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SIMGELER DiZiNi

o, B:  Birinci bilesene ait Langmuir adsorpsiyon sabitleri

b Adsorpsiyon entalpisi ile ilgili sabit

b Birinci bilesene ait adsorpsiyon sabiti

by Ikinci bilesene ait adsorpsiyon sabiti

C: Herhangi bir anda adsorpsiyon ortaminda adsorplanmadan kalan metal iyonu derisimi
(mg metal iyonu /L ¢ozelti)

Cua:  Dengede mikroorganizma tarafindan adsorplanan metal iyonu derisimi (mg metal iyonu/
L ¢cozelti)

C@daan: Birinci metal iyonunun dengede adsorplanan derisimi (mg metal iyonu /L
¢ozelti)

Caa: Ikinci metal iyonunun dengede adsorplanan derisimi (mg metal iyonu /L ¢ozelti)

Co: Baslangi¢c metal iyonu derisimi (mg metal iyonu /L ¢ozelti)

Cor: Birinci metal iyonunun baslangi¢ derisimi (mg metal iyonu /L ¢ozelti)

Cor: Tkinci metal iyonunun baslangic derisimi (mg metal iyonu /L ¢ozelti)

Caen:  Dengede, adsorplanmadan ¢ozeltide kalan adsorplanan bilesen derisimi (mg adsorplanan
bilesen /L ¢ozelti)

Cuen:  Birinci bilesenin, dengede, adsorplanmadan ¢ozeltide kalan derigimi (mg birinci bilesen
/L ¢ozelti)

Cyenni: 1kinci bilesenin, dengede, adsorplanmadan ¢ozeltide kalan derigimi (mg ikinci bilesen /L
cozelti)

I: Inhibisyona neden olan bilesenin derisimi (mg/L)

Kg: Sicakliga, adsorbente ve adsorplanan bilesene bagl, adsorpsiyon
kapasitesinin bilyiikliigiinii gosteren adsorpsiyon sabiti

Kgr Birinci bilesene ait Freundlich adsorpsiyon sabiti

K. Inhibisyon sabiti (mg/L)

Ks: Doygunluk sabiti (g/L)

M, S:  Mikroorganizma ve substrat derigsimleri (g/L)

W Ozgiil iireme hiz1 (sa™)

Wi Maksimum 6zgiil tireme hizi (sa'l)

n: Adsorpsiyon siddetini gosteren adsorpsiyon derecesi

ng: Birinci bilesene ait Freundlich adsorpsiyon derecesi

Lad! Adsorpsiyon hiz1 (mg adsorplanan metal iyonu/g mikroorganizma- dakika)

Q% Yiizeyde tam bir tek tabaka olusturmak icin adsorplayicinin birim agirliginda adsorplanan

bilesen miktari(mg adsorplanan bilesen/g adsorbent)



qden:

Qdenr

X, Y, Z:
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Birim mikroorganizma kiitlesi tarafindan adsorplanan metal iyonu
miktar1 ( mg metal iyonu /g mikroorganizma)

Dengede, birim adsorplayici basina adsorplanan bilesen miktar1 (mg adsorplanan bilegen
/g adsorbent)

Birinci bilesenin, dengede, birim adsorplayict bagina adsorplanan miktart (mg
adsorplanan birinci bilesen /g adsorbent)

Zaman (sa)

Mikroorganizmanin (adsorbent) ¢ozeltideki derisimi (g mikroorganizma/L ¢ozelti)

Iki bilesenli sistemde birinci bilesene ait Freundlich adsorpsiyon sabitleri
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1. GIRIS

Diinya’da ve Tiirkiye’de goriilen hizli niifus artisi, kentlesme ve hizli sanayilesmenin
getirdigi altyap: yetersizlikleri ve yeterli sayida atik aritim tesisinin bulunmayist gibi nedenler,
beraberinde gittikge biiyiik boyutlara ulasan cevre kirliligi sorununu da getirmekte, su kirliligi ise
bu kirliligin en 6nemli boyutunu olusturmaktadir. Su kirliligi, su kaynaklarmin kullanimin
engelleyecek veya zarar verme derecesinde kalitesini diigiirecek bigcimde suyun igerisinde organik,
inorganik, radyoaktif veya biyolojik bir maddenin bulunmasi olarak tanimlanmaktadir (D.S.I.,
1980; Aksu, 1988; Atimtay ve Yetis, 1992).

Tasidiklar1 teknolojik ©nem nedeniyle cesitli endiistrilerde olduk¢a yaygin olarak
kullanilan agir metal iyonlarinin neden oldugu su kirliligi 6nemli bir kirlilik tiiriidiir. Agir metal
kirliligi iceren atiksular BOI (biyolojik oksijen ihtiyac1) degeri diisiik, asidik, suda yasayan ve bu
suyu kullanan canlilar i¢in oldukga zehirli etkiye sahip, inorganik karakterli sulardir. Maden, metal
kaplama, metal isleme, boya, porselen kaplama enddistrileri atiksular1 6nemli miktarda bakir(Il)
kirliligi icerirken; maden, boya, kimya sanayi, plastik kaplama atiksularinda ise nikel(IT) kirliligi
istenmeyen derisimlerdedir. Bu tiir kirleticileri iceren atiksularin, su standartlarina gore
kontroliiniin yapilmas:t ve atiksudaki derisimlerinin mutlaka istenen seviyelere diisiiriilmesi
gereklidir (Patterson, 1977; WHO: Recommendations 1982; Uslu ve Tiirkman, 1987; Aksu, 1988;
Su Kirliligi Yonetmeligi, 1988; Ozbelge, 1992; Macaskie, 1997).

Atiksulardan agir metal iyonlarmin gideriminde kullanilan klasik yontemler (¢oktiirme,
iyon degisimi, ters ozmoz, aktif karbon adsorpsiyonu vb.) oOzellikle diisik metal iyonu
derisimlerinde aritma veriminin diigiikk olmasi, yatirim ve isletme maliyetlerinin yiiksekligi, aritma
sonrasinda yeni kirleticilerin olugsmasi gibi nedenlerden dolayir pratik ve ekonomik olmaktan
uzaktir. Son yillarda agir metal kirliligi iceren ve diisiik pH’a sahip atiksularda tireyebilen ve metal
iyonlarina karsi direnci fazla olan mikroorganizmalarin, metal iyonlarini hiicre yapisina alarak
biriktirme yeteneginden yararlanarak agir metal kirliliginin gideriminde kullanilmasiyla ilgili
calismalar onem kazanmaya baslamistir. Genel olarak bu g¢aligmalarda sakkaroz, glukoz gibi
sekerleri iceren yapay besin ortamlarinin kulllanildigi gozlenmistir. Eger besin ortaminda yiiksek
oranda sakkaroz ve tuz bilesenleri iceren melas gibi atiklar kullanilacak olursa,
mikroorganizmanin iiretiminin daha ekonomik olacag: diistiniilebilir (Patterson, 1977; Atimtay ve
Yetis, 1992; Aksu, 1998; Aksu and Dénmez, 2000; Aksu and Dénmez, 2001).

Bu tez calismasinin amaci, kesikli sistemde, Rhizopus delemar mantarinin ve Candida
lipolytica mayasinin agir metal iyonu iceren melasli besin ortamlarinda tireme kinetiginin ve
hiicrelerdeki metal biyobirikimi ile biyosorpsiyonunun karsilagtirmali incelenmesidir.

Calismanin ilk agamasinda adsorpsiyon deneyleri Rhizopus delemar mantar1 ve Candida
lipolytica mayasiyla tekli ve ikili metal iyonu karigimlarinin farkli derisimlerinde yapilmigtir.

Adsorpsiyon c¢aligmalarinin  baslangicinda ilk olarak optimum biyosorpsiyon pH degeri
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belirlenmigtir. Optimum biyosorpsiyon pH’inda sadece bakir(Il) veya nikel(II) iceren ortamlarda
yapilan deneylerde her iki mikroorganizma icin de adsorpsiyon hiz ve verimi bulunarak sonuglarin
Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izotermlerine uygunlugu arastirilmis ve adsorpsiyon izoterm
sabitleri bilgisayar yardimiyla hesaplanmigtir.

Adsorpsiyon deneylerinin sonraki asamasinda ise bakir(II)-nikel(Il) metal iyonu
karisimlarinin R. delemar’a ve C. lipolytica’ya ikili adsorpsiyonu incelenmistir. ikili karisim
calismalarinda cesitli sabit metal iyonu derisimlerinde diger metal iyonu derisimi degistirilerek
adsorpsiyon hiz ve verimliligi arastirilarak sonuglar tekli metal iyonu calismalarinda bulunan
sonuglarla karsilastirilmistir.

Calismalarin  ikinci  kisminda  metal iyonu igermeyen besin  ortaminda
mikroorganizmalarin 6zgiil iireme hizina ve maksimum iireyen kuru mikroorganizma derisimine
baslangic pH’min ve baslangig substrat (sakkaroz) derisiminin etkileri arastirtilmustir. Ozgiil iireme
hizi ile ana karbon kaynag: sakkaroz derisimi arasindaki iliskiyi veren Monod esitliginden her bir
mikroorganizmaya ait maksimum 6zgiil iireme hiz1 ve doygunluk sabiti degerleri bulunmustur.

Calismalarin daha sonraki kisminda mikroorganizmalarin 6zgiil iireme hizina ve
maksimum {iireyen kuru mikroorganizma derisimine baslangic pH’1t ve baslangic substrat
(sakkaroz) derisiminin etkileri arastirilmis, herbir mikroorganizmaya ait kinetik sabitler Monod
esitliginden bulunmustur. Ortamda metal iyonlarinin bulunmas: mikroorganizmalarin tireme hizin
yavaslatarak inhibisyona neden olmaktadir. Tekli bakir(Il) veya nikel(I) iceren melasli besin
ortamlarinda, metal iyonlarinin herbir mikroorganizma iizerindeki inhibisyon etkisi arastirilarak,
inhibisyon tiirii belirlenmis ve inhibisyon sabitleri hesaplanmistir. Bakir(I) ve nikel(Il) iyonlarini
birlikte iceren melasli besin ortaminda metal iyonlarinin ortak inhibisyon etkisi modellenerek
inhibisyon tiirii saptanmis ve her bir metal iyonuna ait inhibisyon sabiti bulunmustur.

Calismalarin son kisminda ise sadece bakir(Il) veya nikel(I) ve her iki iyonu farkli
derisimlerde beraber igeren besin ortamlarinda herbir mikroorganizmanin metal biyobiriktirme
kapasitesi baslangi¢c metal iyon derisiminin fonksiyonu olarak incelenmis, mikroorganizmalarin

metal biyosorplama ve biyobiriktirme degerleri bulunarak karsilastirilmistir.
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2. MATERYAL ve METOD

2.1. Atiksular

2.1.1. Atiksular ve genel 6zellikleri

Endiistride ve kentlerde kullanildiktan sonra alici ortam olan nehir, deniz ve gollere
bosaltilan sulara atiksu denir. Su kirliligi ise su ortaminin dogal dengesinin bozulmasi olarak genel
bir ifadeyle tanimlanabilir. Su kirliligi, ayn1 zamanda alic1 ortam su kaynaginin kimyasal, fiziksel,
bakteriyolojik, radyoaktif ve ekolojik 6zelliklerinin olumsuz yonde degismesi seklinde gozlenen
ve dogrudan veya dolayli yoldan biyolojik kaynaklarda, insan sagliginda, balikcilikta, su
kalitesinde ve suyun diger amaclarla kullanilmasinda engelleyici bozulmalar yaratacak madde
veya enerji atiklarinin bosaltilmasini da ifade etmektedir (Patterson, 1977; Biiyiik Larousse Sozlitk
ve Ansiklopedisi, 1986; Atimtay ve Yetis, 1992; Viel and et al., 2003).

Sular, fiziksel, kimyasal ve/veya biyolojik kirlilik gosterebilir.

Suyun fiziksel ozelliklerinin degismesi (renk, koku, tat, sicaklik, saflik vs.) fiziksel
kirlilige neden olur. Suyun sicakligimin degismesi, gazlarin sudaki coziiniirliigiinii degistirir.
Ayrica suyun yogunlugu, vizkozitesi, yiizey gerilimi sicaklikla degisir. Koku ve tat suyun estetik
degerini etkiler. Diger kirletici parametrelerin ve aerobik/anaerobik ortamlarin varliginin
gostergelerinden biridir. Renk ve bulaniklik ise suya 151k sizmasini ve buna bagli olarak organizma
gelisimini etkiler ve suyun estetik ozelliklerini degistirir. Su yasamina zararh etki gosterebilir ve
diger kirleticilerin varliginin gostergelerinden biridir (Aksu, 1988; Atimtay ve Yetis, 1992).

Suda bulunan agir metaller ve inorganik atiklar atiksuda kimyasal kirlilik yapar. Azot,
fosfor, agir metaller ve radyoaktif maddeler suyun yogunlugunu, tadin1 ve osmotik basincini,
iletkenligini degistirir. Bu maddeler suyun icerdigi ¢oziinmiis oksijen derisimini diisiiriir ve suda
yasayan canlilar etkiler. Kimyasal kirleticiler 6zelliklerine gore ii¢ sinifta toplanabilir:

1. Bozulmadan kalanlar: Kloriir gibi inorganik bilesiklerde zamanla parcalanma
goriilmez. Derigimleri alict suda zamanla artarken yagmur suyu ile azalir.

2. Degisebilenler: Biyolojik olarak  parcalanabilen organik Kkirleticilerdir.
Mikroorganizmalar tarafindan parg¢alanarak inorganik kararli maddelere donusiirler.

3. Kalicilar: Zamanla biyolojik birikime yol agan civa, arsenik, kadmiyum, krom, kursun,
bakir gibi metaller, tarim ilaclar1 gibi organik maddeler ve uzun yari Omiirlii radyoaktif
maddelerdir.

Su kaynaklar1 organik atiklarin etkisiyle iireyen alg, kiifler ve bakterilerle de biyolojik
olarak Kkirlenir. Patojenik bakteri ve viriisler su yasamim etkiler ve insan sagligini etkiler
(Sundstrom and Klei, 1979).

Tiirkiye’de Su Kirliligi Yonetmeligi, su kalite kontroliine yonelik, yasal ve teknik esaslari

kapsamaktadir. Yonetmelikte kita i¢i su kaynaklarimin kullanimina goére siniflandirilmast ve her
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sinif icin gerekli su kalitesi parametreleri incelenmistir. Bu yonetmelikten yararlanarak, baglica
dort ana su siifinin kullanim ve kalite kriterleri belirlenerek Cizelge 2.1’de sunulmustur (Uslu ve
Tiirkman, 1987; Su Kirliligi Yonetmeligi, 1988).

Yonetmelikte, ayrica kanalizasyona bosaltim kosullar1 da esasa baglanmistir.
Yonetmelige gore kanalizasyona belli derisimlerde verilebilecek kirleticilere de ©n aritma
zorunlulugu getirilmektedir. Kentsel kanalizasyon sistemlerine baglant1 icin ongoriilen standartlar
ise Cizelge 2.2’de verilmistir.

Atiksu aritiminda temel amag, suyun kirlilik derecesinin kullanim yerine gore istenilen
diizeye indirilmesidir. Bu amaca yonelik olarak uygulanan baslica ii¢ ¢esit aritim yontemi vardir.

1. Mekanik yontemler: Bu yontemler atiksuyun icerdigi askida kolloidal partikiilleri ve
diger iri kati maddeleri sudan ayirarak, ileriki proseslere aritilmak iizere hazirlayan yontemlerdir.
Bu yontemler asagidaki gibi siralanabilir.

i) Izgara ve Elekler: Atiksuyun aritim tesisine giriginde yer alan ilk islemdir. Amag, atiksu
yiizeyinde yiizen kat1 maddeleri uzaklastirarak makinelerin etkilenmesini engellemektir. Eleklerde
tutulan biiyiik parcalar daha sonra gomiiliir, yakilir veya kiigiik parcalara ogiitillerek atiksuya
karistirilir.

ii) Dengeleme Havuzlari: Atiksularda debi, bilesim ve kirlilik yiikiiniin zaman icindeki
degisimlerinin dengelenmesini ve aritma tesislerine giden atiksu debisinin diizenli olmasin1 saglar.
Dengeleme havuzlarinda bilesimin homojenlestirilmesi ve askidaki kati maddelerin ¢okelmesinin
engellenmesi i¢in karistirma uygulanir. Diger yandan, dengeleme havuzunda yapilan karistirma ve
havalandirma ile indirgenmis bilesiklerin oksidasyonu ve BOI azalt:lmas1 saglanir.

iii) Coktiirme Havuzlari: Kati-sivi karisimindan kati pargaciklarin yercekimi etkisiyle,
karigimin bulundugu kabin ya da havuzun alt kisminda toplanarak ayrilmasi islemidir. Bu islem,
tesise giren kum, cakil ve diger organik ve inorganik katilarin birincil ¢okelme tanklarinda
ayrilmasinda, suyun sertligini gidermede kullanilan kimyasal maddelerin olusturdugu yumaklarin
ve ¢Okeleklerin ayrilmasinda, biyolojik proses sonucunda olusan biyokiitlenin ikincil tanklarda
ayrilmasinda uygulanir.

iv) Yiizdiirme (Floatasyon): Atiksularda bulunan sivi ve kati maddelerin yiizdiiriilerek su
yiizeyinde toplanmasini ve siyrilmasini saglayan islemdir. Yiizdiirme islemi sivi ortama verilen
gaz (genellikle hava) kabarciklarinin, yiizdiiriilecek tanelere tutunarak bunlari yukariya dogru
birlikte hareket ettirmeleri seklinde olur. Sudan daha hafif olan ve ¢okelmeyen yag damlaciklar: da
bu yontemle yiizeye tasinabilir. Boylece su yiizeyinde kopiikler halinde toplanan katilar ve kiigiik
yag damlaciklar1 yiizeyden uzaklastirilirlar.

v) Yag Ayirma: Demir-gelik, metal kaplama, rafineri, maden arama endiistrileri
atiksularinin yag icerigi gibi, cevreye degisik nedenlerle sizan yaglar da kanalizasyon suyuna

sizabilir. Sonugta yag ayirma onemli bir islem olarak ortaya cikacaktir. Yaglarin ayrilmasinda
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suyun Ozelliklerine gore farkli kimyasal (yumaklastirma, coktiirme) ve fiziksel (yiizdiirme,
pihtilagtirma) yontemler kullanilmaktadir.

2. Biyolojik yontemler: Bu yontemlerde kendi agirligi ile ¢cokemeyen asili yada kolloidal
tanecikler ile ¢oziinmiis organik maddelerin mikroorganizmalar tarafindan giderilmesi saglanir.
Mikroorganizmalar bu maddeleri aerobik kosullarda besin ve enerji kaynagi olarak kullanir.
Organik maddelerin bir kism1 mikroorganizma hiicresine, bir kismi da enerjiye doniisiir. Biyolojik
aritma yontemleri, sistemde oksijenin olup olmamasina bagl olarak, aerobik ve anaerobik olmak
tizere ikiye ayrilir (Atimtay ve Yetis, 1992).

3. Kimyasal ve fizikokimyasal yontemler: Kimyasal aritma prosesleri atiksudaki
bilesiklerin kimyasal yapisin1 degistirerek onlar1 aritmaya yarar. Kimyasal aritma proseslerinde
daha az zararl veya zararsiz atiklar olugur. Kimyasal aritim yontemleri su sekilde siralanabilir.

i) pH ve noétralizasyon: Endiistriyel atiksular, kullanilan prosese gore asidik veya bazik
karakter gosterir. Bu atiklara bosalim islemi yapilmadan ya da diger aritim yontemleri
kullanilmadan o©nce notralizasyon islemi yapilmasi gerekir. Bir biyolojik aritim tnitesindeki
optimum pH 6.5-8.5 arasindadir.

ii) Pihtilastirma ve topaklastirma: Pihtilastirma ve topaklastirma su ya da atiksuda
bulunan, askida ya da kolloidal maddelerin uzaklastirilmasi amaciyla uygulanmaktadir. Bu
maddeler alisilmig ¢okeltme teknikleri ile ¢cokelmeyen 107-10° cm parcacik biiyiikligiinde ve
bulaniklifa neden olan taneciklerdir. Pihtilastirmada en yaygin olarak kullanilan kimyasallar,
aliminyum siilfat (sap) ve demir tuzlaridir.

iii) Yumaklagtirma: Hizli karistirma sonrasi yiizey yiikleri en aza indirgenen ve aralarinda
itici glic bulunmayan parcaciklarin biraraya getirilerek, daha biiyiik tanecikler olusturmalari
yumaklastirma tankinda gergeklestirilir ve sonugta ¢okeltme tankinda ¢okmeleri saglanir.

iv) Kimyasal ¢oktiirme: Kimyasal ¢oktiirmenin endiistriyel atiksu aritiminda en yaygin
uygulamasi agir metallerin giderilmesi amacina yoneliktir. Bu islemde amag, atiksuda ¢oziinmiis
bilesikler halinde bulunan agir metallerin en az ¢oziiniir hale doniistiiriilmesi, ya da atiksuda
bulunan kimyasal dengenin cesitli kimyasal maddeler eklenerek bozulup yeni bir kimyasal
dengeye doniistiiriilmesidir. S6nmiis kire¢ (CaO, CaO.MgO ve Ca(OH),), kostik soda (NaOH) ve
soda (Na,COj3) kimyasal ¢coktiirmede yaygin olarak kullanilan kimyasallardur.

v) Dezenfeksiyon: Su ya da atiksuda bulunan hastalik yapict mikroorganizmalarin
Oldiriilmesi islemidir. Bu amagcla; oksitleyici maddeler, agir metal katyonlar1 (Ag, Au, Hg),
organik bilesikler, 1s1, UV, pH gibi fiziksel faktorler uygulanabilmektedir (Atimtay and Yetis,
1992).

Aktif karbon adsorpsiyonu, iyon degisimi, ¢oOziicii ekstraksiyonu, ters o0zmoz,
elektrodiyaliz, kimyasal indirgeme, yiikseltgeme gibi fizikokimyasal yontemler sularin daha ileri
diizeyde aritilmasi i¢in kullanilan diger yontemlerdir (Gurnham, 1965; Eckenfelder, 1966; Clark
and et al., 1971; Weber, 1972; Patterson, 1977).
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Cizelge 2.1. Kita ici su kaynaklariin siiflarina gore genel kalite kriterleri

Su kalite parametreleri Su kalite simiflari™

A B C D
A. Genel fiziksel ve inorganik-kimyasal parameteler
1.S1caklik (°C) 25 25 30 >30
2.pH 6.5-8.5 6.5-8.5 6.0-9.0 6.0-9.0 disinda
3. Coziinmiis oksijen (mg/L) 8 6 3 >3
4. Oksijen doygunlugu (%) 90 70 40 >40
5. Kloriir iyonu (mg/L) 200 200 400 >400
6. Siilfat iyonu (mg/L) 200 200 400 >400
7. Amonyum azotu (mg NH,"-N/L) 0.2 1 2 >2
8. Nitrat azotu (mg NOs -N/L) 5 10 20 >50
9. Toplam fosfor (mg PO, -P/L) 0.02 0.16 0.65 >0.65
10. Toplam ¢oziinmils madde (mg/L) 500 1500 5000 >5000
11. Sodyum (mg/L) 125 125 250 >250
B. Organik parametreler
1. KOI (mg/L) 25 50 70 >70
2.BOIs (mg/L) 4 8 20 >20
3. Organik karbon (mg/L) 5 8 12 >12
4. Alkil benzen siilfonat (mg/L) 0.05 0.2 1 >1.5
C. Inorganik endiistriyel kirlenme parametreleri
1. Civa (ug/L) 0.1 0.5 2 >2
2. Kadmiyum (ug/L) 3 5 10 >10
3. Kursun (ug/L) 10 20 50 >50
4. Bakir (ug/L) 20 50 200 >200
5. Krom (toplam) (ug/L) 20 50 200 >200
6. Nikel(II) (ug/L) 20 50 200 >200
7. Cinko (ng/L) 200 500 2000 >2000
8. Siyaniir (toplam) (ug/L) 10 50 100 >100
9. Floriir (ug/L) 1000 1500 2000 >2000
10. Serbest klor (ug/L) 10 10 50 >50
11. Siilfiir (ug/L) 2 2 10 >10
12. Demir (ug/L) 300 1000 5000 >5000
13. Mangan (ug/L) 100 500 3000 >3000
14. Baryum (ng/l) 1000 2000 2000 >2000
D. Organik endiistriyel kirlenme parametreleri
1. Fenolik maddeler(ugucu) (mg/L) 0.002 0.01 0.1 >0.1
2. Mineral yaglar ve tiirevleri (mg/L) 0.02 0.1 0.5 >0.5
3. Toplam pestisid (mg/L) 0.001 0.01 0.1 >0.1

E. Biyolojik parametreler

1. Fekal koliform/ 100 mL 10 2000 20000 >20000

(*A simfi: Igme ve kullanma suyu; B smifi: Yiizme, balik¢ilik ve rekreasyon sulari; C smift: Endiistri, tarim
ve balik¢ilikta kullanilan sular; D sinifi: Sogutma suyu
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Cizelge 2.2. Atiksularin atiksu alt yapr tesislerine birakilmasinda 6ngoriilen standartlar

Parametre

Kanalizasyon sistemleri tam
aritma ile sonuglanan atiksu

alt yap tesislerinde

Kanalizasyon sistemleri
derin deniz desarji ile
sonuglanan atiksu alt

yapi tesislerinde

Sicaklik (°C) 40 40
pH 6.5-10.0 6.0-10.0
Askida kat1 madde (mg/L) 500 350
Yag ve gres 250 50
Katran ve petrol kokenli yaglar (mg/L) 50 10
Kimyasal oksijen ihtiyac1 (KDI)(mg/L) 4000 500
S0, 1000 1000
Toplam siilfiir (S) (mg/L) 2 2
Fenol (mg/L) 20 10
Serbest klor (mg/L) 5 5
Toplam azot (N) (mg/L) -(a) 40
Toplam fosfor (P) (mg/L) -(a) 10
As (mg/L) 3 10
Toplam CN™ (mg/L) 10 10
Agir Metaller

Toplam Pb (mg/L) 3 3
Toplam Cd (mg/L) 2 2
Toplam Cr (mg/L) 5
Toplam Hg (mg/L) 0.2 0.2
Toplam Cu (mg/L) 2 2
Toplam Ni (mg/L) 5 5
Toplam Zn (mg/L) 10 10
Toplam Sn (mg/L) 5 5
Toplam Ag (mg/L) 5 5

CI' (mg/L) 10000 -
Yiizey aktif maddeler Biyolojik olarak par¢alanmast TSE standartlarina uygun

olmayan maddelerin bosaltimi prensip olarak yasaktir.

2.1.2. Agir metal kirliligi iceren atiksular ve aritim yontemleri

Agir metal kirliligi iceren atiksular biyolojik oksijen ihtiyaci degeri diisiik, genellikle

asidik, suda yasayan ve bu suyu kullanan canlilar i¢in ¢ok zehirli, kendi kendine temizlenme veya

aritilmada etken mikroorganizmalar1 o6ldiiriicti nitelikte inorganik karakterli sulardir. Kirliligi

yapan arsenik, civa, kursun, krom, kadmiyum, nikel, demir, bakir, ¢inko gibi agir metal iyonlar ile

radyoaktif elementlerdir (Al-Asheh and et al., 2003).
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Maden endiistrisi, metal endiistrisi ve sanayi tesisleri atiksulari, agir metal kirliligi iceren
baslica endiistrilerdir.

1. Maden endiistrisi: Komiir ve diger maden ocaklarinin ¢alistirilabilmesi icin, madenden
cikarilarak atilmasi gereken maden drenajlar1 yiiksek derisimlerde kalsiyum, magnezyum, demir,
ve diisiik derisimlerde aliiminyum, mangan ve diger agir metal iyonlarini igerir. Bakir, cinko,
kursun, krom, giimiis, altin, nikel, uranyum gibi madenleri iceren cevherlerin gerek topraktan
¢ikarilmasi, gerekse temizlenmesi, Ogiitilmesi ve saflastirilmasi esnasinda oldukga fazla su
kullanilir ve bu sular yiiksek derisimlerde adi gegen metal iyonlarini igerir.

2. Metal endiistrisi: Otomobil, metal kaplama, metal isleme, boya, porselen, metal
bitirme islemleri gibi endiistrilerin g¢esitli fiziksel ve kimyasal proseslerinde fazla miktarda su
kullanilir ve atiksular1 bu metal iyonlarini igerir.

3. Sanayi tesisleri: Sanayi tesisleri atiksulari, en fazla agir metal kirliligi ve zehirliligi
iceren atiksulardir. Metal kaplama sanayi, otomotiv fabrikalari, elektrik, elektronik, mutfak ve ev
egyalari iireten sanayi tesisleri, boru, kapsiil, tiifek, makina ve boya endiistrileri atiksulart bu gruba
girer (Gurnham, 1965; Clark and et al., 1971; D.S.1., 1980; Aksu, 1988).

Agir metal kirliligi igeren atiksularin aritimi, temelde kimyasal olarak metal iyonunun
¢Okebilen bir bilesigi sekline donistiiriilmesine dayanir. Coktiirmede baslica ii¢ tiir yontem
kullanilir (Gurnham, 1965; Clark and et al., 1971; Goneng, 1991; Atimtay ve Yetis, 1992; Calik,
1998; Haktanir ve Arcak, 1998).

1. Indirgeme-cokeltme yontemi: Bu yontemle yiiksek degerlikli metal ¢okebilen bir
sekline indirgendikten sonra noétralize edilir. Reaktifin asiris1 metali ¢okeltir ve istenilen metal
ortamdan ayrilmis olur. Bu yontem 6zellikle kromlu atiklarin arittminda kullanilir.

2. Yiikseltgeme-¢okeltme yontemi: Bu yontemle indirgenmis metal kararli, yiikseltgenmis
ve ¢oziinmeyen sekillerine doniistiiriiliir. Bu tiir bir atik aritma prosesinde birbirini takip eden ii¢
basamak vardir: Bu basamaklar havalandirma, sedimantasyon ve filtrasyondur. Atiksu,
havalandirma havuzunda yiikseltgenme tamamlanincaya kadar tutulduktan sonra, bir filtre ile
yiikseltgenmis metal sudan ayrilir. Kolay yiikseltgenmeyen metaller i¢in havalandirma yeterli
olmadigindan prosese kimyasal yiikseltgeme basamagi da eklenir. Bu yontem 6zellikle demir ve
mangan iceren atiksular i¢in kullanilir.

3. Notralizasyon-¢okeltme yontemi: Bakir, ¢inko, nikel, demir, krom, iceren atiksularda
notralizasyonla bu metaller notralize edilerek ¢okeltilir ve ortamdan uzaklagtirlir.

Agir metal kirliligi iceren atiksularin aritiminda kullanilan diger yontemler arasinda
adsorpsiyon, iyon degistirme ve elektrokoagiilasyon da sayilabilir (Pollard and et al., 1992).

Iyon degistirme yontemi metal iyonlarinin elektrostatik kuvvetlerle fonksiyonel grup
halinde kat1 yiizeyinde tutularak ortamdaki farkl tiirdeki iyonlarla degistirilmesi ilkesine dayanir.

Bu amagla en cok iyon degistirici regineler kullanilmaktadir (Eckenfelder, 1966).
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Adsorpsiyonda, atiksudaki agir metal iyonlar1 secici olarak bir kat1 adsorbent yiizeyindeki
aktif gruplara cesitli fiziksel ve kimyasal baglarla tutunarak atiksudan ayrilirlar. Aktif karbon
icerdigi biiyiik yiizey alani ve poroz yapisindan dolayr agir metal iyonlarinin adsorpsiyonunda
etkin olarak en c¢ok kullanilan adsorbenttir. Ancak aktif karbonun yiiksek maliyeti ve
rejenerasyonunun zor olmasindan dolayi, son yillarda arastirmacilar, arastirmalarint daha ucuz ve
etken adsorbentlerin arastirllmasit iizerine yogunlastirmiglardir. Agwr metal kirliliginin
giderilmesinde kurutulmus veya cesitli sekillerde inaktive edilmis alg, maya, kiif mantar1 gibi
mikroorganizmalarin adsorbent olarak kullanilmasi (biyosorpsiyon) son yillarin en ¢ok aragtirtlan
konularindandir. Ayrica ugucu kiil, ¢esitli silikatlar, atik aktif ¢amur, cesitli tarimsal atiklar (odun
talasi, piring kabugu, pancar kiispesi, vb.)da agir metal kirliliginin gideriminde arastirilan yeni

adsorbentlerdir (Calace and et al., 2003; Ho, 2003; Sameer and et al., 2003).
2.1.2.1. Bakir(I) kirliligi iceren atiksular ve aritim yontemleri

Maden, metal kaplama, elektrokaplama, metal isleme, boya, amonyum-rayon ve
petrokimya endiistrileri atiksularinda istenmeyen derigsimlerde bakir(Il) kirliligine rastlanmaktadir
(Drzymala and et al., 2003). Bakir(Il) igeren atiksularda bakir; bakir(I), bakir(Il), bakir(IIl) (cok
diisiik derisimlerde), CuCO3 (aq) veya organik kompleksleri seklinde bulunur. Bakir diisiik pH
araliginda (pH 2.0-4.5) bakir(Il) olarak bulunurken, daha yiiksek pH’larda (pH 8.0-11.0) CuCO;
seklindedir. Indirgeyerek ¢oktiirme, iyon degistirme, buharlagtirarak geri kazanma ve elektroliz
gibi yontemler ile bu iyonlarin atiksudan aritimi saglanir. Cizelge 2.3’te ise bazi endiistri
atiksularda yer alan bakir(I) derisimleri goriilmektedir (Gurnham, 1965; Diamadopoulas and et

al., 1972; Cheremisinoff and Ellerbusch, 1978; Aksu, 1988; Goneng, 1991; Kim and et al., 2003).

Cizelge 2.3. Bazi endiistriyel atiksularin icerdigi bakir(Il) derisimleri

Proses Bakar(II)
(mg/L)

Kaplama banyosu 20-120
Bakar kaplama banyo sulari 183
Otomobil 1sitma sistemleri 24-33
Altin cevheri ekstraksiyonu 20
Asidik maden drenaji 51.6-128
Boya ve miirekkep formiilasyonu 0-100
Porselen kaplama 0-12

Bakar kaynak tel kaplama banyosu 3640
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2.1.2.2. Nikel(II) kirliligi iceren atiksular ve aritim yontemleri

Kaplama banyolar1, plastik kaplama, celik, pil ve boya endiistrileri atiksulari yiiksek
derisimlerde nikel(IT) iyonlarim igerir. Nikel(I) atiksularda c¢ogunlukla pH 2.0-4.5 aralifinda
nikel(Il) olarak bulunurken aym pH’larda diisiik derisimlerde nikel(I) ve nikel(IIl) olarak da
bulunabilir. Nikel(II) iyonlarinin artiminda kullanilan klasik yontemler c¢oktirme, iyon-
degistirme, buharlasma ve ters osmozdur. Cizelge 2.4’te bazi endiistrilerin icerdigi nikel(II)

derisimleri goriilmektedir (Gurnham, 1965; Patterson, 1977; Goneng, 1991).

Cizelge 2.4. Bazi1 endiistriyel atiksulardaki nikel(II) derisimleri

Proses Nikel(II)
(mg/L)
Kaplama banyolar1 2.0-900.0
Asidik Maden Drenaji 0.01-5.6
Boya ve miirekkep formiilasyonu 0-40.0
Bakar siilfat tiretimi 22.0
Metal bitirme iglemi atiklart 17.0-51.0
Porselen kaplama 14.0
Plastik kaplama 30.0-40.0
Altin cevheri ekstraksiyonu 1.4
Nikel(II) kaplama banyolar1 134.0

2.1.2.3. Bakar(II) ve nikel(II) kirliligini bir arada iceren atiksular ve aritim yontemleri

Maden, metal kaplama, metal isleme ve boya endistrileri atiksularinda yiiksek
derisimlerde bakir(Il)-nikel(Il) kirliligine rastlanmaktadir. Bakir(I)-nikel(I) kirliligini iceren
atiksularda bakir; bakir(Il) seklinde bulunurken, nikel ise nikel(II) seklindedir. Bakir(II)-nikel(II)
kirliligini birarada iceren atiksularin pH’1 ise oldukga diisiik ve genellikle pH 2.0-4.5 aralifindadir.
Indirgeyerek coktirme, iyon degistirme, buharlagtirarak geri kazanma gibi yontemler ile bu

iyonlarin atiksudan aritimi saglanir (Patterson, 1977; Goéneng, 1991).
2.2. Mikroorganizmalar
2.2.1. Mikroorganizmalarin genel 6zellikleri

Canlilar alemi genel olarak ii¢ grupta incelenebilir.
1. Protista: Bu gruptaki canlilar da iki sinifa ayrilirlar.
Prokaryotlar: En ilkel tek hiicreli canlilar olan bu grubun baglicalar1 bakteriler, viriisler ve

mavi-yesil alglerdir.
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Okaryotlar: Prokaryotlardan daha gelismis canlhlar grubudur. Hiicre yapilarinda
farkliliklar vardir. Mantarlar (sapkali mantarlar, kiifler ve mayalar), tek hiicreli hayvanlar
(protozoalar) ve su yosunlari (algler) bu gruba girerler (Pekin, 1983).

2. Bitkiler

3. Hayvanlar

Bu ii¢ grupta yer alan canlilarin ¢ogu biyokimya miihendisliginde olduk¢a onem tasirlar
ve c¢esitli driinlerin eldesi, enzim ve protein ayirma ve saflagtirma, genetik ve medikal
uygulamalar, atiksularin artilmasi gibi bircok amac icin genis olciide kullanilirlar. Ikinci ve
iciincli grupta yeralan canlilar gelismis canlilardir. Birinci grupta yeralan ve ancak mikroskop
altinda goriilebilen ve c¢ogunlukla tek hiicreli olan canlilar mikroorganizma olarak adlandirilir.
Mikroorganizmalar dogada, su ve toprakta, bazi gida maddelerinde, gelismis canlilarin deri ve
bagirsaklarinda, organik maddelerde hemen her yerde bulunurlar (Pekin, 1983; Aksu, 1988;
Walker, 2000).

Mikroorganizmalart gesitli sekillerde gruplandirabilmek miimkiindiir. Kullandiklar1 besin
yoniinden inorganik hammadde kullanarak c¢ogalan mikroorganizmalara litotrof, organik besin
kullanarak cogalanlara organootroflar denir. IThtiyaci oldugu karbonu organik bilesiklerden
sagliyorsa hetotrof, CO,’den sagliyorsa ototrof mikroorganizma denir. Enerji kaynagi olarak giines
15181 kullananlara fototrof, enerjiyi kimyasal maddelerden saglayan mikroorganizmalara kemotrof
denir. Ayrica oksijen ihtiyacina gore de aerobik, anaerobik, fakiiltatif ve mikroarofilik olmak tizere
dort gruba ayrilirlar.

Mikroorganizmalar yapilarinda (virtisler hari¢) yaklasik %75-80 oraninda su icerirler.
Bakteri, maya ve tek hiicreli alglerin kuru agirliklarinin %50’si proteinden olusur. Mantarlar gibi
daha karmasik mikroorganizmalarin hiicre duvarini olusturan inert polisakkarid bilesikler ise, kuru
agirliklarinin biiyiik oranini olusturur. Viriisler hari¢ biitiin mikroorganizmalarin diger bir 6nemli
bileseni de lipidlerdir.

Mikroorganizmalar uygun kosullarda biiyiir, gelisir ve ¢ogalirlar, uygun olmayan
ortamlarda {iireyemezler, ya Ooliirler ya da bu ortamlara dayanacak sekiller olustururlar.
Mikroorganizmalarin gelismesi ve {ireyebilmesi icin gerekli sartlart saglayan (ortam pH’1,
nemlilik, oksijen ve gesitli derisimlerde kimyasallar) ve gerekli maddeleri igeren ortama besin

ortami denir.

2.2.2. Mikroorganizmalarin biiyiimesi

Her mikroorganizma grubu farkli sekilde biiyiir ve ayn1 besin maddesini farklt metabolik
yollarla kullanabilir. Cogalmalar1 i¢in farkli biiyiime ortamlarini tercih eden mikroorganizmalar,
hiicre icerisinde de farkli kimyasallar icerebilirler. Ustte de denildigi gibi viriisler haricindeki
mikroorganizmalarin yaklasik %75- 80’ni su olusturur. Bakteriler, maya ve tek hiicreli algler kuru

agirliklarinin yarist kadar protein icerebilirler ve bu proteinlerin ¢ogu enzim yapisindadir.
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Mikroorganizmalarin iiremesini etkileyen en 6nemli faktorlerden biri de ortamdaki besin
maddeleridir. Ozellikle seker (glukoz, sakkaroz, laktoz, maltoz, fruktoz) tiirii maddeler
mikroorganizmalarin bilylimesini etkileyen bilyiimeyi sinirlayan ana besin maddesidir. Ayrica
mikroorganizmalar azot, potasyum, fosfor, kalsiyum, magnezyum gibi maddelere de ihtiyac

duyarlar.

2.2.2.1. Enerji kayna@

Mikroorganizma, biiyiime ve sentez icin gerekli enerjiyi, karbon kaynagi olarak
karbondioksiti veya c¢ozeltideki bikarbonatlar1 kullanarak igerdigi klorofil a ve b pigmentleri
katalizorliigiinde giines enerjisinden saglar. Karanlikta ise gerekli enerjiyi glukoz ve sakkaroz gibi
organik kokenli karbon kaynaklarindan temin eder. Bunlar nisasta, seker, organik asitler, yaglar ve
hidrokarbonlardir. Fakat ayni1 karbon kaynaklarini pargalama sekilleri mikroorganizmadan
mikroorganizmaya cok degisiklik gosterir. Ekseri mayalar nisastayr ya hi¢ ya da yeter derecede
hizli pargalayamadiklar1 halde, sekerleri kolaylikla parcalayabilirler. Bircok hallerde,
hidrokarbonlarda oldugu gibi, parcalanma ilk defa pargalayici enzimlerin substrata
adaptasyonlarindan sonra meydana gelir. Yiiksek sicakliklarda yasayamayan mikroorganizma 20-

25°C ve pH 7.0 degerinde en verimli iiremeyi gosterir (Ralph, 1967; Aksu, 1988).

2.2.2.2. Azot kaynag

Azot kaynagi olarak bir¢ok hallerde NH, ve NO™ gibi anorganik azotlu maddeler asimile
edilebilir. Bagka hallerde ise organik azot kaynaklar1 daha iyi degerlendirilir. Ornegin iirin, piirin,

¢esitli aminoasitler, pepton, maya ekstrakti ve protein bu gibi maddelerdir.

2.2.2.3. Mineral kaynag

Mikroorganizmalar azot ve karbon kaynaklarindan farkli olarak element halinde O, H, P,
S, K, Ca, Mg, Fe ve kismen iz element olarak Mn, Cu, Zn, Mo, Co, Ni, V, B ve Na isterler. Bu iz
elementlerin pek cogu diger tuzlar ve kompleks maddeler i¢inde bulasmis bir halde bulunurlar

(Pekin, 1983).
2.2.3. Mikroorganizmanin biiyiimesine etki eden parametreler

2.2.3.1.pH

Hidrojen iyonu derisimi (pH) mikrobiyal tireme hizini, dolayisi ile enzimlerin aktivitesini
etkiler. Ureme icin optimum pH, iiriin olusumu igin olan optimum pH’tan farkli olabilir.
Genellikle kabul edilebilir pH araligi optimumdan *1 ile 2 pH birimi kadar degisebilir. Farkli
mikroorganizmalar farkli pH optimumlarina sahip olabilir; bir ¢ok bakteriler i¢in optimum pH

3.0-8.0 arasinda degisir, mayalar i¢in 3.0-6.0, kiifler i¢cin 3.0-7.0, bitki hiicreleri i¢in 5.0-6.0,
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hayvan hiicreleri i¢in 6.5-7.5 arasinda degisir. Bir¢cok organizma, ¢evresel pH’ta diizensizlikler
olustugunda, hiicre icindeki pH’1 goreceli olarak sabit bir degerde tutmak i¢in mekanizmalara
sahiptir. pH optimum degerinden farklilik gosterdiginde, organizmanin varligini siirdiirme enerji
gereksinimleri artar. Farkli mikroorganizmalarin, farkli pH optimumlarina sahip olmalari
nedeniyle, ortam pH’1t iiremesi istenen mikroorganizma tiiriine se¢imlilik saglamak igin
kullanilabilir.

Cogu fermentasyonlarda pH Onemli ol¢iide degisebilir. Azot kaynagi onemli olabilir.
Eger amonyum tek azot kaynag: ise, hidrojen iyonlar1 amonyagin mikrobiyal kullaniminin bir
sonucu olarak, pH’ta gozlenen bir azalma ile birlikte, ortama serbest birakilabilir. Eger nitrat tek
azot kaynagi ise, hidrojen iyonlari, pH’ta gozlenen bir artis ile birlikte nitrati amonyaga
indirgemek icin, ortamdan uzaklastirilir. Ayn1 zamanda pH, organik asitlerin iiretimi, asitlerin
ozellikle de amimoasitlerin kullanimi veya bazlarin iiretimi nedeni ile de degisebilir. CO,’in
ortama eklenmesi veya ortamdan uzaklastirilmasi, deniz suyu veya hayvan hiicre kiiltiirii gibi bazi
sistemlerde pH’1 6nemli Slciide degistirebilir. Bir tampon veya aktif pH kontrol sistemi araciligi

ile pH kontrolii 6nemli olabilir (Shuler ve Kargi, 2002).

2.2.3.2. Sicakhk

Mikroorganizmalar i¢in diger 6nemli bir kosul sicakliktir. Her mikroorganizma icin belli
sicaklik sinirlart icinde bir gelisme optimumu vardir. Sicaklik, mikroorganizma ortaminin
icerisindeki ¢Oziinmiis oksijen derisimini, buna bagl olarak biyolojik aktiviteyi oldukca fazla
etkilemektedir. Her mikroorganizma icin belli sicaklik i¢inde bir gelisme optimumu vardir. Bu her
zaman belli bir metabolizma {iriiniiniin optimum olusumu ile uyum halinde bulunmaz. Sicaklik

mikroorganizmanin gelismesinde yalniz bir kosul degil ayn1 zamanda bir sterilizasyon aracidir.

2.2.3.3. Oksijen ihtiyaci

Mikroorganizmanin gelismesinde c¢ok o©nemli bir faktor de oksijendir. Ayrica
mikroorganizmalarin verimli gelisimi i¢in, karistirma ile substratla devamli temas: da
saglanmalidir (Pekin, 1983; Kargi, 1993; Walker, 2000). Bircok fermentasyon olaylarinda
baslangicta substratta mevcut olan oksijen CO, veya H, olusmasiyla subsrattan veya subsrat
dstiindeki hava tabakasindan siiriiliip atilir. Bazi durumlarda daha iyi bir oksijensiz kosul

yaratmak icin fermentasyon sivist icine CO, _ N, sevk edilir (Shuler ve Kargi, 2002).

2.2.4. Mikroorganizmalarin biiyiime evreleri

Bakterilerin bir ¢ok maya ve kif mantarlarinin gelismesinde asagidaki evreler

gozlemlenebilir (Sekil 2.1).
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2.2.4.1. Gecikme evresi

Belirli bir besin ortamima ekilen mikroorganizmalar yeni ortama uyum gosterip
¢ogalmaya baslayincaya kadar belirli bir siire gecer. Bu sirada hiicre sayisinda hemen hemen
hicbir artis gozlenmez. Bu siireye gecikme evresi adi verilir. Bu siirenin uzunlugu asilanan
bakterinin yas1 ve besiyerinin iyi se¢ilmesine baglhidir. Gecikme evresinden sonra mikroorganizma
sayis1 yavas yavas artmaya baslar. Mikroorganizma sayisi belirli bir diizeye ulasincaya kadar da

gecis evresi diye adlandirabilecegimiz ara evre devam eder.

2.2.4.2. Logaritmik evre

Bu evrede mikroorganizmalarin canli, geng ve din¢ oldugu kabul edilir. Logaritmik
evrede mikroorganizmalar iistel olarak arttig1 i¢in kesikli kiiltirlemede ortamdaki besinler giderek

azalir. Ortamda inhibe edici tirtinlerde olugabilecegi i¢in maksimum derisime ulagilmayabilir.

2.2.4.3. Duraklama evresi

Logaritmik evreden sonra mikroorganizmalarin yaglanmasi ve oliim olayinin
belirginlesmesi nedeni ile ¢cogalmada yavaslama yani logaritmik evreye kiyasla cogalma hizinda

azalma gozlenir. Buna duraklama evresi denir.

2.2.4.4. Sabit evre

Bu evrede kimi mikroorganizmalar {iirer, kimileri oliir ve bazilari da c¢ogalmadan
yasamlarini siirdiiriir. Bu {i¢ etken birbirini dengeledigi i¢in mikroorganizma sayisinda zamana

gore net bir artig gézlenmez.

2.2.4.5. Oliim evresi

Mikroorganizmalarin disa salgiladig1 enzimlerden dolay: hiicre zarlarinda parcalanma ve
hidroliz olaylar1 belirgin bir hal alir. Hidrolitik ve lipolitik enzimlerin meydana getirdigi bu olaya

genel olarak ‘Lisis’ denir (Pekin, 1983; Shuler ve Kargi, 2002).
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Sekil 2.1. Mikroorganizma bilyiime evreleri

2.2.5. Mantarlar

Mantarlar (funguslar) ¢ok sekilli ve hakiki ¢ekirdege sahip olduklart i¢in bakterilerden,
fotosentetik pigmentleri olmadig i¢in alg ve yosunlardan ayrilir. Mantarlar sapkali mantarlar, kiif

mantarlar1 ve mayalar olmak iizere iice ayrilirlar.

2.2.5.1. Sapkali mantarlar

Klorofil igermediklerinden ¢ogunlukla 6lii veya 6lmek iizere olan bitki ve bitkisel artiklar

iizerinde saprofit olarak yasarlar.

2.2.5.2. Kiif mantarlari

Saprofit, parazit ya da simbiyotik olarak yasarlar. Heterotrof olup sentez yapamadiklari
icin daha 6nce olusmus organik maddelere gereksinme duyarlar. Tek yada cok hiicreli sporlar
araciligy ile cogalirlar. Karbon kaynagi olarak glukoz, sakkaroz ve maltozu tercih ederler. Laktoz
tilketenlere ender olarak rastlanir. Hidrolitik enzim igerenler nisasta, dekstrin gibi maddeleri de
besin kaynagi olarak kullanabilirler. En ¢ok amonyum azotunu, bazi tiirler ise nitrat ve nitrit
azotunu tiiketirler. Hemen hemen tiim kiif mantarlar1 protein, pepton, aminoasitler ve iire gibi azot

kaynaklarindan yararlanirlar. Bunlar disinda c¢esitli mineraller ve gelisme maddelerine ihtiyag
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duyarlar. Optimum c¢ogalma pH ve sicakliklari tiirlerine gore degisir. Kiif mantarlar1 aerob
olduklarindan yiizeylerde gelisirler. Bununla birlikte bazi tiirlerinin miselleri substrat i¢lerinde de
gelisebilmektedir. Besin maddeleri iizerinde beyaz yada renkli goriiniimleri ile taninirlar (Pekin,

1983).

2.2.5.2.1. Rhizopus delemar

Rhizopus delemar, etkili agir metal biyosorbenti olarak bilinir ( Tsekova and Petrov,
2002). Spor olusturan bir kiif mantari tiiriidiir. Optimum ¢ogalma sicakligt 30-35°C olup,
minimum 5-7°C ve maksimum 44-49°C olmak iizere genis bir sicaklik araliginda iirer. Koloniler
¢ogalma periyodunun degisik evrelerinde beyazdan kahverengiye doniiserek ve genellikle sivi
besin ortaminin yiizeyinde 10 mm yiiksekligine ulasabilen kiif olusturarak tirerler. Filemental
yapinin olusmast yaklasik olarak 10-15 giin, rengin kahverengiye donmesi 15-20 giinliik bir siire
alir. Patates dekstroz agar, malt oziitii, maya oziitii, glukoz ve soyton gibi besinleri iceren
ortamlarda ozellikle pH 5.0-5.5 araliginda izl bilyiirler. Besin ortamn c¢ok asidik olmamak

kaydiyla diger pH’larda da iirerler.

2.2.6. Mayalar

Mayalar mantar ailesinin genis bir boliimiinii olustururlar. Dogada ¢ok yaygin olarak
bulunan mayalarin hiicre yapilar1 biiyiik oranda proteinler, polisakkaritler, lipidler ve niikleik
asitlerden olusur. Hiicre biiyiikliigiine gore bakterilerle yiiksek mantarlar arasinda yer alirlar
(Shuler ve Kargi, 2002). Maya hiicre zar1 ise genellikle protein, lipid ve fosfat yapidadir. Genel
olarak maya hiicrelerinin %75’1 su geri kalam ise diger maddelerdir. Diger maddelerin yaklasik
yarisini proteinler, geri kalan kismini da karbonhidratlar, yaglar, aminoasitler, peptidler, vitaminler
ve enzimler olugturur. Mayalarda bulunan enzimler hidrolazlar ve desmolazlar olarak iki ana gruba
ayrilabilir. Hidrolaz enzimleri karbohidrolaz, proteaz ve esterazlardir. Karbohidrolazlardan olan
glikonaz yedek besin maddesi glikojeni glikoza, sakkaraz sakkarozu glikoz ve fruktoza, maltaz
maltozu glikoza doniistiiriir. Proteazlar yiiksek molekiillii proteinleri hidrolize ederek parcalayan
enzimlerdir. Esterazlardan olan lipaz, yaglar1 hidroliz eder, fosfataz ise fosforik asitin organik
bilesimlerini parcalayarak fosforik asit agiga cikarir. Desmolaz enzimleri yiikseltgenme ve
indirgenme tepkimelerini katalizler. Ayrica hiicre zarinda permaazlarda denilen ve dis ortamdan
hiicre icerisine madde transferini saglayan enzimler de bulunmaktadir.

Mayalarin tiremeleri boliinerek ya da tomurcuklanarak olmaktadir. Boliinerek ¢ogalan
maya hiicreleri, hiicre ortasindan béliinerek bir ara bolme olusturur ve buradan hiicre ikiye
ayrilarak ayni biiyiikliikte iki yavru hiicre olusur. Tomurcuklanarak ¢ogalan mayalar uygun cevre

kosullar1 bulurlarsa tomurcuklanma ile bir hiicreden bir veya daha ¢ok ¢ikintt meydana gelir ve
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bunlar yeni hiicreler halinde gelisir. Gelisen bu hiicreler daha sonra ana hiicreden ayrilir.
Tomurcuklanarak ¢ogalan bir maya hiicresi yaklasik 50-55 defa tomurcuklanabilmektedir.

Maya hiicreleri, hiicre boyutlari, sekilleri ve renkleri bakimindan genis bir dagilhim
gosterirler. Hiicre bigimleri genellikle kiiresel, elipsoidal, u¢ kisimlar1 kiiresel silindirik (limon
yapisina benzer) veya oval olabilmektedir. Mayalarin hiicre caplart bazi tiirlerde farklilik
gostermesine karsin, genellikle 1-10 pm araliginda degismektedir.

Mayalarin gelisebilmeleri ve aktivitelerini devam ettirebilmeleri i¢in baz1 ortam sartlarina
ve bazi besin maddelerine ihtiyaglar1 vardir. Mayalarin tiremelerini etkileyen en 6nemli ortam
sartlar1  pH, sicaklik ve havalandirmadir. Mayalar asidik ortamda  gelisebilen
mikroorganizmalardir. Mayalar igin en uygun iireme pH’1 4.0-4.5’tir. Ayrica mayalar 0-50°C
arasinda degisen genis bir sicaklik araliginda iireyebilir. Mayadan mayaya fark etmesine ragmen
genellikle hepsi en iyi iiremeyi 25-27°C’de gosterir. Ancak daha diisiik ve yiiksek sicaklik maya
aktivitesini ve iiremesini olduk¢a yavaslatir. Mayalarin tiremesini etkileyen bir diger etken ise
havalandirmadir. Mayalar havalandirmali ve havasiz ortamda iireyebilirler. Ancak havalandirmali
ortamda daha hizhi iirerler. Havasiz ortamda ise besin maddesini iiriine (etil alkol) doniistiiriirler.
Maya biiyiimesine ortam sartlar1 diginda baz1 besin maddeleri de dogrudan etki eder. Heterotrof bir
mikroorganizma olan mayalarin en 6nemli ve iiremesini kisitlayan ve kontrol eden besin maddesi
karbonhidratlardir. Bu karbonhidrat kaynagi glukoz, sakkaroz, fruktoz, mannoz veya laktoz
olabilir. Mayalarin tiremesine etki eden bir diger onemli madde ise azottur. Bunun yaninda
potasyum, fosfor, kalsiyum, magnezyum gibi maddelere de ihtiyac¢ duyarlar.

Tipik bir maya hiicresini olusturan kisimlar ve icerdikleri organellerin islevleri asagida
aciklanmaya calisilmistir (Pekin, 1983; Walker, 2000):

Hiicre duvari: Maya hiicresinin en dig tabakasinda bulunan hiicre duvari hiicreye sekil
verir ve hiicreyi korur. Hiicre i¢i ve dig ortam arasindaki osmotik basing dengesini saglar. Basta su
olmak {iizere hiicre igine giren maddelerin kontroliinii hiicre duvar1 yapar. Ayrica dis ortamdaki
biitiin maddelerin taninmasi iglevini de yapar (Walker, 2000).

Hiicre zari: Hiicre duvarinin altinda hiicre zar1 bulunur ve yar1 gecirgendir. Besin
maddelerini igeri alirken, maya metabolizmasinin {irettigi iiriinleri hiicre disina aktarir.

Stoplazma: Maya stoplazmast su igerigi fazla ve asidik (genellikle pH 4.0-5.5 araliginda)
akiskan bir sividir. Yapisinda diisiik ve biiyiik molekiil agirlikli bilesikler, ¢oziinmiis proteinler,
glikojen ve diger ¢oziinebilen bilesikler bulunur. Maya stoplazmasi icerisinde bulunan taneciklerin
cesitli iglevleri vardir. Bunlar;

Ribozom: Protein ve riboniikleik asitlerden olusan ribozomlarin gérevi protein sentezidir.

Mitokondri: Cubuk seklindeki bu organel hiicrenin solunum organidir. Lipoprotein ve
riboniikleik asitten olusur. Hiicrenin aktivitesi icin gerekli enerjiyi depo ederler. Enzim sentezleri

ve yedek besin maddelerinin yapiminda gorev alir.
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Golgi aygiti: Cift zarli olan bu aygit lipid, protein ve riboniikleik asit yapidan
olugsmaktadir. Hiicrenin diger organellerinden gelen atiklar bu aygitta toplanarak atilmak iizere
buradan vakollere verilir.

Endoplazmik retikulum: Hiicre zarindan baslayarak stoplazma igerisinde cekirdege kadar
uzanan ¢ift kath zardan olugmus bir ag orgiistidiir. Plazma iletii yoludur.

Lizozom: Mitokondride sentez edilen bazi enzimler lizozomlarda depo edilir.

Sentrozom: Cekirdege yakin bulunan sentrozom cekirdek boliinmesinde rol oynar.

Vakol (bosluk): Ince bir zarla cevrili olan bu bosluklarin icerisinde diisiik molekiil
agirlikli maddeleri iceren sivi bulunur (Walker, 2000).

Cekirdek: Stoplazma icerisinde bir zarla cevrili cekirdek bulunur. DNA’dan olusan
kromozomlart ve cesitli proteinleri iceren g¢ekirdek, kaliim ozelliklerini barmdirir. Cekirdek
icerisinde ayrica RNA’ca zengin kiiresel cekirdekcik bulunur.

Tnsanlik tarihinde ilk kullanilan mikroorganizmalar mayalardir. Giiniimiize kadar yaklagik
700 cesit maya kiiltiirii belirlenmis olmakla beraber yeni maya kiiltiirlerinin tanimlanmasina da
halen devam edilmektedir. Mayalar binlerce yildir insanlar tarafindan degisik amaclar icin
kullanilmaktadir. Mayalarin ilk kullanimiin Babil’liler, Siimer’ler ve Misir’lilar tarafindan bira ve
sarap iiretiminde ve hamurun mayalanmasinda oldugu sanilmaktadir. Modern cagda ise mayalar
geleneksel gida endiistrisinde (ekmek mayas: iiretimi, c¢esitli enzimler, pigmentler, gida
asitlendiricilerin elde edilmesi) kullanimlarinin yanisira, bircok fermantasyon prosesinde (bira,
etanol) de kullanilmaktadir. Mayalarin gelecekte yenilenebilir enerji kaynaklarinda, cevresel
biyoteknolojide ve insan sagligini ilgilendiren pek cok biyolojik gelismede daha genis uygulama
alan1 bulacagi beklenmektedir. Enerji tiretimi acisindan bakildiginda mayalarin metabolik olarak
etanol iirettikleri bilinmektedir. Bu iiretimi yenilenebilir karbonhidratlar iizerinden gergeklestirdigi
g6z Oniine alindiginda bunun bilyiik bir avantaj saglayacagi goriilmektedir. Mayalarin cevresel
biyoteknolojide de gittikge artan Onemde kullanilacagi tahmin edilmektedir. Atiksulardan
biyosorpsiyon ve biyobirikim yontemleriyle agir metal iyonlarinin ve boyarmaddelerin giderimi ve
geri kazanimi ¢aligmalarinda cesitli tiirdeki mayalar bagariyla kullanilmaktadir. Mayalarin zorlu
ortam kosullarinda, 6rnegin, asidik ve toksik etkiye sahip agir metal iyonu iceren ortamlarda
iireyebilme dayanikliligi gostermesi ve bu tiir maddeleri hiicre icerisine alabilme 6zelliginin
bulunmasi (biyobirikim), mayalarin diger mikroorganizmalara gore istiinligiinii gostermektedir.
flag endiistrisinde as1 iiretimi ve ozellikle insan tedavi amagh proteinlerin, hormonlarin ve kan
faktorlerinin tiretiminde de mayalar kullanilmaktadir. Tek hiicre proteinlerinin iiretilmesi ve
bunlarin farkli fonksiyonel gruplar icermesi 6nemli uygulamalardan sayilabilir.

Bazi1 maya tiirlerinin 6zel kullanim alanlar1 ise asagida verilmistir;

Arxula adeninivorans: Nitrat ve aminlerin doniistiiriilmesinde 6nemli rol oynar. Optimum

iireme sicakligi 45°C’nin iizerindedir.
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Candida tiirleri: Cok genis kullanim alanina sahip olan bu maya, 6-aminopenisillanik asit,
B6 vitamini, NAD, FAD, metil ketonlar, sitrik asit, riboflavin, triptofan ve biyokiitle iiretiminde
kullanilir.

Hansenula plymorpha: Metil tiiketen bir mayadir. Gen aktarimi i¢in 6nemlidir.

Kluyveromyces marxianus: Laktoz ve polifruktozan fermantasyonunda kullanilir.

Pachysolen tannophilus: Bazi1 hidroliz iiriinlerinde bulunan pentoz sekerlerinin
fermantasyonunda kullanilir.

Phaffia rhodozyma: Gida boyalarinin eldesinde kullanilir.

Saccharomyces tiirleri: Bira, ekmek mayasi, vitaminler, sarap, sampanya, sirke, alkol,
gliserol, invertaz, hayvan yemi, ila¢ ham maddesi, biyofarmosetiklerin iiretiminde ve nisasta
fermantasyonunda kullanilir.

Schizosaccharomyces pombe: Saraptan asit gideriminde, etanol iiretiminde ve geleneksel

Afrika alkollii iceceklerinin fermantasyonunda kullanilir (Walker, 2000).

2.2.6.1. Candida lipolytica

Genis kullanim alanina sahip olan bu maya, 6-aminopenisillanik asit, B6 vitamini, NAD,
FAD, metil ketonlar, sitrik asit, riboflavin, triptofan ve biyokiitle iiretiminde kullanilir. Optimum
¢ogalma sicakligi 0-50°C olmak iizere genis bir sicaklik araliginda iirer. En iyi tireme 25-30°C’de
olmaktadir. Hiicre capt 1-10 pm araliginda degismektedir. Uremesi tomurcuklanarak olmaktadir.
Tomurcuklanma ile bir hiicreden bir veya daha ¢ok ¢ikinti meydana gelir ve bunlar yeni hiicreler
halinde gelisir. Gelisen bu hiicreler daha sonra ana hiicreden ayrilir. Tomurcuklanarak ¢cogalan bu
maya hiicresi yaklasgitk 50-55 defa tomurcuklanabilmektedir. Maya oziitii, glukoz, siilfat ve
potasyum gibi besinleri iceren ortamlarda 6zellikle pH 4.0-4.5 araliginda hizli biiyiirler. Besin

ortami ¢ok asidik olmamak kaydiyla diger pH’larda da tirerler.

2.3. Adsorpsiyon
2.3.1. Adsorpsiyon, 6zellikleri, siniflandirilmasi ve adsorpsiyonu etkileyen faktorler

Adsorpsiyon, akigkan fazda ¢oziinmiis haldeki belirli bilesenlerin bir kati adsorbent
yiizeyine tutunmasina dayanan ve faz yiizeyinde goriilen yiize tutunma olayidir.

Kat1 orgiisii icinde bulunan iyonlar cekim kuvvetlerince dengelenmistir. Ancak kati
yiizeyindeki atomlarin dengelenmemis kuvvetleri, ¢ozeltideki maddeleri kat1 yiizeyine ¢ekerler ve
yiizey kuvvetleri dengelenmis olur. Bu sekilde ¢ozeltideki maddelerin kat1 yiizeyine adsorpsiyonu
gerceklesir.

Giiniimiizde adsorpsiyon, bir¢cok dogal fiziksel, kimyasal ve biyolojik islemde 6nem
tagimaktadir. Ayrica adsorpsiyon prosesi, atiksulardaki organik ve kimyasal kirleticilerin uygun bir

kat1 yiizey lizerine tutularak giderilmesi isleminde de siklikla kullanilmaktadir.
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Adsorplayan madde yiizeyi ile adsorplanan kimyasal arasindaki ¢cekim kuvvetlerine bagh
olarak gerceklesen ii¢ tiir adsorpsiyon iglemi tanimlanmaktadir.

1. Fiziksel Adsorpsiyon: Kat1 yiizey ile adsorplanan madde molekiilleri arasindaki ¢ekim
kuvvetleri sonucu olusan adsorpsiyon olayidir. Burada zayif Van der Waals kuvvetleri etkindir ve
islem tersinirdir. Adsorpsiyon sonucu yogusma enerjisinden biraz fazla 1s1 agi8a cikar.

2. Kimyasal Adsorpsiyon: Adsorplanan madde ile kati yiizey arasindaki fonksiyonel
gruplarin kimyasal etkilesimi ile olusan adsorpsiyondur. Adsorpsiyon tersinmezdir ve tek
tabakalidir. Adsorpsiyon sirasinda aciga ¢ikan 1s1 reaksiyon 1sisindan daha biiytiktiir.

3. Tyonik Adsorpsiyon: Elektrostatik ¢ekim kuvvetlerinin etkisi ile iyonlar yiizeydeki
yiikli bolgelere tutunmaktadir. Burada adsorplayan ile adsorplananin iyonik gii¢leri onemlidir.
Iyonlar es yiiklii ise daha kiigiik olan tercihli olarak yiizeye tutulur.

Cogu adsorpsiyon olayinda bu {ii¢ii birlikte veya ardarda goriiliir.

Adsorpsiyonu etkileyen bazi faktorler sunlardir:

1. pH: Hidronyum ve hidroksil iyonlar1 kuvvetle adsorbe olduklarindan, diger iyonlarin
adsorpsiyonu ¢ozelti pH’indan etkilenir. Ayrica asidik veya bazik bilesiklerin iyonizasyon derecesi
de adsorpsiyonu etkiler (Mameri and et al., 1999; Matis and et al., 2003).

2. Sicaklik: Adsorpsiyon islemi genellikle 1s1 veren bir tepkime bigiminde gerceklesir. Bu
nedenle azalan sicaklik ile adsorpsiyon biiytikliigii artar. Aciga cikan 1s1 genellikle fiziksel
adsorpsiyonda yogusma veya kristalizasyon 1silart mertebesinde, kimyasal adsorpsiyonda ise
kimyasal reaksiyon 1s1s1 mertebesinde oldugu bilinmektedir.

3. Yiizey alani: Adsorpsiyon bir yiizey islemi oldugundan, adsorpsiyon biiyiikluigii
spesifik yilizey alani ile orantilidir. Adsorplayicinin partikiil boyutunun kiiciik, yiizey alaninin
genis ve gozenekli yapida olmasi adsorpsiyonu artirir (Harward and Trapnel, 1964; Ross and

Oliver, 1964; Humphrey and Millis, 1973; Hassler, 1974; Oguz, 1986; Aksu, 1988).
2.3.1.1. Mikroorganizmalarin agir metal iyonlarinin adsorpsiyonunda kullanilmasi

Ik olarak Polikarpov (1966), radyoaktif elemetlerin sulu ortamda mikroorganizmalar
tarafindan dogrudan adsorplanabildigine dikkat ¢ekerek, bu 6zelligin mikroorganizmalarin yagam
fonksiyonlarindan bagimsiz oldugunu iddia etmistir (Tsezos and Volesky, 1981).

Tezuka (1968), aktif camur bakterisinin tersinir flokulasyonunun negatif yiiklii hiicre
yiizeyleri ile ¢ozeltideki Ca+2, Mg+2 gibi iki degerlikli katyonlar arasinda kurulan iyonik bag
kopriilerinin bir sonucu oldugu ileri siirmiistiir (Tsezos and Volesky, 1981).

Bu konuda Chiu (1972) yaptig1 ¢aligmalarda, uranyum giderebilen bir fungal kiiltiirii
atiktan izole etmeyi bagarmustir (Tsezos and Volesky, 1981).
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Beveridge ve Murray (1976), Bacillus subtilis’in saf hiicre duvarinin yiiksek atom
numarali elementleri adsorpladigini ve daha sonra bu elementlerin geri kazanilabilecegini
gostermistir (Tsezos and Volesky, 1981).

Shumate ve arkadaslar1 (1980), Saccharomyces cerevisiae’nin uranyum adsorpsiyonu
iizerine pH, sicaklik ve ortamda bulunan diger anyon ve katyonlarin derisimlerinin etkisini
incelemislerdir .

Prokaryotlar ve Okaryotlarin hiicre duvarlari, temel yap1 tasi olarak polisakkarit icerir.
Crist ve arkadaslari da (1988), dogal polisakkaritlerin iyon degistirici oOzellikleri iizerinde
calismiglardir .

Benzer calismalar devam etmis ve Tsezos ve Volesky (1981), uranyum ve toryum
adsorpsiyonunda degisik tiirde mikroorganizmalar kullanarak, farkli sicaklik ve pH degerlerinde
adsorpsiyon izotermlerini ¢ikarmis, sonuclar1 aktif karbon ve iyon degistirici recineler ile yapilan
adsorpsiyon ¢aligmalariyla karsilastirmis ve mikroorganizmalarin daha etkin adsorptif ozelliklere
sahip olduklarin1 gostermislerdir.

Bu konuda iilkemizde ilk defa Aksu ve Kutsal (1990) tarafindan yapilan calismalarda,

yesil alglerden Chlorella vulgaris ile Cu+2, Pb+2, Zn+2, Cr'® ve Fe'™ nin tek bilesenli adsorpsiyonu
kesikli karistirmali kapta ve akiskan yatak reaktorde incelenmis, sonuglarin adsorpsiyon
izotermlerine uygunlugu gosterilerek, alglerin yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip
biyosorbentler oldugu kanitlanmistir.

Ayni konudaki ¢aligmalara Sag (1993) tarafindan devam edilmis ve daha farkli tiirdeki

mikroorganizmalarla Cr+6, Cu+2, Ni™s Pb” ve Fe adsorpsiyonunu kesikli karigtirmali kapta,
akiskan yatak reaktorde ve tutuklanmig mikroorganizma ile dolgulu kolon reaktdrde incelemis,
stirekli sistemde en uygun reaktoriin dolgulu kolon oldugunu belirtmistir.

Coklu metal iyonu karigimlariyla ilgili ¢caligmalar Ting ve arkadaslar1 (1989) tarafindan
baslatilmis ve bu arastirmacilar 11k varliginda ve yoklugunda C. vulgaris ile kadmiyum(II) ve
¢inko(Il) iyonlarinin, metabolizmaya bagl ve yarigsmali giderimini arastirmislardir. Siirekli sabit
151k altinda, hiicresel metabolizma icin temel bir element olan, c¢inko(II) gideriminin,
kadmiyum(II) iyonlar1 tarafindan agikca inhibe edildigini gozlemisler; ayni1 deneysel kosullarda
hiicresel metabolizma icin temel bir element olmayan kadmiyum(II) gideriminin ise, ¢inko(II)
varligindan etkilenmedigini belirtmislerdir.

Kapoor and Viraraghavan (1997) kursun, kadmiyum ve bakirin Aspergillus niger’in
yiizeyine adsoplanabildigini gostermiglerdir.

flhan ve arkadaslar1 (2004), yeni bir biyosorbent olarak Penicillium lanosa-coeruleum
biyokiitlesinin agir metal adsorplama kapasitesi {izerine 6n islemlerin etkisini incelemisler ve P.
lanosa-coeruleum biyokiitlesinin, atik sulardan kursun, bakir ve nikel giderimi i¢in diisiik

maliyetli, etkili bir biyosorbent olarak kullanilabildigini belirtmislerdir.
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Pavasant ve arkadaslari (2005), kuru yesil alg Caulerpa lentillifera ile Cu®*, Cd**, Pb** ve
Zn** iyonlarinin sorpsiyonunu arastirmuglar ve pH ile giderim etkisinin arttigini bulmuslardar.

Akar ve Tunali (2006), Pb(II) ve Cu(II) iyonlar1 i¢in biyosorpsiyon 6zelligini arastirmislar
ve A. Flavus’un sulu cozeltilerden Pb(II) ve Cu(Il) iyonlarinin giderimi icin ucuz ve etkili bir
biyosorbent oldugunu belirtmislerdir.

Hasan ve arkadaslar1 (2007), su stimbiili (Eichchornia crassipes) kullanarak sulu
¢ozeltide bulunan Zn(IT) and Cd(I) iyonlarini biosorpsiyonla gidermislerdir.

Karthikeyan ve arkadaslar1 (2007), iki farkli yesil alg Ulva fasciata ve kahverengi alg
Sargassum sp.’nin adsorpsiyon 6zelligini arastirmislar ve sulu ¢ozeltiden bakir(Il) iyonunu aritimi
icin ¢alistiklar1 iki mikroorganizmanin da etkili biyosorbent maddesi olarak kullanilabildigini elde
etmiglerdir.

Sirianuntapiboon ve Hongsrisuwan (2007) diisiik organik giderici etkisi olan 6zellikle
Cu™ ve Zn** gibi agir metallerin biyolojik atiksu aritim sisteminde adsorbent olarak
kullanilabilecegini belirtmiglerdir. Biyolojik aritma sisteminin, Ozellikle siirekli kesikli
sisteminin(SBR) agir metalleri igeren atiksuda, ozellikle Cu™ ve Zn" icin uygun oldugunu
bulmuslardir.

Atik sulardan agir metal iyonlarinin mikroorganizmalarla giderimi iizerine diinyada ve
iilkemizde yakin zamana kadar yapilan caligmalar tek bilesenli metal iyonu ¢ozeltilerinin aritimina
yoneliktir. Ancak cogu endiistri atiksuyunda agir metal iyonlarinin birden fazla cesitte bulundugu
diistiniilirse, metal iyonu kombinasyonlarinin mikroorganizmalara adsorpsiyonunda ¢esitli
fizyolojik, biyokimyasal ve ekolojik prosesleri nasil etkiledigini bilmek gerekmektedir (Kutsal ve
ark., 1996; Bois and et al., 2003).

Olii veya yagayan hiicrelerin metal alabilme kapasiteleri karsilagtirilmis, cogu kez olii
durumdaki mikroorganizmanin daha yiiksek adsorplama kapasitesine sahip oldugu gozlenmis ve
buna neden olarak olii hiicre yiizeyinin yapisindaki degisiklikler ~gosterilmistir. Olii
mikroorganizmalarla yapilan adsorpsiyon islemi biyosorpsiyon olarak tanimlanmistir (Tsezos and
Volesky, 1981; Khummongkol and et al., 1982; Becker, 1983; Harris and Ramelow, 1990; Aksu
and et al., 1992; Holan and et al., 1993; Sag, 1993; Wilde and Benemann, 1993; Wehrheim and
Wettern, 1994; Singh and et al., 1998; Pan and et al., 2003).

2.3.1.2. Mikroorganizmalara agir metal iyonlarimin adsorpsiyon mekanizmasi

Mikroorganizmalarin sulu ortamda hiicre yiizeyine metal adsorplamasini agiklayan cesitli
hipotezler vardir:

1. Metal iyonlar hiicre yiizeyindeki negatif yiiklii reaksiyon alanlar1 ile kompleks yaparak
veya pozitif yiiklii reaksiyon alanlar1 ile yer degistirerek adsorplanabilir. Hiicre duvarindaki
polisakkaritler siilfat, amino ve karboksil gruplar icerir. Algal polisakkaritlerin yapisal bileseni ise

Na*, K*, Ca* ve Mg" gibi metal katyonlarinin tuzlarindan olusmaktadir, dolayisiyla cift degerlikli
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metal iyonlari, polisakkaritlerin ayni yiiklii iyonlariyla yer degistirirler ve mikroorganizma
yiizeyine adsorbe olurlar. Ornek olarak alg yapisindaki sodyum aljinatin, metal iyonu ile yer

degistirmesi verilebilir.
2NaAl + Me*™* — Me(AD)™ + 2Na*

2. Bazi mikroorganizmalar hiicrelerinin dis zarlarindan uzanan polimerler sentezleyerek,
¢ozeltiden metal iyonlarini baglayabilirler.

3. Proteinlerin peptid baglarinin azot ve oksijeni, karboksil, amino, fosfat gibi gruplar1 ise
metal iyonlar1 ile dogrudan etkileserek adsorpsiyonda yer alir.

Onerilen iiglincii hipotezin daha iyi anlasgilmast igin proteinlerin en kiigiik molekiil
birimleri olan aminoasitlerin incelenmesi gereklidir. Aminoasitlerin birlesmesinden daha biiyiik
yapidaki peptid ve proteinler olusur. Aminoasit molekiillerinde degisen grup R ile gosterilirse,
genel formiilleri asagidaki gibidir:

H

R— C—COOH

NH»o

Aminoasit molekiillerinde asidik karboksil grubundan bazik amino grubuna bir proton
gocii olmakta ve molekiil igerisinde karboksil ile amonyum iyonlar1 olugsmaktadir. Aminoasitlerin
bu haline cift iyon adi verilir. Cift iyon durumundaki bu aminoasit molekiilii asidik ¢ozeltiden
proton alarak katyon, bazik ¢ozeltide de ¢ozeltiye proton vererek anyon haline geger. Bu nedenle

aminoasitler hem asit hem de baz 6zelligi gosteren amfoterik maddeler sinifina girer.

H H H
H,O+ R—C— COOH ~---- *>H30*+R—C — COO™ ----~- + R—C—COO0 +H30+
. | |
KNH3 NHg+ NH,
atyon Cift iyon Anyon
----- >pH artigi

Her bir aminoasit ¢ozeltisi i¢in asit ve baz etkilerinin birbirine esit oldugu bir pH degeri
vardir. Anyon ve katyon derisimlerinin minimum, ¢ift iyon derisiminin maksimum oldugu bu pH’
a izoelektrik nokta denir.

Yapt birimleri aminoasit olan proteinlerin de molekiil tiiriine gore belirli bir izoelektrik

pH’1 vardir.
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HpO+Proteint - - - -~ > H3O"‘+Proteini ----- * Protein +H30*
Katyon Cift iyon Anyon
————— >pH artisi

Pozitif yiiklii metal iyonlarinin izoelektrik noktanin altinda katyonik bir karakter tasiyan
protein molekiillerinin igerdigi gruplarin ayni yiikli iyonlariyla yer degistirdikleri, izoelektrik
noktanin iistindeki pH’larda ise negatif yiiklii reaksiyon alanlari ile kompleks olusturarak
adsorplandiklar diistiniilebilir.

Mikroorganizmanin metal adsorplamasinin bu hipotezlerden hangisine kesin olarak
uydugu bugiine kadar tam anlasilabilmis degildir. Onerilen birinci ve ficiincii hipotezin
mikroorganizmanin birbirini takip eden ya da ¢ift iyon durumunda birlikte olusan iki adsorplanma
mekanizmasi olmasi1 miimkiindiir (Shumate and et al., 1980; Crist and et al., 1981; Tsezos and
Volesky, 1981; Aksu, 1988; Crist and et al., 1988; Macaskie and et al., 1989; Aksu ve Kutsal,
1990; Aksu and et. al., 1990; Gardea-Torresdey and et al., 1990; Aksu and et al., 1992; Kargi,
1993; Sag, 1993).

2.3.1.3. ikili agir metal iyonu karisimlarinin mikroorganizmalara adsorpsiyonu

Ikili agir metal iyonu karisimlarinin mikroorganizmalara adsorpsiyonunu, en kritik
parametre olan ortam pH’1 yaninda daha bir¢ok parametre etkiler. Mikroorganizmalar tizerine iki
veya daha ¢ok metalin birlestirilmis etkileri, metal kombinasyonu, metal derisim diizeyleri, metal
eklenme sirasi, mikroorganizma tiirleri ve test kriterlerine baghdir. Test kriterleri, hiicre sayisi,
hiicre tiremesi, hiicre hacmi, CO, giderimi, ¢6ziinmiis O, ihtiyaci, metal giderimi vb.dir. Cok
bilesenli agir metal adsorpsiyonunda, 6lii hiicreler kullanildiginda biyosorptif metal giderimi

haricindeki diger test kriterleri ihmal edilir (Ting and et al., 1989; Pascucci, 1993).

2.4. Biyobirikim

Biyobirikim, akiskan fazda ¢o6ziinmiis halde bulunan belirli bilesenlerin ayni ortamdaki
bir canli hiicre zarindan gecerek, hiicre icerisinde biriktirilmesi olayidir.

Canli hiicrelerin tiredigi ortamdaki belirli bilesenlerin hiicre i¢ine alimi, hiicre ici ve dist
derisim farkindan dolay: olusan siiriicii gii¢ ile bu maddelerin hiicre zarindan gecerek, hiicre icinde
birikmesi seklinde olmaktadir. Difiizyona sebep olan siiriicii giic kimyasal potansiyel olarak
adlandirilir ve bu durum, hiicre disindaki kimyasali hiicre icerisine hareket ettirir. Bu durum Gibbs
serbest enerjisi ile ifade edilirse; AG= -RTIn(C,,/Ci¢) formiiliine gore Cg,, derisimi her zaman
biiyiik olacagindan, bu islemin sonucu daima eksi ¢ikacaktir. Yani ortamdaki maddelerin hiicre

zarindan gecerek hiicre igerisine girmeleri istemli bir durumdur. Canli hiicreler, bu maddelerin, ne
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kadar zehirli etkiye sahip olurlarsa olsunlar hiicre igerisine girmelerine engel olamamaktadir.
Ayrica hiicre zarinda ¢ok sayida bulunan ve besin maddelerini hiicre yiizeyinden alip hiicre
igerisine transfer eden c¢ok sayida transfer edici enzimlerin (transferaz enzimleri), besinlerle
beraber bu maddelerin de hiicre disindan hiicre igerisine transferini gerceklestirdigi
diisiniilmektedir. Yani ortamdaki maddelerin hiicre zarindan kendiliginden difiizyonu yaninda,
ozellikle tasiyict enzimler yardimiyla kolaylastirilmis difiizyon diye adlandirilan bu mekanizmayla
da hiicre igine alimi s6z konusudur. Hiicrenin toksik etkiye sahip ve doniistiremedigi bu maddeleri
stoplazma icerisindeki bosluklarda (vakol) diger hiicre i¢i atiklarla beraber biriktirdigi
diistiniilmektedir. Hiicre igerisine giren bu maddelerin bir kisminin ise yiiklerine ve stoplazmanin
izoelektrik noktasina gore stoplazmada yeralan bazi proteinlere veya yag asitlerine baglandigi
varsayllmaktadir. Hiicre icerisinde madde biyobirikimini etkileyen bir diger faktér de o maddenin
sudaki coziiniirliigiiyle ilgilidir. Hidrofobik bir madde hiicre igerisinde kalma egilimindedir.
Biyobirikimle ilgili onerilen baska bir mekanizma ise, hiicre icerisine giren ve bir merkeze
baglanan maddenin dis ortamdaki ayn1 maddenin hiicre i¢ine aktarimini hizlandirdigi yoniindedir.
Aslinda biyobirikim olduk¢a kompleks bir siirectir ve bugiine kadar mekanizmasi tam olarak
anlagilamamistir (Macaskie and Dean, 1989; Ting and et al., 1989; Kargi, 1993; Macaskie, 1997,
Goodyear and Mc Neill, 1999; Haritonidis and Malea, 1999; Aksu and Donmez, 2000; Aksu and
Donmez, 2001).

Biyobirikim, bircok dogal fiziksel, kimyasal ve biyolojik islemde gozlenmektedir.
Giiniimiizde biyobirikim prosesleri atiksulardan cesitli kirleticilerin giderilmesinde, 6zellikle aktif
camur proseslerinde siklikla kullanilmaktadir (Kargi, 1993; Goodyear and Mc Neill, 1999;
Haritonidis and Malea, 1999; Aksu and D6nmez, 2000).

Biyobirikimi etkileyen bazi dnemli parametreler arasinda ortam pH’1, sicaklik, substrat ve
kirletici derisimleri, hiicre yiizey alam sayilabilir. Canli hiicrelerin optimum {ireme pH’1 ve
sicakligt daha yogun ve hizli hiicre iiremesine dolayisiyla da hiicre zarindan gegen madde
derisiminin artmasina neden olmaktadir. Ayrica ¢ozeltideki hidronyum iyonlarinin hiicre zarindan
gecerken olusturduklari etki diger maddelerin transferini de kolaylagtirmaktadir. Yiiksek substrat
ve kirletici derisimleri, itici giic AC’nin artmasindan dolayr madde aktarimini hizlandirmaktadr.
Tam olgunluga erismis hiicrelerin yiizey alan1 daha biiyiik ve hiicre aktiviteleri iist seviyededir,
dolayisiyla daha fazla madde transferine imkan tanimaktadir (Walker, 2000; Mejare and Biilow,
2001).

2.4.1. Agrr metal iyonlarmin biyobirikimi ve mikroorganizmalarin biyobirikimde

kullanilmas1

Mikroorganizmalarin tireme ortamlarindaki olumsuzluklar (6rnegin ortamin ¢ok asidik
ve/veya asir1 tuzlu olmasi, toksik etkiye sahip bilesenler icermesi, vb) mikroorganizma liremesinin

yavaglamasina ve inhibisyona neden olur. Baz1 mikroorganizmalar ise bu u¢ ortam kosullarinda,
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bu kosullara dayanabilme mekanizmalar1 gelistirebilir ve ¢ok iyi iireyebilir. Eger ortamda agir
metal iyonlar1 varsa yine bazi mikroorganizmalar bu iyonlarin toksik etkisine karsi direng
kazanabilir ve bu iyonlar1 hiicre i¢inde biriktirebilir.

Literatiirde cesitli agir metal iyonlarimin farkli tiirden alg, bakteri, maya ve kiif
mantarlarina biyobirikimiyle ilgili bazi ¢aligmalara rastlanmaktadir (Ting and et al., 1989;
Macaskie, 1997; Aksu and Donmez, 2000; Mejare and Biilow, 2001; Lee and Wang, 2001; Dursun
and et al., 2002; Pawlik-Skowronska, 2003). Agir metal iyonlarimn biyobirikimiyle ilgili ilk
calisma, Ting ve arkadaslar1 (1989) tarafindan canlt Chlorella vulgaris yesil algine kadmiyum(II)
ve ¢inko(II) iyonlarinin metabolizmaya bagli yarismali gideriminin, 151k varliginda ve yoklugunda
incelenmesiyle baslatilmistir. Sabit 1s1klandirmada ve kadmiyum varliginda, hiicresel metabolizma
icin temel bir element olan ¢inko(II) iyonlarinin biyobirikiminin inhibisyona neden oldugu
gozlenmistir. Kadmiyum(II) biyobirikimi ise, aym deneysel kosullar altinda c¢inko(I)
biyobirikiminden daha diisiik bulunmustur.

Mayalar asidik pH’a sahip ve agir metal kirliligi iceren ortamlarda iyi iireyebilen
mikroorganizmalardandir ve agir metal iyonlarinin biyobirikim yontemiyle gideriminde basariyla
kullanilabilmektedir. Maya hiicreleriyle tekli metal iyonu biyobirikiminde, ortam pH’1, sicaklik,
substrat ve kirletici derisimleri mikroorganizmanin iiremesini ve metal biyobirikimini etkileyen en
onemli parametrelerdir. Aksu ve Donmez (2001), metal iyonlarina alistirilmis canlt Candida sp.
mayasiyla bakir(II) ve nikel(IT) iyonlarinin biyobirikimini baslangi¢c pH’1 ve baslangic metal iyon
derisiminin fonksiyonu olarak incelemisler ve 783.6 mg/L baslangi¢ bakir(I) derisiminde 36.9
mg/g; 321.5 mg/L baslangi¢ nikel(Il) derisiminde ise 46.8 mg/g 6zgiil giderim kapasitesi degerleri
elde etmislerdir.

Lee ve Wang (2001), yaptiklar1 bir ¢alismada deniz kiyisinda yasayan mikroalglere metal
iyonlarinin (Cu(Il), Cr(VI), Zn(II) ve Cd(II)) birikimi {izerine temel besin ortami bilesenlerinin
(nitrat, amonyum ve fosfat) etkilerini aragtirmislardir. Nitrat derisimindeki artisin Cd(II)
biyobirikim miktarini 6nemli derecede arttirdigini, buna karsin Cr(VI) ve Zn(II) biyobirikiminin,
nitrat diizeyinden fazla etkilenmedigini gostermislerdir. Arastirmacilar calismalarinda ayrica
CddI), Cr(VD) ve Zn(Il)’nin biyobirikiminin amonyum derisiminden fazla etkilenmedigini,
mikroalglerdeki Cr(VI) birikiminin ise artan fosfat derisimi ile arttigini da gozlemislerdir.

Dursun ve arkadaslar1 (2002), tarafindan yapilan bir calismada Cu(II), Pb(II) ve Cr(VI)
iyonlarinin Aspergillus niger’in liremesi ve biyobirikimi iizerine baslangic pH’1 ve baslangi¢c metal
iyon derisiminin etkilerini arastirmiglar ve calistiklart tim metal iyonu derisimlerinde A. niger’in
iiremesi {izerine metal iyonlarinin inhibisyonunu gézlemelerine karsin, 100.0 mg/L’lik baslangi¢
Cu(II) ve Pb(Il) derisimlerinde sirasiyla 15.6 ve 34.4 mg/g olan maksimum giderim kapasiteleri
elde etmislerdir. Arastirmacilar ¢ok diisiik Cr(VI) derisimlerinin bile A. niger’in iremesini inhibe

ettigini de gozlemislerdir.
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Tsekova ve Galabova (2003), Rhizopus delemar’in atik sulardan Cu(Il) iyonunun
giderimi icin biriktirebilme yeteneginin yiiksek oldugunu belirtmislerdir.

Preetha ve Viruthagiri (2006), kesikli reaktérde agir metaller krom(VI), bakir(Il) ve
nikel(Il) iyonlarinin giderimi i¢in Rhizopus arrhizus’un biyobiriktirme kapasitesini calismiglardir.
Bu calismada krom(VI), bakir(Il) ve nikel(II) iyonlarinin baslangi¢ metal iyon derisimi arttikca
Rhizopus arrhizus’un 6zgiil tireme hizinin azaldigini1 bulmuslardir.

Birden fazla metal iyonunun bulundugu ortamlar ise endiistriyel atiksu 6zelliklerini daha
gercekei olarak yansitmaktadir. Bu durumda mikroorganizmanin iiremesini ve her bir metalin
biyobirikimini etkileyen parametrelere ek olarak metal iyonunun tiirii, her birinin derisimi, metal
iyonlarinin karisim orani, vb incelenmesi gerekir.

Literatiirde bugiline kadar yapilan calismalar gozden gecirildiginde, genellikle tek
bilesenli metal biyobirikim caligmalarinin 6ne ¢iktifi ve diisiik metal iyonu derisimlerinde ve
yapay besin ortamlarinda calisildigi goriilmektedir. Tez c¢aligmasinda farkli mikroorganizma
tirleriyle ve farkli metal iyonlariyla melas katilmig besin ortamlarinda tekli ve ikili bakir(I) ve
nikel(II) biyobirikim calismalarinin gergeklestirilmesinin literatiire 6nemli bir katkida bulunacagi
diigiiniilmektedir.

Adsorpsiyon ve biyobirikimde bir mikroorganizma {iizerine bir metal karisiminin
birlestirilmis etkisi ¢ok karmagik olabilir ve genellikle organizma tarafindan ii¢ tip cevap
iretilebilir.

Karisimin etkisi karisimdaki bilesenlerin tek tek etkilerinin her birinden daha biiyiiktiir
(Synergism);

Karisimin etkisi karisimdaki bilesenlerin tek tek etkilerinin her birinden daha kiigiiktiir
(Antagonism);

Karisimin etkisi karisimdaki bilesenlerin tek tek etkilerinin her birinden ne daha

biiyiiktiir, ne de daha kiiciiktiir (Noninteraction) (Ting and et al., 1989).
2.5. Deney Sistemi ve Yontemleri

2.5.1. Adsorpsiyon calismalari

2.5.1.1.Mikroorganizma ve iiretilmesi

Yapilan tez calismasinda Rhizopus delemar mantart ve Candida lipolytica mayasi
kullanilmigtir. Mikroorganizmalar oncelikle, laboratuar kosullarinda en uygun iireme sicakligi olan
25°C’de siv1 besin ortamlarinda iiretilerek aktiflestirilmistir. Mantarin iiretimi icin hazirlanan sivi
besin ortamlar1 10 g/L melas sakarozu, 0.5 g/L. K,HPO,; 0.5 g/l KH,PO,; 0.2 g/ MgS0,.7H,0;
2.0 g/L maya oziitli icermektedir. Mayanin {iretimi i¢in hazirlanan sivi besin ortamlar1 10 g/L

melas sakkarozu, 1 g/L amonyum siilfat ve 1 g/L potasyum dihidrojen fosfat icermektedir. Ureme
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calismalar1 igin hazirlanan besin ortamlari otoklav’da 15 dk siiresince 121°C ve 2 atmosfer
basingta sterillenmistir. Mikroorganizmalar melasli sivi besin ortamlarinda siirekli iiretilerek
deneysel caligmalarda kullanilmistir. Bol miktarda {iiretilen maya ve mantar biyosorpsiyon

deneyleri i¢in santrifiijlenerek biriktirilmistir.

2.5.1.2. Mikroorganizmanin, tekli ve ikili metal iyonu karisimlarmmin adsorpsiyon icin

hazirlanmasi ve adsorpsiyon ¢aliymalari

Mantar ve maya steril sivi besin ortamlarinda iiretildikten sonra, yiiksek devir hizinda
santrifiijlenerek besin ortamindan ayrilmistir. Damitik suyla yikanarak tekrar santrifiijlenmis ve
buradan farkli derisimlerde santrifiijlenerek etiivde, 60°C sicaklikta, sabit tartima gelene kadar
kurutulmus (24-30 saat) ve mikroorganizmalarin kuru agirliklar: belirlenmistir.

Stok metal iyonu ¢ozeltileri 1 g/L olarak, bakir(Il), susuz bakir siilfattan (CuSO,);
nikel(I]) ise susuz nikel siilfattan (NiSQO,) hazirlanmis ve saklanmustir.

Tekli metal iyonu iceren ¢ozeltiler 1 g/L'lik stok metal ¢ozeltilerinden seyreltilerek; ikili
metal iyonlarini igeren metal karisim g¢ozeltileri ise, 1 g/L’lik stok metal iyonu cozeltilerinden
istenen miktarlarda karistirilarak ve seyreltilerek hazirlanmistir.

Adsorpsiyona baglarken ortamda 1 g/L kuru mikroorganizma derisimi olacak
mikroorganizma ¢ozeltisinden alinmis, pH’1 ayarlanmis olan toplam 90.0 mL metal iyonu/ikili
metal iyonu karigimi ¢ozeltisine 10.0 mL eklenerek, ¢alisma hacmi olan 100.0 mL’lik adsorpsiyon

ortami1 hazirlanmistir.

2.5.1.3. Adsorpsiyon calismalarinda kullanilan deney diizenegi

Adsorpsiyon calismalar1 kesikli diizende calisan tepkime kaplarinda yiiriitilmistiir.
Tepkime kabi olarak, 100.0 mL c¢aligma hacmine sahip 250.0 mL’lik erlenler kullanilmistir.
Erlenlerde hazirlanan 100.0 mL'lik c¢ozeltilerin, buharlagsmayr Onlemek amaciyla agizlar
kapatilmis ve sabit karistirma hiz1 ve sicaklikta ¢alisan calkalamali su banyolarina yerlestirilmistir.
Istenilen metal iyonu/ikili metal iyonu karistmindaki her bir metal iyonu derisimine/derisimlerine
de 100.0 mL’ye seyreltildiginde ulasilmustir. Adsorpsiyondan onceki her bir metal iyonu
derisimi/derisimleri daha onceden tayin edilmistir. Kuru mikroorganizmanm metal iyonu/ikili
metal iyonu karigimi ¢ozeltisine eklendigi an t=0 an1 olarak alinmistir. Karigtirma anindan hemen
sonra almnan ilk 6rnek 5 dk icerisinde santrifiijlenmis ve s1v1 kisim ¢ozeltide adsorplanmadan kalan

metal iyonu derigsiminin/ derisimlerinin bulunmasi i¢in kullanilmustir.
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2.5.2. Biyobirikim ¢alismalar1
2.5.2.1. Mikroorganizmalar ve iiretim yontemleri

Yapilan calismalarda Cumhuriyet Universitesi Kimya Miihendisligi béliimiinden temin
edilen Rhizopus delemar mantar: ve Candida lipolytica mayas1 kullanilmistir.

Mikroorganizmalarin iiretiminde karbon kaynagi olarak bir seker endiistrisi atig1 olan
melas kullanilmis ve Afyon seker fabrikasindan temin edilmistir. Sekerin kristallenme yolu ile
elde edilmesiyle son ana surup olarak geri kalan melas onemli miktarda seker (sakkaroz) icerir.
Ayrica melas seker dis1 maddeler bakimindan da zengindir. Melas yaklasik %50 sakkaroz, %30
seker dist maddeler ve %20 sudan olusmaktadir. Seker dis1 maddelerin yaklasik %10 unu ise kiil
teskil etmektedir. Kiil, melasin yanmasindan sonra geri kalan anorganik maddedir. Geri kalan %20
ise organik seker dis1 maddelerdir.

Mantarin iiretimi icin hazirlanan sivi besin ortamlart 10 g/ melas sakarozu, 0.5 g/L
K,HPO,; 0.5 g/l KH,PO,; 0.2 g/ MgS0O,4.7H,0; 2.0 g/l maya oziitii icermektedir. Mayanin
iretimi i¢in hazirlanan sivi besin ortamlari 10 g/L melas sakkarozu, 1 g/ amonyum siilfat ve 1
g/L potasyum dihidrojen fosfat icermektedir. Ureme calismalart icin hazirlanan besin ortamlari

otoklav’da 15 dk siiresince 121°C ve 2 atmosfer basingta sterillenmistir.
2.5.2.2. Mikroorganizmalarin metal iyonu iceren besin ortamlarina alistirilmasi

Mikroorganizmalarin bakir(I) veya nikel(Il) iceren ortamlara aligtirilmasi amaciyla,
yukaridaki besin bilesenlerini igeren ortama ilk olarak 50.0 mg/L metal iyonu ilave edilerek
mikroorganizmalarin bu ortamda iiremesi saglanmistir. Bu kiiltiir ortam1 hem bu derisimi igeren
deney sistemlerinde hem de 100.0 mg/L metal iyonu iceren besin ortamina mikroorganizmanin
alistirilmasi amactyla kullanilmistir. Bu sekilde aktarmalara devam edilerek, mikroorganizmalarin
daha yiiksek metal iyonu derisimlerine adaptasyonu saglanmistir.

Mikroorganizmalarin bakir(Il) ve nikel(I) iyonlarini birlikte igeren ortamlara aligtiriimasi
ise, kullanilacak kombinasyona gére o derisimleri iceren metal ortamlarina ayri ayri aligtirilmig
hiicrelerden, karisimi iceren besin ortamina birlikte aktarilarak saglanmis ve bu ortamda iiremis

mikroorganizma kiiltiirii, o derisim ciftine kars1 gelen ikili karisim deneylerinde kullanilmustir.
2.5.2.3. Deneyler

Deneysel caligmalar 100.0 mL calisma hacmine sahip 250.0 mL’lik steril erlenlerde sabit
sicaklik ve 150 rpm karnistirma hizinda calisan calkalayicida kesikli olarak gerceklestirilmistir.
Deneyler, metal iyonu igeren ve icermeyen besin ortamlarina aligtirilarak iiretilerek iistel iireme
evresine gelmis mikroorganizma ¢ozeltisinden 1.0 mL ag1 almarak deney ortamina eklenmesiyle

baslatilmigtir. Biitiin deneylerde sicaklik 25°C’ de sabit tutulmustur.
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2.5.2.4. Analiz yontemleri

Belirli zaman araliklarinda deney ortamindan steril olarak alinan &rnekler
santrifiijlenerek, sivi kisim metal iyonlarinin ve sakkaroz derisiminin tayininde, dipte ¢okelen

kisim ise mikroorganizma derigiminin bulunmasinda kullanilmistir.
2.5.2.4.1. Mikroorganizma derisimi tayini

Alnan ornekteki yas maya derisimi g/L cinsinden spektrofotometrik olarak 360 nm’de
absorbans okunarak tayin edilmistir. Daha sonra yas agirhk, yas agilik-kuru agirlhik

mikroorganizma ¢alisma dogrusundan yararlanarak kuru mikroorganizma derisimine gecilmistir.
2.5.2.4.2. Sakkaroz derisimi tayini

Ornekteki sakkaroz derisimi g/L cinsinden, sakkarozun dinitrosalisilikasit ile verdigi
turuncu-koyu kirmizi renkli kompleks yardimiyla spektrofotometrik olarak 575 nm’de absorbans

okunarak tayin edilmistir (Forouchi and Gunn, 1983).

2.5.2.4.3. Bakir(II)/nikel(II) iyon derisiminin tayini

Biyosorpsiyon ve biyobirikim deneylerinde tekli bakir(II) veya nikel(Il) iceren deney
ortamindan alinan Ornekteki serbest bakir(Il) veya nikel(II) derisimi, bakir(Il) iyonlarinin veya
nikel(I) iyonlarinin sodyum dietil ditiyokarbamatla yaptig1 sari-kahverengi renkli kompleks
yardimiyla spektrofotometrik olarak 460 nm’de absorbans okunarak tayin edilmistir (Snell and

Snell, 1959; Sandell, 1961; Aksu, 1988).

2.5.2.4.4. Bakir(II)-nikel(IT) iyonlarm birlikte iceren ortamda her bir metal iyon derisiminin
tayini

Biyosorpsiyon ve biyobirikim deneylerinde bakir(Il)-nikel(II) iyonlarini birlikte igeren
deney ortamindan alinan Ornekteki serbest bakir(Il) ve nikel(I) iyon derisimleri 3-20 mg/L
araliginda atomik absorpsiyon spektrofotometresi (GBC A4382) kullanilarak bakir(Il) i¢in
A=327.4 nm’de ve nikel(IT) i¢in A=352.4 nm’de absorbans degerleri okunarak tayin edilmistir.

2.6. Deney Sisteminin Matematiksel Tammmlanmasi
2.6.1. Adsorpsiyon deneyleri
2.6.1.1. Adsorpsiyon hiz1

Adsorpsiyon hizi, birim mikroorganizma kiitlesi tarafindan adsorplanan metal iyonu

miktarina kars1 zaman grafiginden, t=0 aninda ¢izilen tegetin egimi olarak tanimlanmustir.
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Yad = ﬁ 2.1
At
Burada,
Lad! Adsorpsiyon hiz1 (mg adsorplanan metal iyonu/g mikroorganizma- dakika),
q: Birim mikroorganizma kiitlesi tarafindan adsorplanan metal iyonu
miktar1 ( mg metal iyonu /g mikroorganizma),
t: Zaman (dakika)’dir.

q ise Esitlik 2.2 ile tanimlanabilir:

Co — C 2.2
X
Burada,
C,: Baslangi¢ metal iyonu derisimi (mg metal iyonu /L ¢o6zelti),
C: Herhangi bir anda adsorpsiyon ortaminda adsorplanmadan kalan metal iyonu derisimi
(mg metal iyonu /L ¢ozelti),
X: Mikroorganizmanin (adsorbent) ¢cozeltideki derisimi (g mikroorganizma/L ¢ozelti)’ dir.

2.6.1.2. Adsorpsiyon verimi

Adsorpsiyon verimi, tek metal iyonu durumunda, dengede, litrede 1 g mikroorganizmanin
adsorpladig1 metal iyonu derisiminin baslangi¢c metal iyonu derisimine orani olarak tanimlanmigtir

(Esitlik 2.3).

Cad, d X

s = S /X 2.3)
Co

Burada,

Caaa:  Dengede mikroorganizma tarafindan adsorplanan metal iyonu derisimi (mg metal iyonu

/L ¢ozelti) dir.



53

2.6.1.3. Toplam adsorpsiyon verimi

Toplam adsorpsiyon verimi, ikili metal iyonu karisimlarinda, dengede, litrede 1g
mikroorganizmanin adsorpladigi her bir metal iyonu derisiminin toplaminin, iki metal iyonunun

toplam baglangi¢ derigimine orani olarak tanimlanmustir (Esitlik 2.4).

sng = (Cag, @t + Cad, a1 / X (2.4)
° (Co1z + Co11)
Burada,

C@aar: Birinci metal iyonunun dengede adsorplanan derisimi (mg metal iyonu /L
¢ozelti),

Caaan: Tkinci metal iyonunun dengede adsorplanan derisimi (mg metal

iyonu /L ¢ozelti),
Cor: Birinci metal iyonunun baslangi¢ derisimi (mg metal iyonu /L ¢ozelti),
Com: fkinci metal iyonunun baglangic derisimi (mg metal iyonu /L ¢ozelti)’dir.

2.6.1.4. Adsorpsiyon dengesinin matematiksel tamimlanmasi

Adsorpsiyon bir denge prosesidir ve ¢ozeltide kalan adsorplanan derigimi ile kat1 yiizeye
tutulan adsorplanan derisimi arasinda dinamik bir dengeye ulasincaya kadar siirer. Dengenin bu
durumunda adsorplananin katt ve sivi fazlari arasinda belirli dagilimi vardir. Adsorpsiyon
dengesini belirtmek icin sabit sicaklikta dengedeki ¢ozeltide kalan adsorplanan derigsimine karsi,
adsorbentin birim agirhiginda adsorplanan miktar1 grafige gecirilir. Genellikle dogrusal olmayan

bu egriler adsorpsiyon izotermi olarak adlandirilir.
2.6.1.4.1. Tek bilesenli sistemlerde adsorpsiyon izoterm esitlikleri

Tek bilesenli sistemlerde adsorpsiyon izotermlerinin  matematiksel  olarak
tanimlanmasinda baslica Langmuir ve Freundlich modelleri kullanilir.

Bunlardan Langmuir modeli, maksimum adsorpsiyonun adsorbent yiizeyinde tutulan
molekiillerin doygun bir tek tabakasina karsin oldugu ve adsorpsiyon enerjisinin sabit oldugu

kabulii yapilarak tiiretilmistir ve Esitlik 2.5 ile ifade edilir:

Qobcden (25)
I + bCyep

Qden

Burada,
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Qden: Dengede, birim adsorplayici basina adsorplanan bilesen miktar1 (mg adsorplanan bilesen
/g adsorbent),

Caen:  Dengede, adsorplanmadan ¢ozeltide kalan adsorplanan bilesen derisimi (mg adsorplanan
bilesen /L ¢ozelti),

b : Adsorpsiyon entalpisi ile ilgili sabit,

Q" Yiizeyde tam bir tek tabaka olusturmak i¢in adsorplayicinin birim agirliginda adsorplanan

bilesen miktar1 (mg adsorplanan bilesen/g adsorbent)’dir.

Esitlik 2.5°de verilen qge,, Esitlik 2.6 ile tanimlanir:

Jden = ———— (2.6)

Esitlik 2.6’ nin dogrusallastirilmasiyla Esitlik 2.7 elde edilir:
1 1 1 1 2.7

+
Jden Q° bQ’ Cden

1/qeen’e karst 1/Cye, grafiginin y eksenini kesim noktas1 1/Q°, egimi 1/bQ”1 verir
bulunur. Q° ve b’nin biiyiikliigii yiiksek adsorpsiyon kapasitesine isaret eder.

Freundlich modeli ise, Langmuir adsorpsiyon esitligindeki enerji ile ilgili terimin (b),
yiizey ortiistiniin(q) bir fonksiyonu olarak degistigi (adsorpsiyon 1sisindaki degismelere bagl

olarak heterojen yiizey enerjileri i¢in) 6zel bir durumu ifade eder ve Esitlik 2.8 ile tanimlanir:

1

gden = KrCden® (2.8)
Burada,
Kg: Sicakliga, adsorbente ve adsorplanan bilesene bagli, adsorpsiyon

kapasitesinin biiyiikliigiinii gosteren adsorpsiyon sabiti,

n: Adsorpsiyon siddetini gosteren adsorpsiyon derecesidir.

Esitlik 2.8'in dogrusallastirilmastyla Esitlik 2.9 elde edilir:

1
1n gden = 1In Kr + — 1n Cden (2.9)
n
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Inqqen’ € karst InCe, grafiginin egiminden 1/n, y eksenini kesim noktasindan InKg bulunur.
K ve n degerlerinin bilyiik olmasi, adsorbentin, adsorpsiyona egilimli ve adsorplama kapasitesinin
yiiksek oldugunu gosterir (Harward and Trapnel, 1964; ; Ross and Oliver, 1964; Weber, 1972;
Humphrey and Millis, 1973; Hassler, 1974; Treybal, 1980; Oguz, 1986; Aksu, 1988; Aksu and et.
al., 1990; Aksu and et. al., 1992).

2.6.1.4.2. ki bilesenli sistemlerde adsorpsiyon izoterm esitlikleri

Iki bilesenli sistemlerde adsorpsiyon izotermlerinin matematiksel olarak tanimlanmasinda
ise, cok bilesenli sistemler igin tiiretilmis Langmuir ve Freundlich esitliklerinin iki bilesenli
sistemler icin basitlestirilmis sekilleri kullanilmaktadir. Bunlardan Langmuir izoterm esitligi

Esitlik 2.10 ile verilir:

QO br Cdenl

B o (2.10)
(denl =
1+ b Cdenl +bu Cdenll
B

Burada,
Qaenr:  Birinci bilesenin, dengede, birim adsorplayici basina adsorplanan miktar1 (mg
adsorplanan birinci bilesen /g adsorbent),

Cuen:  Birinci bilesenin, dengede, adsorplanmadan ¢ozeltide kalan derigimi (mg birinci bilesen

/L¢ozelti),

Cyenni: 1kinci bilesenin, dengede, adsorplanmadan ¢ozeltide kalan derigimi (mg ikinci bilesen /L
¢ozelti),

by: Birinci bilesene ait adsorpsiyon sabiti,

by Ikinci bilesene ait adsorpsiyon sabiti,

o, B:  Birinci bilegene ait Langmuir adsorpsiyon sabitleridir.

Esitlik 2.11°de ise iki bilesenli sistemler i¢in tiiretilmis Freundlich izoterm esitligi sunulmustur.

1
(— + 3
Kr1(Cden1) 1T (2.11)
ddenI = < 2
(Cden1)” + y(CdenII)
Burada
Kg @ Birinci bilesene ait Freundlich adsorpsiyon sabiti,

ng: Birinci bilesene ait Freundlich adsorpsiyon derecesi,
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X,y,z: Iki  bilesenli sistemde  birinci  bilesene  ait  Freundlich  adsorpsiyon

sabitleridir.

Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon modelleri matematiksel olarak seyreltik
cozeltilerden adsorpsiyonu karakterize ettiklerinden, ortalama derisim araliklarinda adsorpsiyon

verileri her iki izoterme de uygunluk gosterir (Bellot and Condoret, 1993).
2.6.2. Biyobirikim deneyleri
2.6.2.1. Mikroorganizma 6zgiil iireme hiz1

Kesikli sistemde iistel tireme evresinde mikroorganizma derisiminin zamanla degisimi

ozgiil tireme hizi ile ifade edilir ve Esitlik 2.12 ile verilir (Pekin, 1983; Kargi, 1993).

ax _ y7).4 (2.12)
dt '

t=0 aninda X=X,, t=t aninda X=X sinir kosullarinda Esitlik 2.12’nin integrasyonu ile Esitlik 2.13

elde edilir.

X
In—=put (2.13)
0
Bu esitliklerde;
n: Ozgiil iireme hiz1 (sa™),
X: Kuru mikroorganizma derisimi (g /L),
t: Zaman (sa)’dir.

2.6.2.2. Metal iyonu icermeyen ortamda biiyiime kinetiginin modellenmesi

Kesikli sistemde substrat inhibisyonunun gozlenmedigi durumda, 6zgiil tireme hizi ile
mikroorganizmanin iireme hizim1 kontrol eden besin maddesi (substrat) arasindaki iligki Monod

esitligi ile verilir (Shuler and Kargi, 2002).

HnS

'u:KS+S

(2.14)
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Burada S >> Kg oldugu zaman;

u: Ozgiil iireme hiz1 (sa™),
Win: Maksimum 6zgiil tireme hizi (sah),
Ks: Doygunluk sabiti (g/L)*dir.

Esitlik 2.14’iin dogrusallastirilmis sekli Esitlik 2.15 ile gosterilebilir:

1 1 K, 1
—_—=— —
2 P

(2.15)

1/Wye karst 1/S grafiginin, x eksenini kesim noktasindan [,,, dogrunun egiminden ise Kg
bulunur. Diisiik Kg degeri mikroorganizmanin diisiik substrat derisimlerinde de hizli iiredigini

gosterir.
2.6.2.3. Metal iyonu iceren ortamda biiyiime kinetiginin modellenmesi

Besin ortaminda agir metal iyonlar1 gibi mikroorganizmalarin tiremesini engelleyecek
veya yavaslatacak etkiye sahip maddelerin bulunmasi durumunda, bu maddelerin mikroorganizma
0zgil iireme hiz1 tizerinde gosterdikleri inhibisyon etkisi, literatiirde tanimlanan tek ve iki bilesenli

inhibisyon modellerine gore ifade edilmektedir (Pekin, 1983; Kargi, 1993).
2.6.2.3.1. Tek inhibitor iceren ortamda biiyiime kinetiginin modellenmesi

Tek bir metal iyonunun inhibisyona neden oldugu durumda bu bilesenin,
mikroorganizmanin 6zgiil ireme hizi tizerine gosterdigi inhibisyon etkisi literatiirde yarismali,
yarigsmasiz ve kismi yarismali inhibisyon olarak siniflandirilmigtir. Bu inhibisyonlar1 ifade eden

modeller Esitlik 2.16, 2.17 ve 2.18’de verilmistir (Pekin, 1983; Kargi, 1993):

Yarigmali inhibisyon modeli:

ﬂ:L (2.16)
KS[1+IJ+S
K

1
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Yarismasiz inhibisyon modeli:

H= 2.17)
(1+KS) 1+
S K

_ M, S
H= 2.18)
K S
+S | 1+—
1+— !
K 1

Burada;
1 : Inhibisyona neden olan bilesenin derisimi (mg/L),
K; .Inhibisyon sabiti (mg/L)’dir.

Her ii¢ inhibisyon tiiriinde de I derigimi arttik¢a mikroorganizmanin tiremesi azalmakta ve

0zgiil ireme hiz1 degerleri diismektedir (Pekin, 1983; Kargi, 1993).

2.6.2.3.2. Birden fazla inhibitor iceren ortamda biiyiime kinetiginin modellenmesi

Farkli iki bilesenin inihibisyona neden oldugu durumda, bu iki bilesenin
mikroorganizmanin 6zgiil tireme hizi tizerine gosterdigi ortak inhibisyon etkisi, literatiirde tek
bilesenli sistem icin verilen yarigmali, yarismasiz ve kismi yarigmali inhibisyon modellerinden
yararlanilarak iki bilesenli sistemler icin modellenmis ve Esitlik 2.19, 2.20 ve 2.21°de verilmistir.
Bu modeller ikili inhibisyonun tiirtinii belirlemede ve birinci ve ikinci bilegsene ait inhibisyon

sabitlerinin bulunmasinda kullanilmistir (Pekin, 1983; Kargi, 1993).

Yarigmal1 inhibisyon: Burada inhibitorler substratla yarisirlar.
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kl k2
M +SoMS—>M+P
++ =

Acikea;

K, = i dengede esitlik sifirdir ve K, = w
ky [ms]

[m]1,] [m]1,]
Bu durumda K ;, = [MII] , K, :[M—I”] olu

[M], =[M]+[MS]+ Ml +...+[MI, ] ve u=k,[MS]

Ortamda substratla yarisan ¢ok sayida inhibitér varsa mikroorganizma 6zgiil tireme hizi

icin agagidaki denklik tiiretilebilir;

A5 (2.19)
H+s

K{Hi(é"
i=1 Ii

l[l:

Burada M ve S mikroorganizma ve substrat derisimleri (g/L), I inhibisyona neden olan
bilesik derigimi (mg/L) ve K| inhibisyon sabiti (mg/L)’dir.
Yarigmasiz inhibisyon: Burada inhibitorler hiicre icerisindeki bazi aktif merkezlere
baglanirlar ve mikroorganizmanin substrat tiiketim giiciinii azaltirlar.
Kn
Ml +S<  MSI,

L T 8 &,
Il Il
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Acikea;

_[mIs]_[mr]s]_[mrs] . _Im]n]_ [ms]]
" (ms] o msn] (s ]T ot ] |mst ]

[m]1,]_ [ms]1,]
R 7R I TR

[M], = [M]+[MS]+ M1, )+ [MSI, ]+ ...+ [MI ]+ [MmSI ]

Bu durumda;

Yarigmasiz inhibisyon i¢in agagidaki esitlik gelistirilebilir;
HS

(K. +S){1+§(I?ﬁ H

Kismi yarigsmali inhibisyon: Burada, inhibitér MS komplekslerine baglanir ve mikroorganizma

e (2.20)

lireme verimini diisiiriir.

Burada;

_Imls] o, _[asTr] (sl
"o ms] T [Msi] " [ms1]

[M,]=[M]+[MS]+[MSI, ]+ ...+ [MSI ]
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Bu durumda kismi yarigmali inhibisyon i¢in asagidaki esitlik gelistirilebilir;
HS

K +S 1+Z( /i J
P "

Bu tez calismasinda bakir(I) ve nikel(Il) iceren ikili inhibitér bulunan ortam modellemesi i¢in

P 2.21)

asagidaki esitlikler kullanilmistir.

Ikili yarigmali inhibisyon modeli:

e HnS
I, I, (2.22)
K¢|1+——+—|+S§
I1 K 12
Ikili yarigmasiz inhibisyon modeli:
#= Ium S] i (2.23)
(Kg+S) 1+ -+ -2
11 K 12
Ikili kismi yarismali inhibisyon modeli:
M,S
l[l =
(2.24)

1 Il
Ko +S| 1+ + >
KII KIZ
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3. BULGULAR
3.1. Adsorpsiyon Deneyleri

Ikili agir metal iyonu karistmlarimin R. delemar’a ve C. lipolytica’ya adsorpsiyonu
calismalarinda, karisitmdaki metal iyonunun tiirii, metal iyonunun derisimi ve karigimin pH’1
adsorpsiyon hiz1 ve verimliligini etkileyen en 6nemli parametreler olarak ele alinmistir. Bu amagla
bakir(I) veya nikel(I) tekli ve bakir(Il)-nikel(Il) ikili metal iyonu karigimlar1 secilerek,
mikroorganizmalara adsorpsiyonu incelenmistir.

Deneysel caligmalarin ilk kisminda bakir(II) ve nikel(Il) iyonlarinin mikroorganizmalara
adsorpsiyonuna baslangi¢ metal iyonu derisiminin etkisi incelenmis ve ayrica saptanan optimum
pH degerlerinde elde edilen Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izotermlerinden Langmuir ve
Freundlich sabitleri hesaplanmustir.

Bakir(Il)-nikel(Il) ikili karisim ¢aligmalari her iki metal iyonu da ayni optimum pH’a
sahip oldugundan pH 4.0 degerinde gergeklestirilerek, karistm pH’min adsorpsiyon hiz ve
verimliligi tizerine etkisi arastirilmistir.

Karisimdaki her bir metal iyonunun derisim etkisini incelemek icin ise, metal iyonu
derisimlerinden biri sabit tutulurken, diger metal iyonu derisimi degistirilerek metal
kombinasyonunun adsorpsiyon hiz ve verimliligini nasil etkiledigi arastirilmigtir. Metal iyonu
derisimleri secilirken, atiksudaki limit degerleri kapsamasina dikkat edilmistir. Sonuglar tekli
metal iyonu caligmalarinda bulunan sonuclarla karsilastirilmistir.

Ayrica ikili metal iyonu karigimlarinin  mikroorganizmalara adsorpsiyonundaki
adsorpsiyon izotermleri de elde edilerek, bu izotermlerin iki bilesenli sistemler icin tiiretilmig
Langmuir ve Freundlich modellerine uygunlugu da arastirilmis ve bilgisayar yardimiyla

adsorpsiyon sabitleri saptanmustir.

3.1.1. Rhizopus delemar ¢alismalari

3.1.1.1. Tek bilesenli sistemde adsorpsiyon ¢alismalari

3.1.1.1.1. Sadece bakir(Il) iceren sistemde adsorpsiyon calismalar:
3.1.1.1.1.1. Baslangi¢c pH’1nin etKkisi

Ortam pH’1 agir metal iyonlarinin mikroorganizmaya adsorpsiyonunda en Onemli
parametrelerden biridir. Sekil 3.1°den bakir(Il) iyonlarinin R. delemar’a adsorpsiyonunda
baslangic pH’indaki artisin adsorpsiyon hizimi artirdigt ve pH 4.0 degerinde maksimum

adsorpsiyon hiz degerinin elde edildigi goriilmektedir.
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Iyq (mg/g dk)

2 3 4 5
pH

Sekil 3.1. R. delemar igin bakir(I) iyonlarinin adsorpsiyonunda baslangi¢c pH’imn adsorpsiyon
hizina etkisi (C,: 100 mg/L; T: 25°C; X: 1 g/L; KH: 150 rpm)

3.1.1.1.1.2. Baslangi¢ bakir(II) iyon derisiminin etkisi

Sekil 3.2°den pH 4.0 degerinde baslangic bakir(Il) iyon derisiminin adsorpsiyon hizi
izerine etkisi incelendiginde, genel olarak baglangi¢ bakir(II) derisimi arttik¢a adsorpsiyon hiz

degerlerinin artt1g1 ve belli bir derisimden sonra sabit kaldig1 goriilmektedir.



64

—_
(=)

r,q (mg/g dk)
[\S] w N W AN J o0 o)

—
T

(=)

0 100 200 300 400 500 600 700 800
Cocu (mg/L)

Sekil 3.2. R. delemar igin pH 4.0’te baslangic bakir(II) iyon derisiminin adsorpsiyon hiz1 iizerine
etkisi (T: 25°C; X: 1 g/L; KH: 150 rpm)

3.1.1.1.1.3. Bakir(Il) iyonu icin adsorpsiyon izotermlerinin elde edilmesi ve adsorpsiyon
sabitlerinin hesaplanmasi

Sekil 3.3 ve Sekil 3.4’te, Langmuir ve Freundlich izoterm esitliklerinin
dogrusallagtirilmasina goére pH 4.0’te elde edilen adsorpsiyon izotermleri, Cizelge 3.1°de ise bu
izotermlerden yararlanarak ayn1 pH’larda bulunan Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon sabitleri
sunulmustur. Cizelge 3.1’den R. delemar'a bakir(Il) adsorpsiyonunda c¢alisma pH’min oldukca
O6nemli bir parametre oldugu ve elde edilen adsorpsiyon sabitlerinden, pH 4.0 degerinde

adsorbentin adsorplama hizinin ve kapasitesinin biiyiik oldugu goriilmektedir.
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Sekil 3.3. Bakir(Il) iyonlar1 i¢cin pH 4.0’te Langmuir adsorpsiyon izoterm esitliinin
dogrusallagtiriimasina gore elde edilen adsorpsiyon izotermi

R?=0,9156

InCy,,,

Sekil 3.4. Bakir(Il) iyonlari icin pH 4.0’te Freundlich adsorpsiyon izoterm esitliginin
dogrusallagtiriimasina gore elde edilen adsorpsiyon izotermi
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Cizelge 3.1. Bakir(Il) adsorpsiyonunda Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izotermlerinden
bulunan Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon sabitleri

Langmuir Freundlich
Qo b KF n
125.0 0.0338 14.236 2.624
3.1.1.1.2. Sadece nikel(II) iceren sistemde adsorpsiyon ¢calismalari
3.1.1.1.2.1. Baslangi¢c pH’1mmin etKkisi

Sekil 3.5’ten nikel(II) iyonlarinin R. delemar’a adsorpsiyonunda baslangic pH’indaki
artisin adsorpsiyon hizinmi artirdigr ve pH 4.0 degerinde maksimum adsorpsiyon hiz degerinin elde

edildigi gortilmektedir.

6

N
1

r,q (mg/g dk)

[\
T

2 3 4 5 6
pH

Sekil 3.5. R. delemar icin nikel(I) iyonlarmin adsorpsiyonunda baslangi¢ pH’imin adsorpsiyon
hizina etkisi (C,: 100 mg/L; T: 25°C; X: 1 g/L; KH: 150 rpm)

3.1.1.1.2. 2. Baslangi¢ nikel(II) iyon derisiminin etkisi

Sekil 3.6’dan pH 4.0 degerinde baslangic nikel(Il) iyon derisiminin adsorpsiyon hizi
iizerine etkisi incelendiginde, genel olarak baslangi¢c nikel(II) derisimi arttik¢a adsorpsiyon hiz

degerlerinin artt1g1 ve belli bir derisimden sonra sabit kaldig1 goriilmektedir.
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Sekil 3.6. R. delemar icin pH 4.0’te baglangi¢ nikel(Il) iyon derisiminin adsorpsiyon hiz1 iizerine
etkisi (T: 25°C; X: 1 g/L; KH: 150 rpm)

3.1.1.1.2.3. Nikel(II) iyonu icin adsorpsiyon izotermlerinin elde edilmesi ve adsorpsiyon
sabitlerinin hesaplanmasi

Sekil 3.7 ve Sekil 3.8’de, Langmuir ve Freundlich izoterm esitliklerinin
dogrusallagtirilmasina goére pH 4.0’te elde edilen adsorpsiyon izotermleri, Cizelge 3.2°de ise bu
izotermlerden yararlanarak ayni pH’larda bulunan Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon sabitleri
sunulmustur. Cizelge 3.1’den R. delemar'a nikel(II) adsorpsiyonunda ¢alisma pH’inin oldukga
O6nemli bir parametre oldugu ve elde edilen adsorpsiyon sabitlerinden, pH 4.0 degerinde

adsorbentin adsorplama hizinin ve kapasitesinin biiyiik oldugu goriilmektedir.
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Sekil 3.7. Nikel(Il) iyonlart i¢cin pH 4.0’te Langmuir adsorpsiyon izoterm esitliginin
dogrusallagtirilmasina gore elde edilen adsorpsiyon izotermi

InC den

Sekil 3.8. Nikel(Il) iyonlar1 icin pH 4.0’te Freundlich adsorpsiyon izoterm esitliginin
dogrusallastiriimasina gore elde edilen adsorpsiyon izotermi




69

Cizelge 3.2. Nikel(Il) adsorpsiyonunda Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izotermlerinden
bulunan Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon sabitleri

Langmuir Freundlich
QO b KF n
116.28 0.023 10.48 2.46

3.1.1.2. ki bilesenli sistemde adsorpsiyon cahsmalar

3.1.1.2.1. Bakir(II)-nikel(II) ikili metal iyonu karisimlarimin R. delemar’a adsorpsiyonu

3.1.1.2.1.1. Sabit nikel(II) iyon derisimlerinde baslangic bakir(II) iyon derisiminin etkisi

Bakir(II)-nikel(IT) ikili metal iyonu karisimlarinin R. delemar’a adsorpsiyon ¢aligmalari,
bakir(Il) ve nikel(II) iyonlarinin maksimum adsorpsiyon gosterdigi pH 4.0’te yapilmistir. Yapilan
caligmalarda sicaklik 25°C’de sabit tutularak, her deney seti i¢in baglangig¢ bakir(Il) iyon derigimi
50.0-250.0 mg/L araliginda degistirilirken, 250.0 mg/L’ye kadar degisen nikel(II) iyon derisimi
sabit tutulmus, bakir(II) baslangi¢ derisiminin adsorpsiyon hizi, dengesi ve bakir(II), nikel(Il)
adsorpsiyon ve toplam adsorpsiyon verimleri iizerine etkisi arastirilmis ve tek metal iyonu
durumundaki hiz ve verimlilik degerleriyle karsilagtirilmistir.

pH 4.0’te sabit baslangic nikel(Il) iyon derisimlerinde, baslangic bakir(Il) iyon
derisimindeki degisimin adsorpsiyon hizi iizerine etkisi Sekil 3.9 ve 3.10’da sunulmustur. Sekil 3.9
ve 3.10’dan bakir(I) iyon derisiminin artmasiyla adsorpsiyon hizinin arttigi, ancak nikel(II) iyon

derisimindeki artisin bakir(II) adsorpsiyon hizim diisiirdiigii gézlenmektedir.
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Sekil 3.9. R. delemar icin pH 4.0’te sabit nikel(II) iyon derisimlerinde baslangic bakir(Il) iyon
derisiminin adsorpsiyon hiz1 iizerine etkisi (T: 25°C; X: 1 g/L; KH: 150 rpm)
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Sekil 3.10. R. delemar i