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OZET

Tezin Basllgl: Farkli Boy Gruplarinda Fitoplanktonik Organizmalar
Kullanilarak Atiksulardan Cr*® Biyosorpsiyonu

Yazar Adi: Selay AKSOY

Son yillarda artan ¢evre kirliligi ile birlikte su kirliligi kontrolii biiyiilk 6nem
kazanmistir. Krom pek ¢ok endiistri dalinda kullanildigi ve endiistriyel desarjlar ile
cevreye karistigi i¢in halk sagligi ve su kirliligi kontrolu bakimindan dikkat edilmesi
gereken metallerin basinda gelmektedir. Kromun giderimi i¢in bircok fiziksel,
kimyasal ve biyolojik yontemler kullanilmaktadir. Son yillarda agir metal iceren
atiksularin antiminda biyolojik yontemler; etkili, pratik ve ekonomik olmalan
nedeniyle diger fiziksel-kimyasal antim yontemlerine tercih edilmekte ve bilimsel

+65

arastirmalar bu yonde agirlik kazanmaktadir. Cr* ve Cr'®nin gida ve havaya gore,

su ortaminda bulunma potansiyelinin daha fazla olmasindan dolay1 bu tez

calismasinda Cr*®

nin su ortamindan uzaklagtirllmasi amaclanmistir. Bu ¢aligmada
Chlorella elipsoide ve Spirulina platensis organizmalar1 kullanilarak, atiksulardan

Cr*® metalinin biyosorpsiyon yontemiyle giderimi amag¢lanmistir.

Anahtar Kelimeler: Biyosorpsiyon, Cr*°, Spirulina platensis, Chlorella

elipsoide.



SUMMARY

Thesis Title: Biosorption of Chromium (VI) from Wastewater by Using
Different Sized Groups of Phytoplanktonic Organisms

Author Name: Selay AKSOY

In recent years the control of water pollution has become very important with
increasing environmental pollution. Chrome is used in many branches of industry
and it interferes with environment by industrial discharges. Therefore it comes first
among the other important metals from point of view of public health and
controlling water pollution. Many physical, chemical and biological processes are
used for removal of chrome. Nowadays biological processes, which are used for
purification of waste water containing heavy metal, are very effective, practical and
economical. For this reason biological processes are preferred to the other physical
chemical purification processes and nevertheless scientific researches gain
importance in this way. In this study it's aimed to remove Chromium (VI) from
aqueous solution due to potential of existing for Chromium (IIT) and Chromium (VI)
in aqueous solution is much more than food and the air. In this study it is aimed to
remove Chromium (VI) metal from waste water by biosorption process using

Chlorella elipsoide and Spirulina platensis organisms.

Key Words: Biosorption, Cr*®, Chlorella elipsoide, Spirulina platensis
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1. GIRIS
1.1. Calismanin Anlami ve Onemi

Cevre kirliligi ve sebep oldugu zararlarin azaltilmasi uzun zamandir ¢alisilan
konularin basinda gelmektedir. Ulke sanayimizin de mevcut su kaynaklarini
kirletmesi zaten bulunan susuzluk sorununu iyice artirmis ve son yillarda iilkemiz
icin en biiyiik sorunlardan biri haline getirmistir. Cevre kirliliginin artmasina ve
ekolojik dengenin bozulmasina en biiyiik sebeplerden biri atiksularinda agir metal
iceren kuruluslarin endiistriyel faaliyetleridir. Endiistri kuruluslarinin atiklarindaki
cinko (Zn), civa (Hg), bakir (Cu), demir (Fe), kursun (Pb), krom (Cr), giimiis (Ag),
kadmiyum (Cd), nikel (Ni) gibi metal iyonlar1 kalici etkilerinden dolay1 belirli bir
sinir1 aginca g¢evreye toksik etki gostermektedir. Agir metaller 6zellikle sucul

ortamlarda ayrigsmazlar ve insana kadar ulasabilecek zararl etkilere sahiptirler.

Bu problemlerin ¢6ziimlenmesi i¢in yapilan teknolojik gelismeler, insanligin
yararina yeni ve degisik iiriinler ortaya cikarirken 6te yandan da farkli ve aritimi
gereken sivi ve kati atiklar olugturmaktadir. Bu atiklarin aritiminda ekonomik ve
pratik olacak aritim yontemlerine yonelik ¢esitli bilimsel arastirmalar yapilmaktadir.
Agir metal iceren atiksulann antiminda biyolojik yontemler son yillarda siklikla
kullanilmaktadir. Biyolojik yontemler; az enerji ve ekipman ihtiyaci, etkili, pratik ve
ekonomik olmalan gibi diger geleneksel fiziksel-kimyasal antim yontemlerine gore
bircok avantaja sahiptir. Bu sebeple bilimsel arastirmalar biyolojik aritim

yontemleri agirlikli olarak devam etmektedir.



1.2. Calismanin Amaci ve Kapsami

Krom bircok endiistri dalinda kullanilmakta ve endiistriyel desarjlar ile ¢cevreye
karigmaktadir. Cevreye karisan krom halk saglifina olabilecek zararhi etkilerinden
dolay1 dikkat edilmesi gereken metallerdendir. Kromun en siklikla karsilasilan
kararli formlar1 Cr*® ve Cr*® dir. Bu formlardan Cr*® daha toksik etkiye sahiptir. Bu
sebeple Cr*® ve Cr*iin cevre numunelerinden uzaklagtirilmas: gerekmektedir. cr?

ve Cr'®

nin gida ve havaya gore, su ortaminda bulunma potansiyelinin daha fazla
olmasindan dolayr yapmis oldugumuz calismada krom (Cr*®ynin su ortamindan

uzaklastirllmasi amaglanmistir.

Son yillarda biyosorpsiyon yonteminde mikroorganizmalar ile agir metallerin
aritimi i¢in birgok calisma yapilmis ve yiiksek agir metal giderim verimleri elde
edilmistir. Bu ¢alismada da Chlorella elipsiode ve Spirulina platensis fitoplanktonik
organizmalar1 kullanilarak, biyosorpsiyon yontemiyle sulardan Cr*® metalinin

giderimi amaclanmisgtir.



2. KROMLU ATIKSULAR VE OZELLIKLERI

Agir metaller yerkabugunda dogal olarak bulunan bilesiklerdir. Krom ve
bilesikleri de dogada en ¢ok rastlanilan agir metallerdendir. Kiigiik bir miktara kadar
insan viicuduna gidalar, icme suyu, hava yolu gibi yollarla girerler. Agir metaller, su
kaynaklarina ise endiistriyel atiklarla karisabilirler. Ayrica asit yagmurlarinin
topragin bilesimdeki agir metalleri ¢cozmesi ve ¢oziinen agir metallerin yiizey ve
yeralt1 sularia ulasmasiyla da gegerler. Su kaynaklarini kirleten maddelerden olan
agir metaller, ¢cevrede ve canlilarda birikip saglik sorunlarina sebep olabilirler. Bu
yiizden Hg, Pb, Cr, Ni, Zn, Cu, gibi metaller kiiciik miktarlarda bile toksik etki

yapabileceklerinden ayrica onemlidirler ve mutlaka sulardan giderilmeleri gerekir.

2.1. Kromun Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Al, Mg, Fe, gibi yer kabugunda en fazla bulunan elementler siralamasinda 6.
sirada yer alan krom dogada genellikle oksit ve siilfat bilesikleri halinde bulunur.
Dogadaki krom bilesikleri genelde koyu kirmizi, yesil ya da san renklidir. Alkali
kromat ve bikromatlar (sodyum kromat, NaCrQO,, sodyum di kromat, Na,Cr,O;.2H,O,
potasyum di kromat, K.Cr,0,), ¢esitli kromsiilfatlar (Cr,(SO,),.xH,O) ve kromik asit
anhidrit (CrO;) en c¢ok bilinen krom bilesiklerindendir (Kimbrough et al., 1999).

Krom giiniimiizde 6zellikle alasim (bir metal elementin bagka metaller ya da
baska elementler ile homojen karisimi) elementi olarak kullanilmaktadir. Krom
iceren minerallerin endiistriyel oksidasyonu (bir elementin kimyasal reaksiyonda
elektron vererek ylikseltgenmesi) ve agac, kagit gibi iiriinlerin yanmasi sonucunda
dogada alt1 degerlikli krom olusmaktadir. Okside krom havada ve saf suda kararl
iken (oksidasyon basamagi kararli ve yiikseltgen ozellikte degil) ekosistemdeki
organik yapilarda, toprakta ve suda ii¢ degerlige geri rediiklenir (Kahvecioglu,
2003). Kromun kayalardan ve topraktan suya, ekosisteme, havaya ve yeniden
topraga olmak iizere dogal bir doniisiimii vardir. Krom, en énemli kaynagi Rusya,
Tiirkiye, [ran, Finlandiya gibi iilkelerde bulunan kromit (Chromite, Cr,03)'in

aliminyumla indirgenmesinden elde edilir (Kimbrough et al., 1999).



2.2. Agir Metaller ve Krom Metalinin Kaynaklari

Sulara endiistriyel atiklar veya asit yagmurlarinin topragin bilesimde bulunan
agir metalleri ¢ozmesiyle ylizey ve yeralti sularina taginan agir metaller asiri
seyrelirler ve kismen karbonat, siilfat, siilfiir gibi kat1 bilesik olusturarak su tabanina
cokerek birikirler. Sediment tabakasinin adsorpsiyon kapasitesi sinirli oldugundan

sularin agir metal derigimi siirekli olarak yiikselir (Kahvecioglu ve ark., 2003).

Agir metaller, endiistriyel atik sularin igme sularina karismasi ve agir
metallerle kirlenmis partikiillerin tozlagmasi yoluyla havaya, buradan da karaya
ulasarak bitkiler ve besin zinciri yoluyla hayvan ve insanlar iizerinde toz halinde

solunarak etkin olurlar (Kahvecioglu ve ark., 2003).

Agir metal kirliligi iceren baslica endiistriler maden, metal endiistrisi ve sanayi
tesisleri atiksularidir. Sanayi tesisleri atiksulari, en fazla agir metal kirliligi ve

zehirliligi iceren atiksulardir.

Agir metallerin cevreye yaymimin da etkili olan en Onemli endiistriyel
faaliyetler; cimento iiretimi, demir ¢elik sanayi, termik santraller, cam iiretimi, ¢op
ve atik ¢amur yakma tesisleridir (Kahvecioglu ve ark., 2003). Cizelge 2.1°de temel

endiistrilerden atilan metal tiirleri genel olarak gosterilmistir.

Cizelge 2.1. Temel Endiistrilerden Atilan Metal Tirleri (Rether, 2002)

Endiistri Cd |[Cr |Cu |Hg |Pb |[Ni |Sn | Zn
Kagit Endiistrisi - + + + + + - -
Petrokimya + | + - + | + - + +
Klor-Alkali Uretimi + |+ -1+ ]+ -1]+]+
Giibre Sanayi + | + + | + - +
Demir-Celik Sanayi + | + | + + | + + + +
EnerjiUretimi(Termik) | + | + + | + +




2.3. Kromun Dogada Bulunan Formlari

Krom iyonlar1 genellikle +2, +3, ve +6 degerliklidir. +3 ve +6 degerlikli krom
cevrede bulunabilecek kararlilifa sahiptir. En kararsiz olan1 krom +2 degerlikli
olamidir. +3 degerlikli krom tuzlarindan kloriir ve siilfat suda kolayca ¢oziiliirken
hidroksit ve karbonat az ¢oziiniir. Kromat formlarinda ise krom +6 degerliklidir. +6
degerlikli krom indirgen maddeler vasitasiyla kolayca +3 degerligine indirgenebilir
(Kahvecioglu ve ark., 2003). Suda kolayca ¢oziinen +6 degerlikli krom tuzlari, metal
piklaj islemlerinde, deri endiistrisinde, duvar boyalarimin yapisinda, kumas
boyalarinda, seramiklerde, patlayict maddelerde, silah yapiminda, cam
endiistrisinde, fotografcilikta ve bircok endiistrinin sogutma sularinda korozyon
engelleyici olarak kullanilmaktadir. Bu proseslerde kullanilan krom tuzlari; yikama
sulari, proses sularinin bosaltilmasi, kazalar ve benzer nedenlerle atik sulara
karigsmaktadir (Rai et al., 1987). Dogal sartlarda kromit (Fe+2CrO4), kromatit
(CaCr0Oy), kalininit (ZnCr,Sy), eskolit (Cr,03), grimaldit (Cr+3O(OH)’de rastlanilan

krom minerallerindendir.

Sulardaki Cr*® iyonu farkli iyon formlarinda (HCrO,, CrO,-, Cr,0;%)
bulunabilmektedir. pH 1-6 degerleri arasinda, asidik sartlarda dikromat (Cr,0O,")
iyonlar1 ortamda daha fazla bulunurken, pH 6’ya yaklastikca bikromat (HCrO,)
iyonu ortamda daha baskin hale gelmektedir. pH 2 6 olan ortamlarda ise Cr*

tamamen kromat (CrO,*) iyonu halinde bulunmaktadir (Stasinakis et al., 2003).

2.4. Kromun Endiistride Kullanimi

Krom, pek c¢ok endiistri dalinda kullanilmaktadir. Krom bilesiklerinin
kullanildigr endiistri tiirleri genel olarak metalurji, refraktor madde iiretim ve kimya
endiistrisidir. Metalurji endiistrisinde krom ile metal ve silah endiistrisinin ¢ok
Oonemli bir maddesi olan paslanmaz celik imalati gerceklestirilmektedir. Is1
degistiricilerde korozyon inhibitorii olarak, sogutma sularinda pompalari korumak
icin, bir ¢cok alagimin yapisinda ve metal kaplamada, tekstil boyalarinda, dericilikte,
cam esya temizliginde, ahsap koruma kimyasallarinin iiretiminde yaygin bir sekilde

kullanilmaktadir (Kimbrough et al., 1999).



Kromun degisik endiistri dallarinda kullanimi genel olarak Sekil 2.1°de

verilmistir (Kimbrough et al., 1999).
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Sekil 2.1. Kromun Degisik Endiistri Dallarinda Kullanimi (Kimbrough et al., 1999)

Krom, kimya endiistrisinde de sodyum kromat, kromik asit ve boya
hammaddesi yapiminda, deri tabaklama, boya maddeleri (pigment), seramikler,
parlatici kimyasallar ve organik sentetiklerin iiretiminde yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir (Kahvecioglu ve ark., 2003). Krom camlarin yapisina katilarak
onlara zumriit yesili rengini verir. Ayrica yiiksek erime sicakligi, yeterli 1sisal
genlesme ve kararli bir kristal yapiya sahip oldugundan tugla yapiminda da

kullanilir.

Krom sahip oldugu yiiksek erime noktas1 (1857°C) sayesinde asit ve alkalilere,
1siya ve elektrige karsi dayanikli refraktor malzeme iiretiminde de ©nemli bir

kullanim alan1 bulmaktadir (Westbrook, 1983).

Ayrica Tiirkiye’de 1000 kadar tek veya grup halinde krom yataklarn
bulunmaktadir. Krom yataklarinin iginde bulundugu peridotit genel ismiyle anilan
ultrabazik kayalar, Tiirkiye’de genis alanlar kaplarlar. Krom yataklarinin dagilimi
cografi yonden 6 bolgede toplanabilir. Asagida Sekil 2.2°de Tiirkiye krom

rezervlerinin bolgelere gore dagilim oranlar verilmistir (MTA, 2002).
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Sekil 2.2. Tiirkiye Krom Rezervlerinin Bolgelere Gore Dagilim Oranlart (MTA, 2002)

2.5. Kromun Cevre ve Insan Saghgina Etkileri

Agir

metallerin dogaya yaymimlarinda ¢esitli

sektorlerin  uyguladigi

islemlerden biyosfere agir metal atihmi gerceklestigi bilinmektedir. Sekil 2.3’de

degisik sektorlerden biyosfere agir metal yayinimi sematik olarak verilmistir.

. Agir Metal " Termik Santral, Demir-Celik,
Aﬂlr;:':l;tfl Kullanan g-:nbre_ Cop, Atik Camur AUrI:ﬁL“; Cimento,
’—- Isletmeler ayl ‘ Yakma Tesisleri gl Cam Uretimj
N N
Geri | Lo
Dl}‘ﬂil§lim‘|‘__|‘ [Luketin Ji
N \. 0 i\
. YlizeY -\'\4 ",__.\\ w'/‘“-\'. "/:-_.\. /-__-\- -/*\u
\_ Sulan _/ \\Flltre Atlgl/l I‘\I:(ava '——w'ﬂh‘ Hayvan}l—'—"'. Insan |
I . NS -
— A
R
- ™~
(TJEI]IZ N S —|/AUk Su |
.
I . I I I /Tgme™
Cokelti Depolama Taban "\ﬁﬂ/ ]
i Yeraltl-\,
NS/
Ij Kaynaklar - Toplanma/Cokme
Sy
|\ | Ara Depolar Akiglar

Sekil 2.3. Sematik Olarak Agir Metallerin Dogaya Yayinimlar (Rether, 2002)



Agir metallerin ekolojik sistemde yayinimina en ¢ok insanin neden oldugu
goriilmektedir. Atik suda bulunan agir metallerin Onemli bir miktar1 aritma
camurlarinda bulunurlar. Coziinmiis kisimlar ise yilizey sular1 ve denizlere ulagarak
bu bolgelerde kalirlar. Buralardan agir metaller tekrar mobilize olarak icme sularina

ve besin zincirine ulasabilirler (Kahvecioglu ve ark, 2003).

Krom canli biinyesine, genellikle, deri absorpsiyonu, yutma ve solunum
yoluyla girmekte ve olumsuz etkisini gostermektedir. Krom bilesiklerinin canli
blinyesine alimmasi ve birikme yollar1 genel olarak Sekil 2.4’de verilmistir.

(Kimbrough et al., 1999)
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Sekil 2.4. Krom Bilesiklerinin Genel Olarak Canli Biinyesine Alinmasi ve
Birikme Yollar1 (Kimbrough et al., 1999)

Cr*® insan ve diger canlilarda hiicre ceperlerinde deri yaralarina, akciger
kanserine, adale ve kaslarda rahatsizliklara yol acar. Cr*® biitiin canlilara toksik etki
yapabilir. Cr*® kuvvetli bir yiikseltgen olmasina karsihk Cr* yiikseltgen 6zellik
gostermemektedir. Toksik 6zellikte olan Cr*®, Cr**’e kiyasla hiicre zarindan daha

+35

hizli gectigi icin ¢evre numunelerindeki analizi daha 6nemli olup Cr™~’e gore daha

problemli krom formu olarak kabul edilmektedir (Cotton, 1988).



Viicutta insulin hareketini saglayarak karbonhidrat, su ve protein
metabolizmasini etkileyen krom, dogada her yerde bulunan bir metal olup havada
> 0.1 pg/m® ve kirlenmemis suda ortalama 1 pg/L bulunur. Pek cok toprakta az
miktarda krom (2 -60 mg/kg) bulunurken, kirlenmemis bazi topraklarda bu deger 4
g/kg’ a kadar ¢ikmaktadir (WHO, 1996).

Giinliik alinan krom miktar1 tiiketilen besin maddeleri ile ilgilidir. insan
viicudundaki krom eksikligi, seker hastaligi olarak kendini gosterir. Yetiskin bir
insan i¢in agizdan alinan oldiiriicii doz 50-70 mg Cr*/kg’dir. Yiiksek dozda Cr®
bilesiklerinin alimina baglh olarak siddetli ve siklikla 6liimle sonuglanan patolojik
degisimler ortaya cikar (WHO, 1996).

Kromun, 6zellikle Cr*®’

nin bu tiir zararh etkilerinin minimuma indirilebilmesi
icin, cesitli otoriteler tarafindan su ve gidalarda bulunabilecek toplam krom
miktarina bir sinir deger konulmustur. Gupta ve ark. (2001)’na gore icme suyu i¢in

bu sinir degerin 0.05 mg/L olmasi gerektigi belirtilmektedir.

Diinya saghk orgiitii (WHO) tarafindan igcme suyu icin Cr*® sir degeri 0.05
mg/L olarak belirlenmistir (WHO, 1988). Amerika Cevre Koruma Teskilati (EPA)
tarafindan igcme suyu icin belirtilen sinir deger Cr't icin 0.011 mg/L iken (EPA,
1999) Tiirk Standartlari’na gore icme sularinda bulunmasina izin verilen maksimum
Cr*® konsantrasyonu 0.050 mg/L’dir (TSE 266, 1984). Amerika Besin ve Ilag
Kontrol Tegkilat1 (FDA) tarafindan besinler ile birlikte giinliik alinmasina miisaade

edilen toplam krom miktari ise 0.120 mg olarak belirlenmistir (FDA, 1999).

2.6. Kromlu Atiksularm Aritim Yontemleri

Agir metal kirliligi iceren atiksular biyokimyasal oksijen ihtiyac1 (BOI) degeri
diisiik, genellikle asidik, suda yasayan ve bu suyu kullanan canlilar i¢in ¢ok zehirli,
kendi kendine temizlenme veya artilmada etken mikroorganizmalan Oldiiriicii

nitelikte inorganik karakterli sulardir (Kahvecioglu, 2003).
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Agir metal iceren atiksularin aritimi genelde isletmenin kapasitesine, atiksu
debisi ve karakteristiklerine, prosese, aritma tesisine, kullanilan kimyasallara bagli
olmakla birlikte, temeli kimyasal olarak metal iyonunun cokebilen bir bilesigi
sekline doniistiiriilmesi ilkesine dayanir. Agir metallerin gideriminde indirgeme-
cokeltme, ylikseltgeme-cokeltme, noétralizasyon-cokeltme, iyon degisimi ve
adsorpsiyon en siklikla kullanilan yontemlerdendir (Patterson, 1977; D.S.1. Genel
Miidiirliigii, 1980). Agir metal gideriminde adsorpsiyon yontemi ise son yillarda
diger yontemlere gore daha ekonomik ve kolay uygulanabilir olmasi sebebiyle
yaygin kullanim alani bulmustur. Bu ¢alismada deginilen adsorpsiyonun en 6nemli
tiplerinden biri olan biyosorpsiyon yontemi de atiksularda mevcut agir metal
iyonlarinin biyolojik aritma oncesi giderilmesi gereginden dolayi sik¢a uygulanmaya
baglanmistir.  Olii  organizmalarla yapilan adsorpsiyon islemi genellikle
biyosorpsiyon olarak tanimlanmaktadir (Tsezos and Volesky, 1981).

+35

o hm Cr

Krom giderim yontemleri genellikle Cr e indirgendikten sonra
hidroksit seklinde c¢okelmesine dayanir. Indirgeme igin pH degeri 2-3 araligma
getirilmelidir. Bu asamadan sonra indirgeyici bir madde ile (SO,, NaHSOs3, Na,S,03,
NayS03) Cr+6, Cr* haline indirgenir. Ikinci kademedeki notralizasyon ve OH" ile

+65

cokelme saglanir (Tiinay ve ark., 1991). Ayrica, Cr ve Cr*®nin iyon degistirici
recinelerde tutulmak sureti ile geri kazanimi i¢in pek cok caligma yapildigi Sengupta

ve ark., (1988) tarafindan da belirtilmektedir.

Diger giderim yontemleri olarak elektrokimyasal ¢okeltme (Kongsricharoern et
al., 1999), iyon degistirme (Tiravanti et al., 1997), adsorpsiyon (Dakiky et al., 2002;
Dahbi et al., 1999), solvent extraksiyonu (Pagilla et al., 1999), membran yontemi ile
ayirma (Chakravarti et al., 1995), kopiik ile ayirma, ters osmoz, mikroorganizmalar

tizerinde adsorplama ve buharlastirma (Aksu ve ark., 1990) sayilabilir.

Kimyasal ¢oktiirme gibi klasik metotlar, verimlerinin diisiik olmas1 nedeniyle
pratik ve ekonomik olmamaktadir. Ayrica, kimyasal yontemler ile ¢oktiiriillen agir
metal iyonlarinin geri kazanimi miimkiin olmay1p, ¢oktiirme sonucu olusan camurun
uzaklagtirllmas1 da ayr1 bir problem olusturmaktadir (Gode, 2002). Bu yiizden
adsorpsiyon ile agir metal giderimine son yillarda agirlik verilmis ve ¢alismalar bu

yonde agirlik kazanmstir.
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Ozellikle biyolojik adsorpsiyon ile krom gideriminde onemli sonuclar elde
edilmis ve metallerin aritimina yeni teknolojiler sunulmustur. Bu calismada da Cr*
gideriminde biyosorpsiyon yontemi ile aritim amacglandigindan biyosorpsiyon

yontemi Boliim 3’de ayrintili olarak anlatilmistir.

3. METAL GIiDERIMINDE BiYOSORPSiYON YONTEMIi

Bir fazda bulunan iyon ya da molekiillerin, bir diger fazin ylizeyinde
yogunlagsmast ve konsantre olmasi islemi adsorpsiyon olarak tanimlanir. Birikim
gosteren maddeye adsorbat, adsorplayan maddeye adsorbent denilmektedir.
Adsorpsiyon; s1vi-s1vi, s1vi-gaz, sivi-kat1 ya da gaz- kati gibi iki faz arasinda olusur.
Bu iki faz1 ayiran yiizeyler “ara yiizey” olarak isimlendirilir. Cevre miihendisleri
genellikle bir s1v1 ile bir kat1 arasindaki arakesit tipi ile ilgilenirler. Adsorpsiyon, atik
aritiminda maliyet diisiikliigii ve cevre dostu olmasi nedeni ile tercih edilen ileri bir

aritim yontemidir (Sawyer et al., 1978).

Fiziksel, kimyasal, degisim ve biyolojik olmak iizere 4 ¢esit adsorpsiyon tipi
vardir. Fiziksel adsorpsiyon molekiiller arasi diisiik ¢cekim giiciinden veya van der
Walls’ kuvvetlerinden dolay1r meydana gelmektedir. Kimyasal adsorpsiyon ise daha
kuvvetli giiclerin etkisi sonucu olusur (kimyasal bilesiklerin olusumu). Degisim
(exchange) adsorpsiyonu, adsorbat ile yiizey arasindaki elektriksel cekim ile

olmaktadir (Sawyer et al., 1978).

Metal iyonlarinin sulu ortamlardan giderilmesi {iizerine farkli teknolojiler
gelistirmek giiniimiizde 6nemli bir arastirma konusudur. Biyolojik adsorpsiyon diger
adiyla biyosorpsiyon son yillarda kullanilmaya baglayan bir terimdir. Metal
iyonlarinin sulu ¢o6zeltilerden mikroorganizmalar ile tutulmasina biyosorpsiyon
denir. Su ve atiksulardan toksik agir metallerin giderilmesinde mikrobiyal
biyokiitlelerin kullanilmas1 var olan metotlara, diisiik maliyeti ile yeni bir alternatif

olusturmaktadir (Aslan ve ark., 2007).
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Yapilan arastirmalara gore, Kkirleticiler sulu ortamda mikroorganizmalar
tarafindan dogrudan adsorplanabilmekte ve bu 6zellik mikroorganizmalarin yasam

fonksiyonlarindan bagimsiz gerceklesmektedir (Horsfall et al., 2003).

3.1. Biyosorpsiyonun Mekanizmasi ve Ozellikleri

Su ve atiksu islemlerinde kullanilan adsorpsiyon tipi sivi-kati adsorpsiyonu
olup, suda c¢oziinmiis maddelerin ara ylizeyde birikimi, adsorbat ve ¢oziicii
arasindaki relatif ¢ekim kuvvetlerine baghdir. Kirletici maddelerin, ¢ozeltiden graniil
aktif karbon gibi gozenekli adsorbentler tarafindan adsorpsiyonunda birbirini izleyen
dort asama onem tagimaktadir. Ik asamada Kirletici, cozeltiden adsorbent
partikiiliinii cevreleyen su tabakasi siirina; ikinci asamada ise, ¢ozelti icinden kati
yiizeye (yiizey sinir tabakasina) dogru tasinir. Bu olaya film difiizyonu denir. Ugiincii
asamada kirletici madde, sinir tabakasina difiize olarak, adsorbent yiizeylerindeki
(yluzeyin gozenekleri icindeki makro ve mikro porlarindaki) baglanma noktalarina
baglanir. Olusan bu olaya ise gdzenek difiizyonu denir. Dordiinci asamada ise,

gozenek ve kapiler yiizeylerinde baglanma meydana gelmektedir (Kobya, 2006).

Adsorbatin bir fazdan diger fazin yiizeyinde birikecek sekilde hareketi, ylizey
gerilimi adsorpsiyon arasindaki iliskinin 6nemini ortaya koyar. Yiizeysel olaylarda
sistemin 6zelliginin ylizeye ve smirlara bagli oldugu Sekil 3.1°de gosterilmistir

(Clark and Lykins, 1989).

Gozenek Adsaorbat molekilinin
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Sekil 3.1. Adsorbent Icerisinde ve Yiizeyinde, Partikiil ve Film Difiizyonu
(Clark and Lykins, 1989).
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Biyosorpsiyon teknolojisinin en 6énemli avantajlari; atik sulardaki agir metal
konsantrasyonlarim ¢ok diisiik seviyelere indirgemekteki etkinligi ve bol miktarda
kolayca fiiretilebilen, ekonomik biyosorbent materyallerinin kullanilmasidir. Bu
biyosorbentler, metal iyonlarinin giderilmesinde yiiksek secicilige sahiptirler. Ayrica
bu yontem ile cok seyreltik sulardan bile kirleticiler etkili bir sekilde
giderilebilmektedir. Biyosorpsiyon yonteminin diger avantajlari ise bu ydntemin
yerinde uygulanabilen bir yontem olmasi, ¢ok 6zel dizaynlar ve endiistriyel islemler
gerektirmemesi ve bir¢cok sistemle ekonomik bir sekilde birlestirilebilmesidir

(Bayramoglu ve ark., 2005).

Biyosorpsiyon yonteminde biyokiitle olarak; bakteri, alg, mantar, maya tiirleri
gibi ¢ok cesitli tiirler 6lii veya canli olarak kullanilabilir (Kovacevic, 2000). Canh
biyokiitleye nazaran Olii biyokiitle kullanilmasi, uzun siire oda sicakliginda
saklanabilme, metal toksisitesinden etkilenmeme ve nutriente ihtiya¢c duymama gibi

avantajlara sahiptir ( Aslan ve ark., 2007).

Bunlarin disinda biyokiitlenin fiziksel veya kimyasal islemlerle 6ldiiriilmesi ve
bazi 0n islemlere tabi tutulmasi biyosorpsiyon kapasitesini arttirabilir.
Biyosorpsiyon veya biyoadsorpsiyon metallerin biyokiitle ile pasif olarak
hareketsizlestirilmesidir. Hiicre ylizeyinde gerceklesen giderim olayinin
mekanizmasi hiicre metabolizmasindan bagimsizdir. Bu prosesin = giderim
mekanizmalar1 metal ile hiicre yiizeyindeki fonksiyonel gruplar arasindaki
fizikokimyasal etkilesimlere dayanir (Kadukova and Vircikova, 2004).
Biyosorpsiyon islemi; metabolizmadan bagimsiz pasif birlesme (topaklagma)
proseslerinin ve fiziksel ve/veya kimyasal adsorpsiyon, iyon degisimi, koordinasyon,
komplekslestirme, selat olusumu ve mikrocokelme proseslerinin birlestirilmis bir
yontemi olarak disiiniilebilir (Goksungur ve ark., 2003). Biyokiitlenin hiicre
duvarlari; polisakkaritler, proteinler ve yaglardan olusur. Ayrica metal iyonlariyla
bag yapabilen; karboksilat, hidroksil, siilfat, fosfat ve amino gibi cesitli fonksiyonel
gruplar icerir. Metal iyonlar1 bu gruplar ile fiziksel ve/veya kimyasal baglar yaparak
veya hiicre zan iizerinde gerceklesen iyon degisimi ile tutulabilirler (Kadukova and
Vircikova, 2004). Sekil 3.2°de metal ile mikroorganizma arasindaki etkilesim

mekanizmasi sematik olarak gosterilmistir.
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Sicaklik, iyonik kuvvetler, ¢ozeltideki metal iyonu konsantrasyonu, pH,
tampon tipi, diger kimyasallar, biyosorbentlere uygulanan 6n islemler, biyosorbent
kiiltiirtintin yas1 ve diger kimyasal ve fiziksel faktorler biyosorpsiyon islemini etkiler

(Stanley et al., 2003).

Biyosorpsiyon Metal — milrop
Etkilesimi

Biyoemilim
Heterotrafil emilim gibi

Céziinmemiy + Organik

Metal + Asit
Cozinmemis metal gelatt 3o 2= HPOS +M™ —BHFPO,

Metal

(vikseltgenmis ¢zinen’
b £ 3¢ y MO,

Biyomineralizasyon
Metal HL.§ + M —eMS
(indigenmiy ¢dziinmeyen)

Enzimle Katalizlenmis tasimim
Biyarediilsivon gibi

Sekil 3.2. Metal ile Mikroorganizma Arasindaki Etkilesim Mekanizmalari
(Lloyd, 2002)

3.2. Metal Biyosorpsiyonunun Molekiiler Temeli

Agir metallerin biyolojik molekiillerle alimi bazi asamalar icermektedir.
Yapilan bilimsel aragtirmalar agir metallerin metal baglama verimliliginin ilk
asamada ¢ok hizl1 bir sekilde cereyan etmekte oldugu ve bu olayda metal iyonlarinin
hiicre duvarlanna temas eder etmez hemen yiizey adsorpsiyonu ile
mikroorganizmalarin  hiicre  ylizeyine baglandigim  gostermektedir.  Yiizey
adsorpsiyonun fiziko-kimyasal bir olay oldugu, bir¢cok biyolojik molekiillerin
ornegin hiicre duvar bilesenleri olan polisakkaritlerin, proteinlerin ve lipidlerin sahip
oldugu fonksiyonel gruplar ile gerceklestigi de belirtilmistir. Bu fonksiyonel gruplar
amino, karbaksilik, siilfidril, fosfat ve thiol gruplar1 olup metalleri baglamada farkl

affinite ve ozgiilliige sahiptirler (Ting et al.,1991).
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Yiizey aliminda bazi mikroorganizmalar, yiizeylerinde yiiksek molekiiler
agirlikli polifosfatlara benzeyen gruplari ile metallerle kompleks olusturarak metali
baglayabilmektedirler. Yiizey almimini takiben ikinci metal baglama agsamasi
gerceklesmektedir. Bu asama yavas cereyan etmekte ve metaller hiicre membraninin
transport Ozelligine bagl olarak sitoplazmaya ge¢mektedirler (Holan et al., 1993).
Yapilan calismalar metal derisimlerinin artisiyla paralel metal baglayici proteinlerin

arttigin da gostermektedir.

Bakterilerle yapilan metal biyosorpsiyonu ¢alismalarinda bir metalin diger bir
metalin birikim miktarini sinerjik ve antagonistik (diger metalin etkisini yok etmeyen
ve eden) sekilde etkileyebildigi goriilmiistiir. Mayalar ve mantarlar agir metalleri
biriktirme yetenekleri yoniinden oldukcga etkili goriildiiklerinden biyoteknolojik
uygulamalarda daha cok tercih edilmektedirler. Metal baglama verimliligi bu
mikroorganizmalarda genellikle bifaziktir; metallerin baslangi¢c asamasinda hizli bir
sekilde hiicre duvarlarinin negatif yiiklii bolgelerine baglanmalan diisiik bir enerji ile
basarilmakta ve sonra metabolik aktiviteye bagli olarak yavas bir sekilde sitoplazmik

bilesenlere baglanmasini izlemektedir (Blais et.al., 1993; Yazgan et al., 1993).

Sonug olarak; metallerin biyolojik yontemlerle uzaklastirimi ve geri kazanimu,
kullanilan klasik fiziksel-kimyasal aritim yontemlerine kiyasla ekonomik, pratik
olmasi; yiiksek verimlilik icermesi nedeniyle tercih edilmekte ve ilgili biyoteknolojik
sireglerde kullanilmaktadir (Saglam ve Cihangir, 1995). Biyolojik molekiillerle
yapilan ileri metal biyosorpsiyon c¢alismalarinda immobilize (tutsaklanmis) edilmis
hiicre tekniklerinin (alg, maya, bakteri, mantar immobilizasyonu) metal baglama ve
metal uzaklagtinminda serbest molekiillere kiyasla daha etkin olduklar1 gézlenmistir

(Costa and Leite, 1991).

3.3. Biyosorpsiyona Etki Eden Faktorler

Biyosorpsiyona etki eden faktorlerin baslicalari; adsorbentin yiizey alani,
adsorbentin yapist ve parcacik boyutu, karistirma hizi, adsorbatin ¢oziiniirliigi,

adsorbat molekiil biyiikliigii, ortamin pH degeri ve sicakliktir.
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Adsorpsiyon bir yiizey olayidir. Bu nedenle maksimum adsorpsiyon miktari
spesifik ylizey akimi ile dogru orantilidir. Spesifik yiizey alani, toplam yiizey
alaninin adsorpsiyonda kullanilabilir kisim olarak tanimlanir. Bu nedenle belirli
agirhiktaki kati adsorbentin saglayacag adsorpsiyon miktari, katinin daha kiiciik
pargalara ayrilmis ve poroz (gozenek) hali i¢in daha biiyiiktiir. Ayrica adsorpsiyon

hiz1, adsorbentin partikiil boyutu azaldik¢a artmaktadir (Kobya, 2006).

Adsorbat molekiiliiniin biiyiikliigii, molekiiler boyut da adsorpsiyonda onemli
bir rol oynar. Mikroporlarin (d<2 nm) hacminde adsorbat icerisinde yer tutmasi
yiizey alaninin biiyiilk olmasini saglayarak, kiiciik molekiillerin adsorbe edilmesini
kolaylagtirir. Adsorbantta makroporlarin  (d>50nm) genis hacimde bulunmasi,

hacimce biiyiik molekiillerin tutulmasi i¢in daha elverisli bir durumdur.

Adsorpsiyona etki eden en Onemli faktorlerden biri adsorpsiyon dengesini
kontrol eden adsorbatin c¢oziiniirligiidiir. Genel olarak ¢oziiniirlikk ne kadar biiyiik
olursa adsorbat-¢ozelti arasindaki bag o kadar kuvvetli ve adsorpsiyon miktar1 da o

kadar diisiik olur (Kobya, 2006).

Metal iyonlarinin biyosorpsiyonunda onemli etkenlerden biride biyosorbent
materyaline uygulanan 6n islemdir. Metal iyonlarinin biyosorpsiyon kapasitelerinin
arttirllmas1 amaciyla, mikrobiyal biyosorbentlere NaOH, metil alkol, asetik asit,
formaldehit, ticari deterjanlar vb. ¢ozeltilerle muamele ettirme, 1sitma, otoklav, sicak

suyla kaynatma vb. 6n islemler uygulanabilmektedir (Goksungur ve ark., 2003).

Seki ve ark. (2004), Cr*®’nin biyosorpsiyonu i¢in metillenmis maya biyokiitlesi
kullanmiglar ve normal kosullarda hazirlanmis maya biyokiitlesi ile metillenmis
biyokiitlenin adsorpsiyon kapasitelerini karsilastirmislardir. Bu calismada dogal
maya biyokiitlesine nazaran metilenmis maya kiitlesinin daha fazla sorpsiyon

kapasitesi oldugu goriilmiistiir (Seki ve ark., 2005).

Tunal1 ve ark. (2004), optimum kosullarda dogal Neurospora crassa mantar
biyokiitlesinin Cr* biyosorpsiyon kapasitesini 0.43+0.22 mg Cr/g hiicre olarak
bulmuslardir. Calismada 1sitma, NaOH ile muamele etme ve asetik asit ile muamele
etme gibi farkli 6n islemler yapilmis ve biyosorpsiyon kapasiteleri sirasiyla 9.15 mg

Cr/g hiicre, 15.85 mg Cr/g hiicre olarak bulunmustur (Tunali ve ark., 2004).
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Mikroorganizmalarin ¢esidine gore asitle 6n islemin biyosorpsiyon iizerine

etkisi degisebilmektedir (Tunali ve ark., 2005).

Adsorpsiyonun meydana geldigi ¢cozeltinin pH’s1 da ¢ok énemli bir etken olup
bir veya birka¢ nedenden dolay1 adsorpsiyon miktarini etkilemektedir. Hidrojen (H")
ve hidroksil (OH’) iyonlarinin kuvvetli bir sekilde adsorbe olmalarindan dolay1 diger
iyonlarin adsorpsiyonu ¢ozeltinin pH’sindan etkilenmektedir (Kobya, 2006). Metal
aliminin pH’a bagli olmasi sorpsiyon ortaminin yiizeyindeki protonlar ve metal
katyonlar1 arasindaki rekabetle ilgilidir. Hiicre ylizeyleriyle metal arasindaki bu
farkli kimyasal etkilesmeler sonucunda metal iyonlan igin c¢esitli pH’larda farklh
tutma kapasiteleri olabilmektedir. Metal alim1 ve pH arasindaki iliski bakteriyel
hiicre duvarindaki cesitli fonksiyonel gruplara bagh olarak degismektedir. Farkli
pH’larda farkli adsorpsiyon hizlarinin elde edilmesi metal iyonlarn ile biyokiitle
arasindaki kimyasal etkilesimin bir sonucudur. Diisiik pH’larda hiicre yiizey yiikii
pozitiftir ve H;O" iyonlann hiicreye baglanmak icin pozitif metal katyonlari ile
yaristiklarindan hizi azaltici etki gosterirler. Hiicrelerin izoelektrik noktalari
iizerindeki pH degerlerinde, hiicre yiizeyi net negatif yiike sahiptir. Karboksil, fosfat,
imidazol ve amino gruplar1 gibi ligandlarin iyonik hali metal katyonlarinin
biyokiitleye baglanmasini hizlandirir. Hiicre ylizeyleriyle metal arasindaki farkli
kimyasal etkilesmeler sonucunda Cr* iyonlar i¢in de ¢esitli pH’larda farkli tutma

kapasiteleri olabilmektedir (Sahin ve Oztiirk, 2005).

Adsorpsiyon isleminde ise sicaklik énemli bir kriter olup, adsorpsiyon tipini
karakterize ederek, esas olarak adsorpsiyon hizi iizerine etkilemektedir. Cogu
adsorpsiyon reaksiyonlar1 ekzotermik (1s1 agiga cikan) reaksiyonlar oldugu icin

sicakligin azalmasi ile adsorpsiyon orani artmaktadir.

Mikrobiyal hiicrelerle metal biyosorpsiyonunda da enerjiye bagh
mekanizmalardan dolayr adsorpsiyon ortaminin sicakligi énemlidir. Bayramoglu ve
ark. (2004), 5-40°C arasindaki ¢alisma sartlarinda Lentinus sajor-caju misellerinin
Cr* biyosorpsiyonunu degerlendirmisler ve sicakligin artisiyla biyosorpsiyon
kapasitesinin 1.4-1.5 kat arasinda arttigimi gozlemlemislerdir (Bayramoglu ve

ark., 2005).
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Bir¢ok reaksiyonda genellikle sicaklik arttiginda reaksiyon hizinin arttig1 ifade
edilmektedir. Adsorpsiyon isleminde ise sicaklik 6nemli bir kriter olup, adsorpsiyon
tipini karakterize ederek, esas olarak adsorpsiyon hizi iizerine etkilemektedir.
Adsorpsiyon reaksyonlar1 ekzotermik reaksiyonlar oldugu i¢in sicakligin azalmasi
ile adsorpsiyon orami artmaktadir. Adsorpsiyon islemi bir denge islemi oldugundan,

cok biiyiik sicaklik diisiisleri adsorpsiyonu 6nemli dlciide etkilememektedir.

Dogal olarak bir sistem en diisiilk enerjiye ve en yiiksek entropiye ulagma
egilimindedir. Bundan dolay1 negatif AH® (1s1 a¢iga ¢ikar) ve pozitif AS® (entropi
artar) degerine sahip bir reaksiyon, iiriinlerin olusumu yéniinde ilerler. AH® degeri
negatif ve AS° degeri porzitif ise, reaksiyon istemlidir. AH® degeri pozitif ve AS°
degeri negatifse reaksiyon istemsizdir. Sabit basing altinda gerceklestirilen bir
reaksiyonun entalpi degisimi (AH°), adsorpladigi 1siya esittir. Standart entalpi
degisimi (AH®), reaksiyonda girenlerin ve iiriinlerin tamaminin standart hallerinde
bulunduklar1 zaman adsorplanan 1siya esittir. Bu durumda reaksiyon olusurken
reaksiyona girenler 1s1 absorpliyorsa, AH® pozitiftir. AH® pozitif ise reaksiyon
endotermiktir. AH® negatif ise reaksiyon ekzotermiktir. Prosesin standart molar ve
Gibbs serbest enerjisi asagidaki esitlik ile belirlenir. Bir reaksiyonun itici giicii Gibbs
serbest enerji (AG®) ile ifade edilir. Sabit sicaklik ve standart sartlar altinda, bir

adsorpsiyon prosesinde standart entropi degisimi asagidaki esitlikten hesaplanabilir

(Kobya, 2006).

AG® = -RTIn(K)

(o)

AG® = AH® -T(A(°0Q)

Burada;

AG: reaksiyonun serbest enerji degisikligi, J

AG’: standart serbest enerji, J

R: standart gaz sabiti: 8.314 J/K.mol = 1.99 cal/K.mol
T: sicaklik, °K (°C+273)

AH: entalpi degisimini ifade etmektedir.



19

Negatif AG® degerlerinde prosesin miimkiin oldugunu (K>1) ve adsorpsiyonun
dogal olarak kendiliginden gerceklestigini ifade etmektedir, yani tepkime

ekzotermiktir.

Sabit basing altinda bir reaksiyonun denge sabiti ile sicaklik arasindaki iliski
asagidaki sekilde tamimlanmis olup, bu esitlik van’t Hoff esitligi olarak
bilinmektedir (Stumm and Morgan, 1996).

din(K) AH°
dT RT 2

Bu esitlik farkli sicaklik ve denge sabitlerinde integre edilirse esitlik asagidaki
sekilde yazilabilir.

Bu denklemde de;

K;: denge sabiti

K,: denge sabiti

R: standart gaz sabiti: 8.314 J/K.mol = 1.99 cal/K.mol
Ti: sicaklik, °K ("C+273)

Ta: sicaklik, °K (°C+273)

AH": bir reaksiyonun entalpi degisimini ifade etmektedir.

Bu bagintiya gore; farkl sicaklikta gerceklestirilen adsorpsiyon denge izoterm
verilerinden elde edilecek denge sabiti degerlerine karsi /n(K) -(1/T) verileri grafige

gegirilerek elde edilen dogrunun egiminden AH® 4 belirlenebilir.
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Zouboulis ve ark. (2003), metallerle kirlenmis topraklardan elde ettikleri
bakteri tiirleriyle yaptiklar1 ¢alismada sicakligin artisiyla metal aliminin artmasini,

biyokiitle tizerindeki metalle ilgili ¢ekim giiciiniin artisiyla agiklamislardir.

Cr* iyonlar1 icin ¢esitli mikroorganizmalarla yapilan biyosorpsiyon
calismalar1 Cizelge 3.1°de verilerek, her birinin calisma sartlarina bagh olarak
biyosorpsiyon kapasiteleri karsilastirilmustir. Cizelgede pH, sicaklik (T°C), giris
konsantrasyonu (Co), optimum sorpsiyon siiresi (td) gibi isletme sartlariyla birlikte

biyosorpsiyon kapasiteleri (qq) verilmistir (Aslan ve ark., 2006).

Cizelge 3.1. Cesitli Mikroorganizmalarin Cr* Biyosorpsiyon Kapasiteleri
(Aslan ve ark., 2006)

Max.
Optimum isletme Sartlar: Biyosorpsiyon
P ; 5 Kapasitesi Kaynak
pH T Cy(mg/L) | t4(saat) qa (mgCr VI
‘o /ghiicre)

Ocimum basilicum 1-1.5 25 | 190-250 24 205 Melo and Souza,
2004.

Mucar hiemalis 2 50 10-600 1.5 533 Tewari et.al., 2005.

Lentinus sajor-caju 2 25 20-600 4 31.87 Bayramoglu ve ark.,
2005.

Rhitopus nigrican 2 30 50-400 - 16.01 Bayramoglu ve ark.,
2005.

Spirogyra sp. 2 18 1-28 - 14.66 Bayramoglu ve ark.,
2005.

Chlorella vulgaris 1 25 0.85 - 1.52 Nakiboglu ve
Sevindir, 2006.

Scenedesmus obliquus(atiksu) 2 25 0.85 - 1.506 Nakiboglu ve
Sevindir, 2006.

Scenedesmus obliquus 2 25 0.85 - 1.54 Nakiboglu ve
Sevindir, 2006.

Staphylococcus saprophyticus 2 27 193.66 3 22.165 IThan ve ark., 2004.

Spirulina platensis 1-5.5 25 50 - 42.27 Gokhale et.al, 2007.

Bacillus megaterium 2.7 28 50-200 - 31.98 Bayramoglu ve ark.,
2005.

Chlorella vulgaris 2 25 25-250 - 23.97 Bayramoglu veark.,
2005.

Metil alkollii maya biyokiitlesi 6 30 - - 28.6 Seki et.al., 2005.

Peat (turba) 5 22- 5-200 12 22.36 Mai et.al., 2004.

25

Aspergillus niger 405 5 25 5-20 10 7.2 Kovacevic et.al.,
2000.

Pseudomonas sp. - - 5-20 - 111.11 Hussein et. al, 2004.

Bacillus laterosporus 2.5 25 - 2 726 Zouboulis et.al.,2004.

Bacillus licheniformis 2.5 25 - 2 62 Zouboulis et.al.,2004.

Neurospora crassa 1 25 25-250 1.5 9-15 Tunali ve ark., 2005.

Chlodophara crispata 1-2 25 200 - 6.20 Tunali ve ark., 2005.

Zoogloea ramigera 1-2 25 75 - 3.40 Tunali ve ark., 2005.

Saccharomyces cerevisiae 1-2 25 100 - 4.30 Tunali ve ark., 2005.

Pilayella littoralis 55 25 50 - 6.55 Tunali ve ark., 2005.

Bacillus thuringiensis(kristal 2 25 25-250 1 61.5 Sahin ve Ozturk,

sporlart) 2005.
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3.4. Biyosorpsiyon dengesi

Biyosorpsiyon olaymin kinetigi iki basamaktan olusur. Birinci basamak,
organizma yiizeyinde gerceklesen fiziksel adsorpsiyon veya iyon degisimini igerir.
Bu basamak cok hizlidir ve mikroorganizma metal ile etkilestikten kisa bir siire
sonra denge olusur. Hizli giderim genellikle yiizey adsorpsiyonu sonucu gergeklesir.
Bu basamaga pasif giderim denir. Metal aliminda ikinci basamaga ise aktif giderim
denir. Bu basamak; metal iyonlarmin hiicre zarindan igeri taginimini iceren,
metabolik aktiviteye bagli, daha yavas, hiicre i¢i giderim basamagidir (Chong et.al.,

2000).

Adsorpsiyon, adsorban yiizeyinde biriken madde konsantrasyonu ve c¢ozeltide
kalan madde konsantrasyonu arasinda bir denge olusuncaya kadar devam eder.
Gazlar icin konsantrasyon genellikle mol yiizdesi veya kismi basing olarak verilir.
Cozeltiler icinse konsantrasyon kiitle birimleri olarak verilir (mg/L, ppm v.b.).
Matematiksel olarak bu denge adsorpsiyon izotermleri ile agiklanmaktadir.
Adsorpsiyon izotermleri adsorpsiyon olayim1 ifade eden hiz denklemleridir.
Agir metal iyonlarinin mikroorganizma yiizeyine tutunmasi adsorpsiyon izotermleri
ile gosterilebilen tersinir bir tasimim olayidir. Zaman igerisinde Jaeger ve Erdos
tarafindan olusturulan genel bir formiilden yola ¢ikarak bir ¢ok aragtirmaci, farkli

izoterm denklemleri ortaya koymuslardir (Aksu ve ark., 1999).

Kesikli (batch) reaktor calismasinda, sorbantin iizerinde tutulan iyonlarin

konsantrasyonunu bulabilmek i¢in kiitle dengesi formiiliinden faydalanilir.
qm=V(C,6 —Ce)

q.: Adsorbent iizerinde tutulan maddelerin konsantrasyonu (mg/g, meq/g),
m: Kullanilan adsorbanin miktari (g),

V: Soliisyonun hacmi (L),

Co: Soliisyonun ilk konsantrasyonu (mg/L, meq/L),

Ce: Soliisyonun son konsantrasyonu (mg/L, meq/L).
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Sabit sicaklikta, birim sorbant iizerinde biriken madde miktar1 (qe) ile
cozeltideki maddenin denge konsantrasyonu (Ce) arasindaki denge bagintisi
adsorpsiyon izotermi olarak adlandirilir (Aslan ve ark., 2007). Adsorpsiyon izotermi;
adsorbentin verilen atiksuyun artiminda ekonomik olup olmayacagi, adsorbentin
adsorbe edebilecegi maksimum kirletici miktar1 ve adsorbentin Omriinii tahmin

etmede de kullanilir.

Biyosorpsiyon dengesi, su ve atiksu aritma uygulamalar1 verilerinin analiz
edilmesinde yaygin olarak kullanilabilen Langmuir, Freundlich veya Redlich-

Peterson adsorpsiyon izotermleri ile gosterilebilir.

3.4.1. Langmuir izotermi

Langmuir izotermi, adsorban yiizeyinin enerji agisindan benzer oldugu
varsayimiyla, tek tabakali homojen adsorpsiyonu agiklamak i¢in kullanilmaktadir.
1915 yilinda Langmuir tarafindan verilen esitlik Langmuir tarafindan kinetik,
Volmer tarafindan termodinamik ve Powler tarafindan da istatistiksel olarak

tiiretilmistir. Langmuir izoterminin grafiksel ifadesi Sekil 3.3’de gosterilmistir.

Langmuir izotermi iki hipotez varsayar: Birincisi adsorpsiyon tek katta yani
adsorbantin iizerinde belli miktarda tutulabilecek bolge mevcuttur ve adsorpsiyon
geri donigiimlidiir. Molekiillerin  adsorbantin {izerine adsorplanma orani
molekiillerin adsorbanttan desorplanmasinin oranina esit oldugunda dengeye
ulasilmis olur. Langmuir sabitlerinin birbirine oran degeri bize adsorbantin
kapasitesini verir (Benefield et.al., 1982). Langmuir izotermini ifade eden denklem;

asagidaki sekilde gosterilebilir.
qe = (Q°bC.) /(1+bCe)
Bu ifade lineerize edildiginde asagidaki esitlik elde edilir.

C,/q, =C,10°+1/Q°%b
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C,: Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mg/L),
qe: Birim adsorbant iizerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g),

b: Adsorpsiyon enerjisi (L/mol),
Q”: Adsorpsiyon kapasitesi (mg/g).

Cdqe

»
»

Ce

Sekil 3.3. Langmuir izoterminin Grafiksel Gosterimi (Benefield et.al., 1982)

3.4.2. Freundlich izotermi

Adsorpsiyon izoterm esitliklerinden bir digeri de Freundlich adsorpsiyon
esitligi olup, yillardir yaygin olarak kullamilmaktadir. Freundlich esitligi bir ¢ok
adsorpsiyon verisini tanimlayan ampirik bir esitliktir. Adsorplanan madde miktar ile
denge derisimi iliskisini gostermek {izere Freundlich H. tarafindan 1907’ de 6nerilen
Freundlich izotermi genellikle siv1 cozeltilerden adsorpsiyon igin kullanilmakla

birlikte, gazlarin adsorpsiyonu icin de kullanilmaktadir (Benefield et al., 1980).

Bu model, Langmuir modelindeki enerji ile ilgili terim olan K;nin, yiizey
ortiisii ¢’nun bir fonksiyonu olarak degistigi heterojen yiizey enerjileri icin 6zel bir
durumu ifade etmektedir (Sag, 1993). Freundlich izoterminin grafiksel ifadesi Sekil
3.4’de gosterilmistir. Freundlich izotermi, adsorpsiyon 1sisinin yiizey Ortiisii ile

logaritmik olarak azaldigin1 kabul etmekte ve su denklemle ifade edilmektedir.

1/n
qe :Kfce
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Freundlich izoterm denkleminde esitligin her iki yaninin da logaritmasinm

alarak dogrusal hale getirirsek:

Ing, =InK, + lln C, seklindeki ifade elde edilir. Burada;
n

C,: Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan madde konsantrasyonu (mg/L),
q,: Birim adsorbant lizerine adsorplanan madde miktari (mg/g),
Kf.i Adsorpsiyon kapasitesi,

n: Adsorpsiyon siddetinin Sl¢iisiinii ifade etmektedir (Benefield et.al.,1980).

In g

In Kf

v

In C.

Sekil 3.4. Freundlich Izoterminin Grafiksel Goriiniimii

3.4.4. Temkin izotermi

Adsorpsiyon izotermlerinden bir digeri; adsorbe olan maddeler (adsorbatlar)
arasindaki etkilesimleri gozoniine alan bir izotermdir (Temkin and Pyzhev, 1940).
Tabaka icindeki tiim molekiillerin adsorpsiyon 1sis1 dikkate alinarak gelistirilmis
olup, adsorbatlarin etkilesimlerinin etkiledigi alandan dolay1 lineer olarak

azalacaktir. Temkin izotermini ifade eden esitlik asagida verilmistir.

ge = (RT/b) In(ar C)
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Bu esitlik lineerlestirilir ve bu esitlikte (R T)/b = B(Kr) seklinde tanimlanirsa,
su esitlik elde edilir.

Qe =KT ln(aT) + KT ln(Ce)
Bu esitlikte;

R: gaz sabiti (J/mol K),
T: sicaklik (K)
ar: Toth sabiti (dm*/g)’dir.

Deneysel adsorpsiyon verileri q. =Kt n(ar) + Kt [n(C,) esitligine gore analiz
edilirse, diger bir ifade ile q., /n(C.) ye kars1 grafige gecirilirse elde edilen dogrudan

ar ve Kr sabitleri belirlenir.

Cr*® iyonlari icin cesitli mikroorganizmalarla yapilan biyosorpsiyon
calismalarinda Cizelge 3.2’de her birinin ¢alisma sartlarina bagl olarak bulunan
izoterm sonuglar1  karsilastirilmistir.  Cizelgede pH, sicaklik (T°C), giris
konsantrasyonu (Co), biyosorbent miktar1 (m), optimum sorpsiyon siiresi (td) gibi
isletme sartlartyla birlikte, Langmuir izotermi i¢in maksimum biyosorpsiyon
kapasitesi (qmax), b sabiti, Freundlich izotermi i¢in Kg, n katsayilar1 ve R? degerleri

verilmigtir.
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izelge 3.2. Cesitli Mikroorganizmalarin Cr*® Biyosorpsiyonundaki izoterm Sabitleri
e g yosorpsty

isletme Kosullar Langmuir Freundlich
Izotermi Izotermi
Organizma T pH m ta Co Qo b R Ky n R Kaynak
o) @) | @k | mgh) | (mgg) | (Limg
Basha
Cystoseria - 3 0.5 180 - 31.96 0.046 0.951 0.481 1.96 | 0.85 | etal.,
indica 2007.
Ziagova
Psedomona - 4 1 90 5-450 95 0.007 0.949 1.42 1.48 | 0.99 | etal.,
sp. 2006.
Sikaily
Ulva - 1 2 90 5-50 9.32 0.107 | 0.979 | 0.351 | 091 | 0.99 | etal,
lactuca 2007.
Gokhale
S.platensis 25 15 1 5- 25-250 188.68 0.027 0.96 16.95 0.46 | 0.08 | etal,
600 2007.
Gokhale
Chlorella 25 15 1 5- 25-250 163.93 0.036 0.96 18.9 0.42 | 0.08 | etal,
vulgaris 600 2007.
Anjana
Chrococcus - 4 1 30 5-20 21.36 0.59 092 | 210.37 | 036 | 0.91 | etal,
sp. 2007.
Anjana
N. calcicola - 3 1 30 5-20 12.23 0.97 0.77 40.07 0.44 | .88 | etal,
2007.
Donmez
Dunaliella 25 2 1 1440 250- 102.5 0.017 0.973 5.13 1.79 | 0.99 | and Aksu,
sp. 300 2002.

3.5. Biyosorpsiyon Kinetigi

Biyosorpsiyon kinetik verilerinin analizinde en yaygin olarak kullanilan ve
literatiirde yer alan kinetik modelleri, Birinci mertebeden geri doniisiimlii kinetik
modeli, Lagergen amprik kinetik modeli, Yalanci ikinci mertebeden kinetik
yaklagim modeli ve Elovich kinetik modelleridir. Kinetik ¢calismalarinin genel amaci

bir sorpsiyon prosesi i¢in gerekli olan zamani tahmin etmektir.

Birinci Mertebeden Geri Doniisiimlii Kinetik Modelinde sivi fazdan kati faza
coOziinenin (adsorbatin) sorpsiyonunun iki faz arasinda kurulan geri doniisiimli bir
denge reaksiyonu oldugu g6z oniine alinir. Bu ¢alismada; Lagergen amprik kinetik
modeli, Yalanci ikinci mertebeden kinetik yaklasim modeli ve Elovich kinetik

modelleri iizerinde ¢alisilmistir.
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3.5.1. Lagergren Kinetik Modeli

En yaygin kullanilan adsorpsiyon kinetiklerinden biri olan Lagergen amprik

kinetik modeli asagidaki gibi ifade edilebilir. Bu ifade 1. dereceden hiz ifadesidir.

dqt

A _k -
o Kuld.=a,)

dqt e ) )

2 =K (g, —q,) esitligi sinir tabaka sartlarinda (t = 0’dan t=t"ye ve

qt=0’dan q; = q;’ ye degisiyorsa) integre edilirse su esitlik elde edilir.

lo —-g)=1lo ——ad_
g(qe qt) g(qe) 2’303

Bu esitlikte,

K,4: Lagergen kinetik model hiz sabiti (dak’l),
q.: Adsorpsiyon kapasitesi (mg/g),

gr tamnda adsorplanan madde konsantrasyonudur (mg/g).

Bu esitlikte log (qe-qp)-t (zaman) grafige gegirilirse lineer dogrunun egimi bize Kuq

katsayisinin degerini verecektir (Lagergren, 1998).

3.5.2. Yalana ikinci Mertebeden Kinetik Modeli

Adsorpsiyon kinetik verilerinin analizinde kullanilan diger bir kinetik

modeldir. Asagidaki esitlikle tanimlanir.

dqt 2
A k(g —
0 (q.—4q,)
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Bu esitlik sinir degerlerde integre edilirse agsagidaki esitlik elde edilir.

L 1w

(qe - qt ) qe

Bu esitlik ters ¢evrilip yeniden diizenlenirse yalanci ikinci mertebeden

lineerlestirilmis esitlik elde edilir.

11
— s+t

g9, kg, 4.

Bu esitlikte;

k: Yalanci ikinci mertebeden hiz sabitidir (g/mg.dak),

ge: Dengede adsorplanan madde miktart (mg/g),

gt: t aninda adsorplanan madde konsantrasyonudur (mg/g).

(Ho and Mckay, 1998).

Bu esitlige gore (t/qt) — t grafige gecirilirse k hesaplanir.

3.5.3. Elovich Kinetik Modeli

Adsorpsiyon kinetik verilerinin analizinde kullanilan diger bir kinetik
modelidir. Elovich kinetik model esitligi asagidaki sekilde tanimlanir.

dgt
X~ exp(-fq,)
dt

Bu esitlikte;
. Baslangi¢ adsorpsiyon hiz sabiti (mg/g.dak.),
[ Desorpsiyon sabiti (g /mg ),

gt: t aninda adsorplanan madde konsantrasyonudur (mg/g) (Low, 1960).
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Elovich esitligi (oft>>t) kabulii yapilarak basitlestirilmis ve sinir tabaka
sartlarinda (t = O’dan t = t’ye ve q = 0’dan q; = q;,’ye degisiyorsa) integre edilerek

diizenlenmistir.
1 1
q¢=— ln(a B) +— ln(t)
“p p

qt:é ln(aB)+éln(t) esitliginde (qo-In(t)’ye kars1 grafige gecirilirse elde

edilen dogru denkleminden Elovich sabitleri o ve B hesaplanir (Low, 1960).

3.6. Biyosorbent Maddeler

Biyosorpsiyon islemini daha etkili ve az maliyetli hale getirmek i¢in bir¢cok
arastirmaci ucuz ve yenilenebilir adsorbanlar bulmaya calismaktadirlar. Ozellikle
kimyasal adsorpsiyonda aktif karbon, zeolit, kitosan, recine ve killer siklikla

kullanilmaktadir.

Metal biyosorpsiyonunda etkin olarak kullanilacak biyolojik molekiiller ise
oldukga genis bir araliga sahiptir. Ozellikle mikroorganizma grubu icerisinde algler
de dahil olmak iizere cesitli bakteri, maya, mantar tiirlerini saymak miimkiindiir
(Tablo 3.1). Ornek olarak bakterilerden Arthrobacter, Citrobacter, Enterobacter ve
Pseudomonas; mayalardan  Saccharomyces, Kluyveromyces ve Candida;
mantarlardan Neurospora, Penicillium, Aspergillus, Rhizopus ve Pleurotus; alglerden
Chlorella,  Microcystis,  Scenedesmus, Anabeana, Ascophyllum tiirleri

baslicalarindandir ( Mann, 1990).

Ayrica bazi sucul bitkilerden FEicbbornia crassipes, Ipomoeaquatica, Iris
pseudocorus, Azolla pinnata, Lemna minor L. ve Salvina molesta metal

biyosorpsiyonu yeteneklerine sahiptir. ( Mann, 1990).
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Cr*® iyonlan igin gesitli mikroorganizmalarla yapilan kinetik ¢alismalarinda,
her birinin caligma sartlarina baglh olarak elde edilen kinetik model katsayilari
Cizelge 3.3°de verilmistir. Cizelgede pH, sicaklik (T°C), giris konsantrasyonu (Co),
optimum sorpsiyon siiresi (tq), biyosorbent dozaji (m) gibi igletme sartlariyla birlikte

uygulanan kinetik modellerin katsayilar1 verilmistir.

1Ze1ge J5.0. e$1t1 1Kroorganizmalarin Cr 1yosorpsiyonundaki Kineti odae
izelge 3.3. Cesitli Mikroorganizmalarin Cr*® Biyosorpsiyonundaki Kinetik Model

Katsayilar
Lagergren Kinetik Model
Isletme Kosullar Model Katsayilari
Mikroorganizma Co pH ta T m Kaa R’ Kaynak
(mg/L) (dk) | ("C) | (gr) (dk™)
Ulva lactuca 20 1 40 25 2 (*10)16.35 | 0.92 Sikaily et.al.,
2007.
Ulva lactuca 50 1 40 25 2 (*10)45.14 | 0.99 | Sikailyetal,
2007.
Ulva lactuca 20 1 40 25 5 (*10513.13 | (.83 Sikaily et.al.,
2007.
Yalanci 2. Mertebeden Kinetik Model
isletme Kosullar Model Katsayilar:
Mikroorganizma Co pH ta T m Kk RZ Kaynak
(mg/L) @k) | (O | (&) | (gmgdk)
Dunaliella 56.6 2 4320 25 1 (¥10%)8.24 | 0.99 Dénmez ve
Aksu, 2002.
Dunaliella 108.7 2 4320 25 1 (*10°5.35 | 0.99 Dénmez ve
Aksu, 2002.
Ulva lactuca 20 1 40 25 2 | (*10)14.60 | 0.99 | Sikailyetal,
2007.
Ulva lactuca 50 1 40 25 2 | (*10)1094 | 1.00 | Sikailyetal,
2007.
Ulva lactuca 20 1 40 25 5 (*10°)71.67 | 0.99 Sikaily et.al.,
2007.
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Cizelge 3.4. Metal Biyosorpsiyonunda Kullanilan Organizmalar (Aksu
ve Kutsal, 1991)

Organizma Biyosorpsiyonu Gerceklestirilen
Metal

1) Bakteri Tiirleri

Enterobaeter aerogenes Kadmiyum/nikel

Pseudomonas aeruginosa Kadmiyum/uranyum

Citrobacter sp.

Arthrobacter sp.

2) Maya Tiirleri

Saeeharomyees cereviciae Cinko/bakir/uranyum/kadmiyum

Sporobolomyees roseus

Kluyveromyces maxianus Bakar/kobalt/ glimiis

Candida utilis

3) Fungus Tiirleri

Neurospora .erassa

Pleurotus ostreatus Nikel/kadmiyum/bakir/uranyum

Rhizopus arrhizus
Penieillium spinulosum

Aspergillus niger

4) Alg Tiirleri

Chlorella homosphera Cinko/kursun/kobalt
Chlorella vulgaris Kadmiyum/ altin

Aseophyllum nodosum
Seenedesmus earinatus
Sargassum natans

5) Bitki Tiirleri
Azolla pinnata Kursun/¢inko
Eiehharnia erassipes Kadmiyum/kursun/civa

Lyeopersiean eseulentum
Nieotiana tobaeeum

Ayrica baz1 sucul bitkilerden Eicbbornia crassipes, Ipomoe aquatica, Iris
pseudocorus, Azolla pinnata, Lemna minor L. ve Salvina molesta metal
biyosorpsiyonunu ger¢eklestirmektedirler. Yine Lycopercicon escu/entum (domates)
ve Nicotiana tobaccum (tiitiin) gibi bitkiler de metal birikimi yapabilmektedir.

(Sen and Mondal, 1990).

Bu tez calismasinda fitoplanktonik organizma gruplarindan olan tath sularda
yasayan Chlorella elipsoide ve tuzlu sularda bulunan Spirulina platensis

fitoplanktonlar1 kullanilmustir.
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Plankton, suda bulunan, hareket yetenegi akintiya bagimli olan canlilara verilen
genel isimdir. Genellikle mikroskobik boyutta ve tek hiicreli olduklar varsayilsa da,
denizanalar1 veya kopmus yosunlar da okyanusbilimciler tarafindan plankton olarak
tanimlanir. Bitkisel planktonlara fitoplankton, hayvansal olanlarma ise zooplankton
ad1 verilir. Gollerde, denizlerde ve akarsularda, hatta belirli sartlar altinda buzullarda
bulunabilirler. Tane boyutuna gore 2-20 mikron arasi nanoplankton, 20 - 200 mikron

aras1 mikroplankton olarak isimlendirilebilir.

Tam botanik ismi Chlorella pyrenoidosa olan Chlorella algi tath sularda uzun
yillardir yasayan yesil renkli bir nanoplanktondur. Dogadaki diger bitkilerden en az
dort misli fazla klorofil icerdigi i¢in bu cins alglere genel olarak Chlorella adi
verilmistir. Dogal bir besin olarak da kullanilan Chlorella da fosfor, magnezyum,
potasyum, kalsiyum, demir, karotin gibi vitamin ve mineraller bolca bulunmaktadir

(Jin et al., 2003).

Mavi-yesil alglerden olan Spirulina, 13 farkli tiiriinden biri olan Spirulina
platensisin (botanikgiler tarafindan bu tiir i¢in giiniimiizde daha ziyade Arthrospira
platensis tanim1 kullanilmaktadir) ticari boyutta gegerli ismidir. Spirulina platensis
(Arthrospira platensis), veya kisaca spirulina, bir gida kaynagi olarak diinyanin pek
cok yerinde yetistirilen bir liriindiir ve ¢ok zengin bir besin kaynagidir (Hayashi et

al., 1998).
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4. DENEYSEL CALISMA METODU

4.1. Materyal

Bu caligmada biyosorpsiyon deneylerinde materyal olarak, farkli boy
gruplarinda planktonik organizmalar kullamlmistir. Deneylerde Izmir ilinden temin
edilen Chlorella elipsoide nanoplanktonu ve Spirulina platensis mikroplanktonu
kullanilmastir.  Spirulina platensis ve Chlorella elipsoide’nin dis havuzlarda
yetistirildikten sonra plankton beziyle siiziilerek hasatlar1 yapilmistr. Spirulina

platensis 40°C etiivde Chlorella elipsoide ise oda sicakliginda kurutulmustur.

Seyreltme islemlerinde Aquapure marka saf su cihazindan saf su kullanilmistir.

Tiim deneyler Standard Metodlar’a (1998) gore yapilmistir.

4.2. Deney Diizenegi

Tez caligmasi siiresince kullanilan malzeme ve cihazlardan olusan deney

sistemi Sekil 4.1°de basit bir sekilde gosterilmistir.

Fitoplankion

Fitoplankion
+Krom
W |
e — Lo ' Calkalayer
erari
= u §
L1 1 1 l
Numune 1 1 ﬂ
Santrifil

4+—— — Fotomeire — -— Santrifiij D
1
1

Sekil 4.1. Yapilan Calismalarda Kullanilan Deney Sistemi
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4.3. Deneysel Islem

4.3.1. Krom Cozeltilerinin Hazirlanmasi1 ve Kalibrasyon Egrisinin

Olusturulmasi

Tiim deneylerdeki krom cozeltileri standart potasyum dikromat, K,Cr,O
kullanilarak hazirlanmigtir. Kalibrasyon grafigi icin standart krom ¢ozeltisinden saf

su ile gerekli seyreltmeler yapilarak Cr*® ¢ozeltileri hazirlanmustir.

Kalibrasyon grafigi i¢in, stok krom cozeltisinden saf su ile seyrelterek
hazirlanan 5 mg/L’lik standart krom ¢o6zeltisinden uygun miktarlarda alinip
tizerlerine az miktarda saf su ve sonra fosforik asit (H;PO,) eklenmistir. Hazirlanan
cozeltilerin pH’s1 0,2 normalite (N) siilfiirik asit (H,SO4) kullanilarak yaklasik 1’e
digiiriildiikten sonra 100 mL’ye tamamlanarak 10, 25, 50, 75, 100 pg/L’lik Cr*t
cozeltileri hazirlanmistir. Bu cozeltilere 1,5-difenilkarbazid eklenerek kompleks
olusumundan sonra 540 nm dalga boyunda fotometrede (Hach-Lange DR-2800)
absorbans okumalar1 yapilmistir. Cr* icin Sekil 4.2°de verilen Absorbans-

Konsantrasyon arasindaki kalibrasyon egrisi elde edilmistir.

0,7 Krom+6
Amax = 540 nm
= 0.6 Abs= 0,01723+0,00593319*Kons. .
s 05 4 R= 0,98 .
E‘ ’ Hach Lange-DR 2800 Fotometre
n 0,4 -
Z
5 0.3
o
S 02-
0
< 0,1
0 T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120
KROM KONSANTRASYONU (ug/L)

Sekil 4.2. Cr*® i¢in Absorbans-Konsantrasyon Arasindaki Kalibrasyon Egrisi
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4.3.2. Kinetik Deneyleri

0.1 gr Chlorella elipsoide ve Spirulina platensis hassas terazide (Explorer
Ohaus) tartildiktan sonra her birinin iizerine 1000 ve 5000 pg/L Cr*® ¢ozeltisi ilave
edilerek deney numuneleri hazirlanmistir. Hazirlanan numuneler calkalayiciya
(Heidolph Unimax 1010) yerlestirilerek 25°C sicaklik, orijinal pH (6.43) ve 250 rpm
karistirma hizinda 10, 20, 30, 60, 90, 120 dakika calkalanmigtir. Calkalama
stirelerinin sonunda numuneler santrifiijjlde (EBA 20- Hettich) 3000 devir/dk’da 5
dakika santrifiij edilmistir. Santrifiijjden alinan numunelere Olgiim igin gerekli
islemler yapildiktan sonra fotometrede (Hach-Lange DR-2800) absorbans degerleri

okunmustur.

4.3.3. Biyosorpsiyonu Etkileyen Faktorlerin Incelenmesi

Bu boliimde Spirulina platensis ve Chlorella elipsoide’nin biyosorpsiyonunu
etkileyen; pH, sicaklik, baslangi¢c biyosorbent miktari, karistirma hizi degisimi gibi
faktorlerin Cr*® giderimi iizerine etkilerini gozlemlemek icin yapilan deneyler

aciklanmisgtir.

0.1 gr Spirulina platensis ve Chlorella elipsoide 2000 pg/L Cr*® ile muamele
edilmistir. Hazirlanan numunelerin pH’lart en iyi Cr*® giderim veriminin elde
edilecegi pH degerini bulmak amaciyla 2, 4, 6 ve 8 degerlerine getirilmistir. Farkli
olarak hazirlanan numuneler dort farkli sicaklikta (25, 30, 35 ve 4OOC)
calkalanmistir. Biyosorbent miktarlart 0.05, 0.1 ve 0.2 gr olmak iizere degistirilerek
Cr't giderimi iizerine etkisi incelenmistir. Karistirma hizinin etkisinin incelenmesi
icin numuneler 150, 200, 250, 300 rpm karistirma hizlarinda 120 dakika
calkalanmistir. Calkalama isleminin ardindan numuneler santrifiijde 5 dakika 3000
rpm devirde santrifiijlenmistir. Santrifiijden alinan numunelere H;PO, eklendikten
sonra pH’lar1 0,2 N H,SOy ile yaklasik 1’e diisiiriilmiistiir. Ardindan saf su ile 100
ml’ye tamamlanan numunelere 1,5-difenilkarbazid kimyasali eklenerek, 540 nm

dalga boyunda, fotometrede absorbans degerleri okunmustur.
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4.3.4. izoterm Deneyleri

0.1 gr Chlorella elipsoide ve Spirulina platensis hassas terazide (Explorer
Ohaus) tartildiktan sonra her birinin tizerine 1000, 2000, 3000, 4000 ve 5000 pg/L
Cr* cozeltisi ilave edilerek deney numuneleri hazirlanmistir. Hazirlanan numuneler
calkalayiciya (Heidolph Unimax 1010) yerlestirilerek 25 °C, orijinal pH (6.43) ve
250 rpm karigtirma hizinda 120 dakika calkalanmistir. Calkalama siirelerinin
sonunda numuneler santrifiijde (EBA 20- Hettich) 3000 devir/dk.’da 5 dakika
santrifiij islemine tabi tutulmustur. Santrifiijlden alman numunelere H3;PO,
eklendikten sonra pH’lar1 0,2 N H,SO; ile yaklagik 1’e diisiiriilmiistiir. Ardindan saf
su ile 100 mL’ye tamamlanan numunelere 1,5-difenilkarbazid kimyasal eklenerek,
540 nm dalga boyunda, fotometrede (Hach-Lange DR-2800) absorbans degerleri

okunmustur.
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5. TARTISMA VE SONUCLAR

Bu bdliimde Chlorella elipsoide ve Spirulina platensis kullanilarak Cr*°
biyosorpsiyonu i¢in yiiriitiilmiis olan kinetik calismalarin sonuglari, biyosorpsiyonu

etkileyen faktorlerin incelenmesi ve izoterm ¢aligsmalarinin sonuglart sunulmustur.
5.1. Kinetik Deneyleri

Cr'¢ biyosorpsiyonuna dengeye ulagma siiresinin tesbiti maksadiyla kinetik
deneyleri yapilmistir. Goriildiigii gibi 120 dakika sonunda biyosorpsiyonun dengeye
ulastig1 belirlenmistir. Buna gore 1000 ve 5000 pg/L Cr* konsantrasyonu i¢in elde

edilen deney sonuglar Sekil 5.1 ve 5.2°de gosterilmistir.

250 -
= -0 =-=-08-=-44 -
200 | a A— A —a —_—h— Spwulmg
(e ' Platensis
51501 . _&
> Lrad - -a- - Chiorella
@ 100 - }‘ Elipsoide
50 -
0 T T T 1
0 50 100 150 200
t(dk.)

Sekil 5.1. Cr*® Biyosorpsiyon Kinetik Calismalar1 Sonuglari
(Co=1000 pg/L, T=25°C, K.H=250 rpm, pH=6.43 (Orijinal), m=0,1 gr)
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1200 -
1000 - ¢

800 - 4
v/ A Spirulina platensis

600

qe (ug/g)

400 1 s Chlorella elipsoide

200 - !

0 T T T 1
0 50 100 150 200

t (dk.)

Sekil 5.2. Cr* Biyosorpsiyon Kinetik Calismalar1 Sonuglari
(Co=5000 pg/L. T=25°C, K.H=250 rpm, pH=6.43 Orijinal, m=0,1 gr)

Biyosorpsiyonun dengeye gelis siiresini gosteren bu deneyler sonucunda 120
dakika sonunda maximum biyosorpsiyon kapasitesine ulasildigi ve bu siireden sonra

iki tiir fitoplankton tiirii icin de metal alim kapasitesinin sabit kaldig1 goriilmiistiir.

Kinetik ¢aligmalarinin genel amaci bir sorpsiyon prosesi icin gerekli olan
zamani tahmin etmektir. Bu amacla gelistirilmis ¢esitli modeller kullanilmaktadir.
Sorpsiyonun gerceklestigi banttaki simir sartlart tahmin etmek ve olusan
difiizyondan dolay1 pratikte ¢ok kolay olan prosesin zaman tahmininin matematik
modellemesi olduk¢a komplekstir. Zaman tahmini igin literatiirdeki 6rneklerden
faydalanilabilir ancak sorpsiyonun gerceklestigi bolgenin kalinhigi, debi
degisikliginin yapacagi etki veya sorbentin biiyiikliigiiniin tahmini i¢in bazi kontrol
prosesleri hakkinda fikir sahibi olmak gereklidir. Genel olarak kullanilan ii¢ model

vardir:

(i) Lagergren Kinetik Modeli
(i1) Elovich Kinetik Modeli
(iii) Yalanci (Pseudo) ikinci Dereceden Kinetik Model

Bu ii¢ modelin sonuclar1 agagida sunulmustur.



5.1.1. Lagergren Kinetik Model

Sekil 5.3 ve 5.4’de sirasiyla 1000 ve 5000 pg/L Cr*° konsantrasyonlar icin

Kinetik ¢alisma sonuglar1 Lagergren Kinetik Model {izerinde uygulanmstir.

Lagergren Kinetik Model sonuglar1 gosterilmistir.

log (qe-qt)

LAGERGREN KIiNETIK MODEL

A Spirulina
0= ‘ t(dk.) ‘ platensis
D 50 100 150 s Chlorella
0,5 - elipsoide
NCR
SN e e e e
11 @8 x s Fy =0,0079x - 0, 7018l
A | R 0,695 |
1,5 1 BTy = -
) 'y = -0,0097x - 0,5905

. R2=0,6439 |

Sekil 5.3. Lagergren Kinetik Model (Co= 1000 pg/L)

log (qe-qt)

LAGERGREN KIiNETIK MODEL

t(dk.) A Spirulina
(O w w platensis
D 50 100
-0,2 - m  Chlorella
PN elipsoide
'0,4 7 RS ~
N ~
. ‘ AN S P Y
-0,6 . LA~ ly = -0,0052x - 0,254]
0,8 - N~ a | R=07044
“w .. N e e e e e =
_1 i S . .- ____________
'y = -0,0059x - 0,3294:+
_1’2 B [] 1

' R% = 0,709 .

Sekil 5.4. Lagergren Kinetik Model (Co= 5000 pg/L)

3.5’de anlatilan Lagergren esitliklerine gore log (qe.-q¢)-t (zaman) grafige gegirilerek

Lagergren esitligine gore K,q, adsorpsiyon hiz sabitini géstermektedir. Bolim

lineer dogrunun egiminden K,4 katsayisinin degerleri hesaplanmastir.




5.1.2. Elovich Kinetik Model

Benzer sekilde kinetik caligma sonuglart Elovich Kinetik Model iizerinde
uygulanmistir. Buna gore Sekil 5.5 ve 5.6’da Elovich Kinetik Model sonuglari

gosterilmistir.
ELOVICH KINETIK MODELI
A Spirulina
0,2 - platensis
= Chlorell
[ ] orella
~ 0187 ,’/ 4 elipsoide
2 w A
E 011 7 ’ ‘ 4 _____
< 1
& ,'/‘/ ly = 0,05x - 0,1038|
0,05 - ‘ R? = 0,9668
“ A I_ - 1
g
0 T T r===="=m=-»=@=m== N
0 5 4 1y = 0,0575x - 0,0894,
L) R2 — 1 ]
Int (dk.) .. 9’?8. 9. -

Sekil 5.5. Elovich Kinetik Model (Co= 1000 pg/L )

A Spirulina platensis

m  Chlorella elipsoide

ly = 0,2934x - 1.97-:

| R2=0,9949

' R? = 0,9602 '

ELOVICH KINETiIiK MODEL
1,2 -
1 nt
S 08 e
D | LA
£ 06 .
T 0,4 A
0,2 1 ',"/g
o T T
0 2 4
Int (dk.)

Sekil 5.6. Elovich Kinetik Model (Co= 5000 pg/L)

Elovich Kinetik Model icin ¢izilen grafiklerin baslangic kesim noktasi Inof3
ve dogrularin egimi de 1/B degerlerini vermektedir. Buna gore o, [ katsayilart
hesaplanmistir. Bu modelde her iki fitoplankton tiirii i¢in 0.96 ve iizeri R’

degerlerinin eldesiyle sonuglarin Elovich Kinetik Model ile iyi bir uyum gosterdigi

gbzlenmistir.
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5.1.3. Yalanci 2. Mertebeden Kinetik Model

Kinetik ¢aligmalar1 sonuglar1 Yalanci 2. Mertebeden Kinetik Model iizerinde
uygulanmistir. Sekil 5.7 ve 5.8’de swrasiyla 1000 ve 5000 pg/L Cr'¢

konsantrasyonlar1 i¢in Yalanci 2. Mertebeden Kinetik Model gosterilmistir.

YALANCI 2.MERTEBEDEN KINETIK MODEL
700 A Spirulina
600 _ /: Plantensis
’E‘s 500 _ At = Chlorella
- . .
® 400 s - Elipsoide
= 08 Oy S Sy S
z o 27 ly = 4,750x + 71,865|
= 200 ™ | R? = 0,969 |
100 Lm-° e ——
" ‘ ‘ 'y = 4,570x + 34,757
0 50 100 150 : R - 0.9918 !
t(dk.) Il = = = = = = = = = = (]

Sekil 5.7. Yalanci 2. Mertebeden Kinetik Model (Co= 1000 pg/L)

YALANCI 2. MERTEBEDEN KINETIK MODEL
180 - A Spirulina platensis
128 ) a m  Chlorella elipsoide
S i e
g 120 4 _ Ve
S 100 —_——
£ 80- i fy = 1,3124x)
5 60 - A 7 R? = 0,9163,
=40 A~ - — =
20| 4~ cw e ® T 09543y '
o :/_._._-_---' 'y = 0,9343x,
‘ ' +R? = 0,9515!
0 50 100 150 e e e - - '
t (dk.)

Sekil 5.8. Yalanci 2. Mertebeden Kinetik Model (Co= 5000 pg/L)

Yalanci 2. Mertebeden Kinetik Model igin cizilen grafiklerin egimi k
katsayisim1 vermektedir. Buna gore k katsayilar hesaplanmistir. Bu modelde her iki
fitoplankton tiirii i¢in 0.92 ve iizeri R’ degerlerinin eldesiyle sonuglarin Yalanci 2.

Mertebeden Kinetik Model ile iyi bir uyum gosterdigi gozlenmistir.
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Tiim kinetik model uygulamalar1 i¢cin hesaplanan sonuglar Cizelge 5.1 ve

5.2’de asagida gosterilmistir.

Cizelge 5.1. Kullanilan Kinetik Model Sabitlerinin Degerleri (Co= 1000 pg/L)

Lagergren Kinetik Modeli
Fitoplankton Kaa (dkh R’
Spirulina pl. 0.01 0.70
Chlorella el. 0.01 0.64

Elovich Kinetik Modeli

Fitoplankton | o (mg/g.dk) | P (g/mg) R?
Spirulina pl. 0.06 19.99 0.97
Chlorella el. 0.06 17.39 0.98

Yalanc 2. Mertebeden Kinetik Model
Fitoplankton k (g/mg.dk) R’
Spirulina pl. 4.75 0.98
Chlorella el. 4.57 0.99

Cizelge 5.2. Kullanilan Kinetik Model Sabitlerinin Degerleri (Co= 5000 pg/L)

Lagergren Kinetik Modeli

Fitoplankton Kaa (dk™) R?
Spirulina pl. 0.01 0.70
Chlorella el. 0.01 0.70
Elovich Kinetik Modeli
Fitoplankton o (mg/g.dk) | P (g/mg) R’
Spirulina pl. 0.04 3.45 0.99
Chlorella el. 0.06 2.96 0.96
Yalanci 2. Mertebeden Kinetik Model
Fitoplankton k (g/mg.dk) R’
Spirulina pl. 1.31 0.92

Chlorella el. 0.93 0.95
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Gokhale ve ark. (2007), Spirulina platensis ve Chlorella vulgaris ile yaptiklar
Cr*t biyosorpsiyon c¢alismasinda 50 mg/L Cr*¢ iceren atiksuda 25°C sicaklik ve
1gr/L alg dozajinda, 5-600 dakika aras1 kontakt siirelerinde, her iki tiir i¢in birinci

dereceden adsorpsiyon hiz sabiti, k; degerini 0.0004 dk™' olarak bulmuslardr.

Sikaily ve ark. (2007), Ulva lactuca ile yaptiklart Cr*® biyosorpsiyon
calismasinda ise 50 mg/L Cr* baslangi¢ konsantrasyonu, 2 gr/L alg dozaji, pH 1 ve
40 dakika kontakt siiresinde 1. Dereceden Kinetik Model icin; biyosorpsiyon
kapasitesi, ge degerini 4.62, model katsayisi, Ki(*¥10%) degerini 16.35, ve R’ degerini
0.924; 2. Dereceden Kinetik Model i¢in; qe degerini 4.64, Kz(*IO3 ) katsayisini 14.60
ve R? degerini 0.994 olarak bulmuslardir.

Bu tez calismasi kapsaminda yapilan kinetik calismalarin yaygin olarak
kullanilan kinetik modellere uygulanmasi neticesinde biyosorpsiyonun uygulanan
tiim kinetik modellere uyumlu oldugu belirlenmistir. Elovich Kinetik Modeliyle en

1yi degerlerin elde edildigi goriilmiistiir.

5.2. Biyosorpsiyonu Etkileyen Faktorler

Bu boliimde pH, sicaklik, biyosorbent miktar1 degisimi, karistirma hiz1 gibi
biyosorpsiyonu etkileyebilecek faktorlerin Cr* biyosorpsiyon kapasitesine etkisini

gosteren deneylerin sonuglar1 verilmistir.

5.2.1. pH

Biyosorpsiyonu etkileyen en onemli faktorlerden biri pH’dir. Metal aliminin
pH’a bagli olmasi sorpsiyon ortaminin yiizeyindeki protonlar ve metal katyonlar
arasindaki rekabetle veya negatif yiiklii metal iyonlan ile pozitif yiiklii baglanma

bolgeleri arasindaki elektrostatik ¢ekim ile ilgilidir.

Cr* biyosorpsiyon kapasitesine pH nin etkisini gdsteren deney sonuclar Sekil

5.9°da gosterilmistir.
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Sekil 5.9. Cr* Biyosorpsiyon Kapasitesine pH nin Etkisi
(Co=2000 pg/L, T=250C, K.H=250 rpm, m=0,1 gr)

Hiicre yiizeyleriyle metal arasindaki farkli kimyasal etkilesmeler sonucunda

metal iyonlar i¢in cesitli pH’larda farkli tutma kapasiteleri olabilmektedir.

Chiorella elipsoide ve Spirulina platensis ile yapilan Cr*® giderim
calismasinda en yiiksek kapasite yaklasik pH 2 degerinde elde edilmistir. Ancak
ozellikle cevre miihendisligi uygulamalarinda ekonomik sartlar 6n planda tutulmasi

gerektiginden izoterm calismalarinda orijinal pH degerlerinde ¢alisilmistir.

5.2.2. Sicakhik

Mikrobiyal hiicrelerle metal biyosorpsiyonunda gerceklesen enerjiye bagl
mekanizmalardan dolayr adsorpsiyon ortamimin sicaklii  Onemlidir. Cr*
biyosorpsiyon kapasitesine sicakligin etkisini gosteren deney sonuglar1 Sekil 5.10’da

gosterilmistir.
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Sekil 5.10. Cr*® Biyosorpsiyon Kapasitesine Sicakligin Etkisi
(Co=2000 pg/L, K.H=250 rpm, pH=6.43 Orijinal, m=0,1 gr)

Chlorella elipsoide ve Spirulina platensis ile Cr*® biyosorpsiyon kapasitesine
sicakligin etkisini belirlemek amaciyla yapilan ¢alismada en yiiksek biyosorpsiyon
kapasitesi sirasiyla 35 ve 30°C sicakliklarda elde edilmistir. Sicakligin 25°C’den
35°C’ye cikmasi ile Chlorella elipsoide ile yapilan cahismalarda biyosorpsiyon
kapasitesi bir miktar artmakla beraber, Spirulina platensis ile kapasitenin 35°C’den
sonra diistiigii gozlenmistir. Diisiik sicakliklardan baslayarak sicakligin artirilmasi
ile biyosorbent yiizeyindeki porlarin genislemesiyle biyosorpsiyon hizinin arttigi
diisiiniilmektedir. 40°C’de biyosorpsiyonun azalmas1 ise yiiksek sicakligin
biyokiitledeki aktif baglanma bolgelerine zarar vererek biyosorpsiyon kapasitesini

azaltmasi seklinde acgiklanabilir.

5.2.3. Biyosorbent Miktar1

Biyosorpsiyon ¢alismalarinda biyosorbent dozaji da 6nemli bir faktordiir. Cr*®
biyosorpsiyon kapasitesine baglangic biyosorbent miktar1 degisiminin etkisini

gosteren deney sonuglart Sekil 5.11°de gosterilmistir.
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Sekil 5.11. Cr*® Biyosorpsiyon Kapasitesine Biyosorbent Miktarinin Etkisi
(Co=2000 pg/L, T=25 °C, K.H=250 rpm, pH=Orijinal)

Biyosorpsiyon calismalarinda genelde biyosorbent dozaji arttikca daha fazla
metal iyonu adsorbe olur. Chlorella elipsoide ve Spirulina platensis ile yapilan bu
Cr* giderim caligmasinda da biyosorbent miktar1 arttik¢a Cr* iyonunun giderim

verimi artmis ve her iki tiir i¢in de optimum dozaj 0,1 gr/L olarak belirlenmistir.

5.2.4. Karistirma Hizi

Karistirma hizinimn - Cr*® agir metal iyonunun biyosorpsiyonuna etkisi,
numunelerin diisiik, orta ve yiiksek hizda ¢alkalanmasi ile belirlenmistir. Calkalama,
soliisyondaki metal iyonlar1 ile biyokiitledeki baglanma bdlgelerinin etkilesimini
hizlandirmaktadir. Cr*® biyosorpsiyon kapasitesine karistirma hizi degisiminin

etkisini gosteren deney sonuglar1 Sekil 5.12°de gosterilmistir.
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Sekil 5.12. Cr*® Biyosorpsiyon Kapasitesine Karistirma Hizinin Etkisi
(Co=2000 pg/L, T=25 °C, pH=Orijinal, m=0,1 gr)

Spirulina platensis ve Chlorella elipsoide ile yapilan biyosorpsiyon
deneylerinde karistirma hizi artisiyla  biyosorpsiyon kapasitesinin - arttigi

gozlenmistir. Optimum karigtirma hizi 250 devir/dakika olarak belirlenmistir.

Gokhale ve ark. (2007), Spirulina platensis ve Chlorella vulgaris ile yaptiklari
Cr*t biyosorpsiyon c¢alismasinda 50 mg/L Cr*¢ iceren atiksuda 25°C sicaklik ve
1gr/L. alg dozajinda biyosorpsiyon kapasitesini, Spirulina platensis ve Chlorella

vulgaris i¢in sirasiyla 42.27 ve 40.91 mg/g olarak bulmuslardir.

Literatiirde Cr*® giderimi icin cesitli mikrobiyal kiitlelerle yapilan
biyosorpsiyon caligmalarinda mikroorganizmalarin sorpsiyon yetenegi ve isletim
kosullarimin farkliligina bagli olarak farkli giderim ve biyosorpsiyon kapasiteleri
goriilmiistiir. Diisik konsantrasyonlarda Cr*® iceren atiksularin biyosorpsiyon
kapasiteleri daha diisiik olurken, yiiksek konsantrasyonlarda Cr* iceren atiksularin

biyosorpsiyon kapasiteleri daha yiiksek olmaktadir.
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5.3. Izoterm Deneyleri

Biyosorpsiyona  farkli  baslangi¢ Cr'¢ konsantrasyonlarinin  etkisi
incelendiginde, konsantrasyon arttikca Cr* giderim veriminde azalma goriilmiistiir.
Chlorella elipsoide daha yliksek Cr*® alimu gerceklestirmistir. izoterm calismasinin

sonuclar1 siklikla kullanilan Langmuir, Freundlich ve Temkin izotermlerine

uygulanmastir.

5.3.1. Langmuir izotermi

[zoterm calismalar1 sonuclar1 Langmuir izotermine uygulanmustir. Elde edilen

sonuclar agsagida Sekil 5.13 ve 5.14°de gosterilmistir.

LANGMUIR iZOTERMI
12009 n A Spirulina platensis
1000 - LA o
. a” - m  Chlorella elipsoide
5 800 - e e
= e -
£ 600 - LA
o A
o 400 - RV
200 w'a
0 T T T T T 1
0 200 400 600 800 1000 1200
Ce (ng/L)

Sekil 5.13. Langmuir izotermi
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Sekil 5.14. Langmuir izoterminin Dogrusal Gosterimi

Langmuir Izotermi icin ¢izilen dogrusal grafigin egimi 1/Q° katsayisin,
grafigin ekseni kestigi baslangi¢c noktasi ise 1/Q°*b degerini verecektir. Buna gore
Q° ve b katsayilar1 hesaplanmistir. Bu izotermde iki fitoplankton tiiri igin R’
degerleri 0.97 ve 0.99 bulunarak sonuglarin Langmuir Izotermi ile iyi bir uyum
gosterdigi gozlenmistir. Yiiksek b degerleri adsorbatin adsorbente baglanma ilgisinin

arttiginin bir gostergesidir.

5.3.2. Freundlich izotermi

[zoterm ¢alismalar1 sonuclar1 Freundlich Izotermine uygulanmustir. Elde edilen

sonuclar Sekil 5.15’de gosterilmistir.

FREUNDLICH iZOTERMI
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Sekil 5.15. Freundlich izoterminin Dogrusal Gosterimi



50

Freundlich izoterminin dogrusal grafiginin egimi 1/n katsayisini, grafigin
ekseni kestigi baslangic noktast ise log Kg katsayisini verecektir. Buna gore n
ve Kr katsayilar1 hesaplanmistir. Bu izotermde her iki fitoplankton tiirii i¢in R’
degeri 0.99 bulunarak sonuglarin Freundlich izotermi ile iyi bir uyum gosterdigi
gozlenmistir. Yiiksek Ky degerleri kolay adsorplanmayi temsil etmektedir. n

degerleri, adsorpsiyon baginin kuvvetli olup olmamasi ile ilgilidir.

5.3.3. Temkin izotermi

[zoterm galismasmin sonuclar1 Temkin izotermine uygulanmustir. Elde edilen

sonuclar agsagida Sekil 5.16’da gosterilmistir.

TEMKIN iZOTERMI
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Sekil 5.16. Temkin Izotermi Dogrusal Gosterimi

Temkin Izoterminin dogrusal grafiginin egimi Kr katsayisini, grafigin ekseni
kestigi baslangic noktasi ise Kr.In ar degerini verecektir. Buna gore Kr ve
ar katsayilar1 hesaplanmistir. Bu izotermde her iki fitoplankton tiirii icin R* degeri

0.95 bulunarak sonuglarin Temkin {zotermi ile iyi bir uyum gosterdigi gézlenmistir.

Tiim izoterm ¢alismalar1 sonucu hesaplanan sabitler ve R* degerleri Cizelge

5.3’de gosterilmistir.
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Cizelge 5.3. Kullanilan Izoterm Sabitlerinin Degerleri

Langmuir Izotermi

Fitoplankton | Q°(mg/g) b (L/mg) R*
Spirulina pl. 1.73 0.01 0.97
Chlorella el. 3.04 0.58 0.99
Freundlich izotermi
Fitoplankton Kr n R*
Spirulina pl. 0.98 1.01 0.99
Chlorella el. 1.11 1.27 0.99
Temkin izotermi
Fitoplankton ar (L/g) Kr(J/mol) R®
Spirulina pl. 0.01 0.48 0.95
Chlorella el. 0.01 0.41 0.95

Anjana ve arkadaglar1 2007 yilinda Nostoc calcicola ve Chroococcus sp. ile
yaptiklart  Cr*®  biyosorpsiyon calismasinda, 5-20 mg/L baslangic Cr*®
konsantrasyonu, pH 3-4 ve 30 dk. kontakt siiresi sonunda Langmuir ve Freundlich
izotermi sabitlerini sirasiyla; Chroococcus sp icin Ky 0.59 1/dk, Kg 210.37 mg/g;
Nostoc calcicola i¢in Ky, 0.97 1/dk, Kg, 40.07 mg/g ve biyosorpsiyon kapasitesi,
ge(mg/g) degerlerini Chroococcus sp. icin 21.36 mg/g ve Nostoc calcicola igin

12.23 mg/g olarak bulmuslardir.

Nakiboglu ve Sevindir (2005), Chlorella sp. ve Scenedesmus obliquus ile
yaptiklari Cr* biyosorpsiyon calismasinda 0.85 mg/L Cr*t iceren sentetik atiksuda
pH 1-2, 25°C sicaklik ve 0.5 gr/L alg dozajinda maksimum biyosorpsiyon
kapasitesini, qemax (mg/g), Chlorella sp. ve Scenedesmus obliquus icin sirasiyla 1.52

ve 1.54 mg/g olarak bulmuslardir.

Bu tez calismasinda da belirlenen optimum sartlarda Spirulina platensis igin
maksimum biyosorpsiyon kapasitesi (Qemax) 1.001 mg/g, Chlorella elipsoide igin
1.128 mg/g olarak bulunmustur.
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Her iki organizmada da baslangic Cr*® konsantrasyonu arttikca biyosorpsiyon
kapasitesi artmistir. Elde edilen sayisal verilere gore, Chlorella elipsoide’in

atiksudan Cr*® metalini biyosorplama kapasitesi Spirulina platensis’den yiiksektir.

Ayrica her iki fitoplanktonik organizma icin izoterm deney sonuglarinin
Langmuir, Freundlich ve Redlich-Peterson Izotermlerine uyum sagladig
goriilmiistiir. Hesaplanan izoterm sabitlerine gore de Chlorella elipsoide, Spirulina
platensis’e gore yaklagik 1.5 kat daha fazla Cr*® alimi gerceklestirmistir. Hesaplanan

izoterm sabitlerinin literatiir 6rnekleri ile uyum gosterdigi belirlenmistir.

5.4. Termodinamik Parametrelerin Hesaplari

Termodinamik, fiziksel ve kimyasal prosesler sirasindaki enerji degisikliklerini
inceleyen bilim dalidir. Ozellikle kimyasal prosesler sirasinda ihtiya¢ duyulan enerji

ve/veya aciga ¢ikan enerji 6nemlidir.

Bu boliimde proses sirasindaki enerji degisikliklerine gore hesaplanan
termodinamik parametrelerin sonuglar1 verilmistir. Termodinamik K denge sabiti,
biyosorpsiyon sonrasi ¢ozeltinin dengedeki metal konsantrasyonu, Ceq (mg/L) ve
farkl1 sicakliklarda biyosorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan metal konsantrasyonu Ce

(mg/L) arasindaki C./C. formiiliinden esasla hesaplanmustir. Bir reaksiyonun denge

sabiti ile termokimyasal oOzellikleri arasindaki iliskiyi AG® = -RTIn(K)denklemi

ortaya koymaktadir. Boylece reaktant ve iiriinlerin termokimyasal ozellikleri

kullanilarak denge sabiti hesaplanabilmektedir. K denge sabiti hesabindan sonra

AG® = -RTIn(K) formiiliinden esasla reaksiyonun serbest enerji degisikligi, AG®
(kj/mol) degerleri hesaplanmistir. Bir reaksiyonun itici giicii Gibbs serbest enerji
(AG®) ile ifade edilir. AG® eldesinden sonra hesaplanan InK degerlerine karsi
biyosorpsiyon esnasinda calisilan farkli sicaklik degerleri 1/T ("C+273K) grafige
gecirilerek prosesin diger termodinamik parametreleri hesaplanmistir. Buna gore

cizilen grafik Sekil 5.17°de gosterilmistir.
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Sekil 5.17. Termodinamik Parametreleri

Bu grafikte In K= AS’ /R - AHY/RT denklemine gore grafigin egimi AHR
degerini, grafigin ekseni kestigi baslangi¢ noktasi ise AS° /R degerini verecektir. Bu
denklemde AS" (kj/mol/K) sistemin entropi degisimini, R gaz sabitini (8.314
j/mol.K) ve AH’ (kj/mol) entalpi degisimini ifade etmektedir. Sabit basing altinda
gerceklestirilen bir reaksiyonun entalpi degisimi (AH®), adsorpladigi 1siya esittir.
Entropi (S) ise biitiin sistemlerin dengeye ulasmak icin calistigin1 soyler. Sistem
dengeye ulasincaya kadar is yapar. Buna gore AH ve AS° degerleri hesaplanmistir.
Hesaplanan tiim termodinamik parametrelerine ait sonuglar Cizelge 5.4‘de

verilmistir.

Cizelge 5.4 Termodinamik Parametre Hesaplari

Biyosorbent T AG’ AH’ AS’
‘o) (kj/mol) (kj/mol) (kj/mol/K)
Spirulina 25 -0.37
platensis 30 -0.83 7.89 0.028
Chlorella 25 -0.44
elipsoide 30 -0.98 9.15 0.032

Dogal olarak bir sistem en diisiik enerjiye ve en yiiksek entropiye ulagma
egilimindedir. Negatif AG°® degerleri prosesin miimkiin oldugunu (K>1) ve
adsorpsiyonun dogal olarak kendiliginden gerceklestigini ifade etmektedir. Is1
absorplamasi neticesinde gerceklesen kimyasal degisiklikler endotermik reaksiyon
lar olarak adlandinilir ve AH pozitiftir. Bu sonuclarla reaksiyonun endotermik

oldugu goriilmektedir.
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6. DEGERLENDIRME

Biyosorpsiyon yontemiyle atiksulardan agir metallerin giderilmesi diger
geleneksel yoOntemlere gore daha etkili, ekonomik, kolay uygulanabilir bir
yontemdir. Biyosorpsiyon isleminde pH, sicaklik, biyosorbentlere uygulanan ©n
islemler, biyosorbent dozaji, kanstirma hizi, c¢ozeltideki metal iyonu
konsantrasyonu, biyosorbent kiiltiiriiniin yas1 gibi faktorler biyosorpsiyon verimini
etkilemektedir. Ancak bu etkiler her mikroorganizma tiirii ve igletim kosullar1 i¢in

farklidir.

Sicaklik ve pH gibi parametrelerin biyosorpsiyonda cok onemli oldugu
bilinmektedir. Hiicre yiizeyleriyle metal arasindaki farkli kimyasal etkilesmeler
sonucunda metal iyonlart igin c¢esitli pH’larda farkli tutma kapasiteleri
olabilmektedir. Metal alim1 ve pH arasindaki iliski bakteriyel hiicre duvarindaki
cesitli fonksiyonel gruplara bagl olarak degismektedir. Genel olarak, metallerin
biyosorpsiyonunda, diisik pH’larda hiicre yiizey yiikii pozitiftir ve H;O" iyonlari
hiicreye baglanmak i¢in pozitif metal katyonlar ile yaristiklarindan hizi azaltici etki
gosterirler. Hiicrelerin izoelektrik noktalarn iizerindeki pH degerlerinde, hiicre yiizeyi
net negatif yiike sahiptir. Krom iyonlar1 ise optimum pH’larda HCrO,*, Cr,07%,
Cr30102', Cr40132' halinde bulunur. pH azaldikga, hiicre yiizeyi pozitif yiiklii olurken,
pH arttikca hiicre ylizeyi negatif yiiklii olur. Diisiik pH degerlerinde, fonksiyonel
gruplarin (karboksil ve amino gruplari) protonlar biyokiitleye pozitif yiik verir ve
boylece negatif yiiklii metal iyonlan ile pozitif yiiklii baglanma bolgeleri arasinda
elektrostatik cekim gergeklesir. pH’in artmasiyla biyosorbentteki pozitif yiik

yogunlugu azalir. Bu nedenle biyosorbentin metal baglama kapasitesi diiser.

Sicaklik ve pH’in ayn1 veya zit yonde azalis ve artiglarindan sistem farkli
yonde etkilenebilir. Sicakligin artinlmasi ile biyosorbent yiizeyindeki porlarin
genislemesiyle biyosorpsiyon hizi artmaktadir. Ayrica farkli mikroorganizma
cesitleri aym1 ortam kosullarinda farkli giderim kapasiteleri saglayabilmektedir.
Ayrica metal iyonlarinin biyosorpsiyon kapasitelerinin arttirilmasi i¢in mikrobiyal
biyosorbentlere NaOH, metil alkol, asetik asit, formaldehit, vb. ¢ozeltilerle muamele

ettirme, 1s1itma, otoklav, sicak suyla kaynatma vb. 6n islemler uygulanabilir.
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Bu islemlerle birlikte diger isletme kosullartyla beraber farkli tiir

mikroorganizmalar icin farkli giderim kapasiteleri olabilmektedir.

Bu tez ¢aligsmasinda; Cr*® metalinin Spirulina plantensis ve Chlorella elipsoide
isimli fitoplanktonik organizmalar kullanilarak biyosorpsiyon yontemi ile giderimi
arastirilmistir.  Cr*® metalinin  Spirulina plantensis ve Chlorella elipsoide ile
biyosorpsiyonunun dengeye gelis siiresini tahmin etmek icin kinetik deneyleri
yapilmistir. Bu deneylerin verileri giincel olarak kullanilan kinetik modellere
uygulanmistir. Biyosorpsiyonu etkileyen pH, sicaklik, biyosorbent miktart,
karistirma hizi degisimi gibi faktorlerin Cr*® giderim verimi iizerine etkileri
incelenmistir. Ayrica biyosorpsiyona farkli baslangic metal konsantrasyonlarinin
etkisini belirlemek amaciyla izoterm c¢aligsmalar1 yapilmistir. Bu ¢alismanin sonuglari
da su ve atiksu aritma uygulamalan datalarinin analiz edilmesinde yaygin bir sekilde
kullanilabilen giincel adsorpsiyon izotermlerine uygulanmistir. Sonuglarin kinetik

modeller ve adsorpsiyon izotermlerine uyumlu oldugu goriilmiistiir.

Spirulina plantensis ve Chlorella elipsoide isimli fitoplanktonik organizmalar
ile yapilan bu ¢alisma neticesinde belirlenen optimum sartlarda yiiksek Cr*® giderim
verimleri elde edilmistir. Bu ve literatiirdeki benzeri caligmalarin sonucunda
biyosorpsiyon yonteminin su ve atiksu ortamlarindan agir metal iyonlarinin
giderilmesinde etkili bir yontem olabilecegi goriilmiistiir. Yapilacak calismalarla
daha etkili ve ucuz aritim sistemlerinin gelistirilmesi ve mevcut su kaynaklarinin

korunmast miimkiin géziikmektedir.
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