleri
hem ilkbahar (Nisan) hem de sonbaharda (Kasim) toplanmistir, mevsimsel olarak
degisimleri gézlenmistir. Toplanan biyofilm &rnekleri distile su ile yikanarak, 8000 rpm
calkalama hizinda santrijiij edilmistir. 1 g/L biyofilm o6rnekleri, PBS (fosfat buffer
saline )eklenerek pH 2-9 araliginda denenmistir. Calismanin sonucunda biyofilm
matrisi ile lityum adsorpsiyonu, aslinda iyon ve biyofilm polimerlerinin yiikli alanlart
arasindaki elektrostatik etkilesim tarafindan desteklenen bir fizikokimyasal prosestir.
Adsorbe eden lityum iyonu iyonlarin biyofilmden iyon degistirme mekanizmasi yoluyla
emilimini (desorpsiyonunu) arttirmigtir. Lityumu absorbe ederken ayni zamanda K¥,
Ca®*, Mg®*, Na" iginde emilim degerleri saptanmustir. Biyofilm bilesenleri mevsimsel
olarak degismistir ve biyofilmin iyonu adsorbe etme yetenegi gézlemlenmistir. Kisin
alinan orneklerde lityum(I) iyonlarmin biyoakiimiilasyon degeri 85.3 pmol/g, ilkbahar
aylarinda toplanan Orneklerin lityum(I) iyonlarmin biyoakiimiilasyon degeri 19.4
umol/g olarak bulmuslardir. Biyofilmler lityum iyonunun biyosorpsiyonunda umut
verici bir biyosorbent olabilecegini bulmuslardir. Tez caligmasinda ise ayn1 kosullarda
filamentli fungus ve maya biyosorbentleri kullanilmistir. Gergeklestirilen tez caligmast,
Kurniawan ve Yamato (2015) yapmis olduklar1 ¢alisma ile kiyaslandiginda tez

calismasinda oldukga yiiksek qgen degerleri elde edilmistir; 5 mg/L baslangig¢ lityum(I)
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konsantrasyonunda 1gr/L A. versicolor i¢in adsorplanan lityum iyon miktar1 138.3
umol/g bulunmustur, K. marxianus i¢in ise ayni deger 155.6 pmol/g olarak

bulunmustur.

2017 yilinda Yiicel’in yapmis oldugu tez ¢alismasinda Pichia stiptis mayasini adsorbent
olarak kullanarak lityum(I) adorpsiyonunu ve kullanilan mayay: aktif karbonla demir
(IIT) varliginda muamele edilmesiyle elde edilen hibrit adsorbentlerle adsorpsiyonu
incelemistir. Tez calismasinda pH 10°da 50 mg/L baslangig lityum(I)
konsantrasyonunda 2-2.3 g/L yas ve kuru maya hiicreleri kullanilmistir. Elde edilen
sonuglara gore yas P. sitiptis 1.06 mg/g lityum(I) iyon miktar1 adsorplanirken bu deger
kuru P. sitiptis i¢in 1.24 mg/g olarak bulunusmustur. Hibrit adsorbent ile ayni
kosullarda yapilan deneylerle adsorplanan lityum(I) iyon miktar1 1.70 mg/g olarak
bulunmustur. Sonuglar hibrit adsorbent kullaniminin lityum(I) adsorpsiyon kapasitesini

onemli 6l¢iide arttirdigini gostermistir.

2017 yilinda Hartono ve arkadaslari lityum(I) iyon bataryalarinin (LIB) ¢evreye verdigi
zararlar1 azaltmak i¢in lityum(I) iyonunun kazanimini ¢alismislardir. Ayn1 zamanda
kobalt metalinin birikim ve kazanimi arastirilmistir. Calismada biyolojik materyallerden
yararlanilmigtir, farkli yerlerden izole edilen bakteri suslar1 kullanilmistir. Lityum(l)
icin, oncelikle biyolojik birikim galisilmis daha sonra da bu kosullara adapte olmus
bakteriler elde edilerek kazanim calisilmistir. Bakteri suslar1 iki farkli kaynaktan, ii¢
farkli sekilde izole edilmistir (Merapi yanardagi-toprak numunesi, Merapi yanardagi-
camur numunesi Ve Yogyakarta bir atiksu kaynagi). Toplanan 6rnekler, malt ekstrati,
pepton ve NaCl igeren bir ortamda gelistirilmistir. Bakteri suslari, daha sonra lityum(l)
iyon bataryalarinin toz haline gelmis haliyle karistirllmistir, 30°C, 120 rpm karistirma
hizinda, 72 saat bakteri adaptasyonu saglanmistir. 20 mg kurutulmus bakteri numunesi,
pH 5.8’de 576 pumol lityum(l) ile siispanse hale getirilmistir. LIB toz hali, 2-4 mg/mL
araliginda bakteri 6rnekleri ile karistirmak igin ¢Ozeltide siispanse edilmistir. Merapi
Dag1 toprak numunesi ile 2 mg/mL, Merapi Dagi ¢camur numunesi i¢in 4 mg/mL ve
atiksu i¢in 3 mg/mL ile maksimum lityum geri kazanim1 saglanmistir. Bakteriler ve 20-
100 mg/g arasinda degisen bakteri biyokiitle/akii kiitle orani i¢in benzer prosediirler

yapildi. En yiiksek lityum biyobirikimi %62.83 (100mg/g) Merapi dagi toprak
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numunesinden elde edilmistir. Bu birikim i¢in en uygun kosul pH 7'de oldugu
goriilmiistiir. Biyobirikim deneyi yapilmis olan bakteri susu, daha sonra biyolojik olarak
aynistirma deneyinde Li-adapte ve Co-adapte edilmis bakteri olarak kullanilmistir. Saf
izolat, Li-adapte izolat, Co-adapte izolat Li-adaptif izolat 6rnekleri karsilastirilmustir. ile
en yiiksek lityum geri kazanimi saglandi. Merapi dagi topragi ile maksimum lityum geri
kazanimi saglandi. Atiksu numunesi (80 mg/g) %26.16 seviyesinde iken, Merapi Dag1
camuru Orneginde %55.32'dir. Merapi Dagi toprak orneginde lityum geri kazanimi
onemli Ol¢lide artmistir. Bu durum Merapi Dagi toprak numunesinin biiyiime aktivitesi

ile agiklanmustir.

Wang vd. (2018) yaptiklar1 ¢alismada, Demir(l11) varligindaki lityum titanyum oksitler
bir kati hal reaksiyonu ile hazirlanmistir ve asit muamelesiyle lityum eleklere
donistirilmiistiir. Bu hazirlanan elek, LiOH, H,O, TiO, ve Fe,O3 bilesenlerinin
karismlarint igermektedir. Hazirlanan bu karisim ogiitiilmistiir. 2 g/L titanyum oksit,
0.5 mol/L HCI ¢ozeltisi iceren 500 mL’lik erlen icgine ilave edildi 24 saat boyunca
karistirilmistir. Adsorpsiyon i¢in uygun bir ¢ozelti elde etmek i¢in, ¢ozeltinin baslangi¢
pH degeri 2.8-8.8 araliginda denenmistir. Adsorpsiyon deneylerinde, demir varligindaki
lityum iyon elekleri (0.1 g), 1560 mg/L'lik bir baslangi¢ lityum iyon konsantrasyonunda
(pH 8.8) ayarlanmis 10 ml’lik ¢oOzelti igerisine ilave edilmistir. Lityum
adsorpsiyonunun, adsorpsiyon dengesine ulagmak i¢in 24 saatin yeterli oldugu
belirtilmistir. 600°C'de kalsine edilen Fe/Ti-0.15 iyon elegi adsorplanan lityum(l)
miktart (qgen) 34.8 mg/g olarak bulunmustur. Demir varhigmdaki lityum iyon eleklerin
konsantrasyonu, 5-60 g/L arasinda degismistir. Lityum adsorpsiyonu (%), Li* ve H*
arasindaki i1yon degisiminden dolayi, adsorpsiyon bdlgelerinin sayisinin artmast
nedeniyle adsorbent miktarmin artmasiyla artmistir. Bununla birlikte, lityumun
adsorpsiyon kapasitesi (q), iyon elek ilavesinin artmasiyla azalmistir. Iyon eleklerin
lityum adsorpsiyon kapasitesi (q) ve geri kazanimi (%), 60 g/L'lik bir lityum iyon elek
dozunda, sirasiyla, sirasiyla 21.6 mg/g ve %78'e ulasmistir. Cozelti igerisinde var olan
diger iyonlarm analizleri de yapilmustir. Li* adsorpsiyon kapasitesinin 34.8 mg/g iken,
diger iyonlarin adsorpsiyon kapasitesi K*, Na", Ca*? ve Mg igin sirastyla 1.29, 1.13,
1.67 ve 2.26 mg/g oldugunu gostermistir. Lityum adsorpsiyon kapasitesinin tiim ¢ozelti

igersindeki iyonlarin % 83.8'ini temsil ettigini ve diger iyonlar i¢in olanlardan ¢ok daha
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yiiksek oldugunu gostermektedir. Ayn1 zamanda bu c¢aligmada, elde edilen denge
verileri kullanilarak Lagmuir ve Freundlich denge modellerine olan uyumluluguna da
bakilmistir. Langmuir denge modelinde, R? degeri 0.99, Q° degeri 39.8 mg/g, b degeri
0.0034 L/mg olarak bulunmustur. Freundlich denge modelinde ise R® degeri 0.96, K¢
degeri 1.182 mg/g, nr degeri 2.141 olarak bulunmustur. Demir varligindaki lityum iyon
eleklerin lityum adsorpsiyonu i¢in, Langmuir denge modeline daha uyumlu oldugu
yorumu yapilmistir. Bu sonuglar, demir varligindaki lityum iyon eleklerin, lityum
iyonlar i¢in yiiksek segicilige sahip oldugunu gostermektedir. Gergeklestirilmis olan tez
calismas1 ise her iki adsorpsiyon modeline (Langmuir ve Freundlich) uyum
gostermektedir. Tez calismasinda Langmuir denge modelinde, R? degeri 0.99, Q° degeri
4785 mg/g, b degeri 0.051 L/mg (A. versicolor), R? degeri 0.99, Q° degeri 5.467 mg/g,
b degeri 0.056 L/mg (K. marxianus) bulunmustur. Freundlich denge modelinde ise R?
degeri 0.99, Kr degeri 0.296 mg/g, nr degeri 1.39 (A. versicolor), R® degeri 0.99, K¢
degeri 0.372 mg/g, nr degeri 1.43 (K. marxianus) olarak bulunmustur.

5.2 Sonug¢

Gilinlimiizde, bir¢cok alanda kullanimi bulunan lityum bilesiklerinin 6nemi artmaktadir.
Bununla birlikte lityum bilesiklerine olan talep de her gecen giin artmaktadir. Bu artan
talepler ve yayginlasan lityum kullanimi gz Oniine alindiginda, oniimiizdeki yillarda
karsimiza ¢ikacak olan ¢evre kirliligi sorunu da kaginilmazdir. Kirlilik sorununu ortadan
kaldirmak i¢in lityum elementinin yiiksek verim ve diisiik maliyetle giderilmesini

saglamak oldukca 6nem tagimaktadir.

Tez ¢alismasinda, lityum(I) iyonlarinin {ilkemizde izole edilen filamentli bir fungus olan
Aspergillus versicolor ve maya olan Kluyveromyces marxianus’un biyosorbent olarak
kullanim1 ile biyolojik olarak giderimi aragtinlmistir. pH, baslangic metal
konsantrasyonu, biyosorbent konsantrasyonu ve ¢ozelti igerisindeki yabanci iyonlarin

etkisi gibi biyosorpsiyon siirecini etkileyen parametreler belirlenmistir.

Literatiirde lityum(I) biyolojik materyalller kullanilarak giderilmesine yonelik yalnizca

iki galismaya rastlanmistir (Tsurata 2005, Kurniawan ve Yamamoto 2015). Aspergillus
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versicolor ve Kluyveromyces marxianus’un biyosorbent olarak kullanildigi lityum(I)
biyogiderim ¢alismasina rastlanmamistir. Elde edilen sonuglara gore 2.5 mg/L lityum(I)
baslangi¢ konsantrasyonunda 1g/L Aspergillus versicolor i¢in en yiiksek biyogiderim
degeri %17.4 olarak bulunurken, 1g/L Kluyveromyces marxianus i¢in en yiiksek
biyogiderim degeri %21.7 olarak bulunmustur. Adsorpsiyon denge modellerine gore,
her iki biyosorbentin de belli bir adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugu ve adsorpsiyon
icin uyumlu oldugu kanitlanmistir. Biyolojik materyallerin kullanilmis olmasi, kolay
iretim ve ekonomik acidan oldukc¢a oOnemlidir ve A. versicolor ve K. marxianus
izolatlarinin  kurutulmis olarak kullanilmast da ortam kosullarindan daha az
etkilenmesine neden olmustur. Bununla birlikte kullanilan fungus ve maya
biyokiitlelerinin lityum(I) iceren sulu ¢ozeltilerle muamele edilme siiresinin kisa olmasi

Onemli bir avatajdir.

Ulkemizde bu konuda yapilan bilimsel ¢alismalarin olmamasinin yanisira diinya
genelinde de bu ¢aligmalar son on bes yil1 kapsamaktadir. Bu tez ¢alismasi ¢evre
kirliliginin boyutlarinin izlenebilmesi ve literatiire yapacagi katki agisindan

oldukga onemlidir.
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