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OZET

Kati ya da siv1 yiizeylerine carpan gazlar ya da ¢Oziinen maddelerin bu
yiizeylerde tutunmalarina adsorpsiyon denir. Adsorpsiyon cevre kirliligini gidermede
yayginca kullanilan etkili yontemlerden biridir. Bununla beraber adsorpsiyonda
maliyet onemli bir parametredir. Bu nedenle zararli atiklarin islenmesi i¢in diisiik
maliyetli yerel kaynaklarin kullanimi c¢evresel biyoteknolojinin gelisimi icin

onemlidir.

Bu calismada maliyeti ¢cok diisiik olan Basil tiirii bir mikroorganizma olan
Bacillus subtilis bakterisi adsorplayict olarak kullanilarak sulu c¢ozeltiden Ni(Il)
iyonlar1 uzaklagtirildi. Adsorpsiyon c¢alismalarinda baslangi¢ konsantrasyonu,

sicaklik, pH, adsorbent dozu ve zamanin etkisi incelendi.

Belirli miktardaki adsorplayici, baslangic derisimi belli metal iyonu
cozeltisinin belli miktarn ile kanstirilarak, zamanla denge derisimindeki azalma
Olciilerek kinetik veriler elde edildi ve denge siiresi belirlendi. Bu kinetik veriler
psodo-birinci  ve psodo-ikinci mertebe hiz modellerinde degerlendirilerek
adsorpsiyon hiz sabitleri hesaplandi. Farkli sicakliklardaki hiz sabitleri kullanilarak

aktiflesme enerjisi hesaplandi.

Adsorplayicinin sabit miktar1 ile derigsimleri farkli bir seri ¢ozelti belirlenen
denge uygun siiresince calkalandi ve denge siiresi sonunda ¢ozeltiler analiz edilerek
denge derigimleri belirlendi. Denge derigimine karsi birim miktar adsorplayici
izerinde adsorplanan metal iyonu miktar1 grafige gecirilerek adsorpsiyon izotermleri
elde edildi. Adsorpsiyon izoterm verileri Freundlich ve Langmuir izoterm
modellerinde degerlendirilerek adsorpsiyon izoterm sabitleri ve yine bu veriler
yardimi ile serbest enerji degisimi (AG), entalpi degisimi (AH) ve entropi degisimi

(AS) gibi termodinamik parametreler hesaplandi.

Ayrica Ni (I), Cd (II), Cu (II) ve Pb (II) iyonlarinmin, ikili ve ii¢lii karisim
halindeki ylizde adsorpsiyon miktar1 (% A) degerleri belirlenerek bu metal



iyonlarinin adsorpsiyon rekabeti incelendi. Ayrica adsorpsiyon miktar1 iizerine

adsorbent dozunun etkisi de incelendi.

ANAHTAR KELIMELER: Adsorpsiyon, Bacillus sp., agir metaller, adsorpsiyon

kinetik ve termodinamigi, metal kirliligi, ucuz maliyetli adsorplayicilar.
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ABSTRACT

Adherence of the striking gases or the dissolved substances onto a solid or
liquid surface is called adsorption. It is a method used widely to remove
environmental pollution. However, cost is an important factor in adsorption and thus
use of the low-cost local resources to process harmful wastes is necessary for

development of environmental biotechnology.

In the present study, Ni(II) ions were removed from the aqueous solution by
using Bacillus subtilis bacteria, a low-cost and Bacillus sp. type microorganism and
effect of the initial concentration, temperature, pH, adsorpbent dosage and time on

adsorption was investigated.

For this purpose, a certain amount of the adsorbent was mixed with a certain
amount of solution the metal ion, initial concentration of which is specified, and
reduction in the equilibrium concentration with the time was measured, and so the
kinetic data were obtained and the equilibrium time was found. Adsorption rate
constants were calculated by assessing these kinetic in pseudo-first and pseudo-
second order rate models and activation energy was calculated by using these rate

constants at various temperatures.

A fixed amount of the adsorbent was shaken with a series of the solutions
with different concentrations for equilibrium time and the equilibrium concentrations
were established by analyzing the solutions after equilibrium time. Adsorption
isotherms were obtained by plotting the amount of the metal ions adsorbed onto a
unit amount of the adsorbent versus the equilibrium concentration. Adsorption
isotherm constants were calculated by assessing the adsorption isotherm data in
Freundlich and Langmuir isotherm models and again by the aid of these data, free

energy change (AG), enthalpy change (AH) and entropy change (AS) were calculated.

Furthermore, amounts of percent adsorption (A %) of Ni (II) ions as double

and triple mixture were found and adsorption competition of these metal ions were
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investigated and effect of the adsorbent dosage on the amount of adsorption were

studied as well.

KEY WORDS: Adsorption, Bacillus sp., heavy metals, kinetic and thermodynamic

of the adsorption, metal pollution, low-cost adsorbents.
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1. GIRiS

Son yillarda niifustaki hizli artis, enerji ve besin yetersizligi, diizensiz
kentlesme, insanlarin asir1 tiiketim istegi ve bas dondiiriicii bir hizla gelisen
teknolojik ilerlemeler, c¢evre Kkirliligi sorununun O©nemini iyice hissettirir hale

getirmi§tir1.

S6z konusu sorunlarin ¢oziimlenmesinde Onemli rol oynayan teknolojik
gelismeler, insanlifin yararma bircok yeni ve alternatif {riinler sunarken
kiicimsenmeyecek oranda ve nitel- nicel yonden olduk¢a farkli atiklar
olusturmaktadir. Bu tir kati ve sivi atiklarin aritimn  yeterli diizeyde
yapilamamaktadir. Bunun yaninda etkili bir aritim ise, ilgili endiistri kuruluglarina
oldukca pahaliya mal olmaktadir. Bu nedenle, giiniimiizde bir¢cok endiistri
kuruluglarinin 6nemli sorunu olan bu tiir atiklarin aritiminda; ekonomik ydnden ucuz,
pratik uygulamalarda kolaylik saglayacak aritim siireclerine yonelik genis bilimsel

aragtirmalar yapllmaktadlrz.

Cevre kirliligini artiran ve ekolojik dengenin bozulmasinda 6nemli rol
oynayan endiistri kuruluslarinin baginda, atik sularinda agir metal iceren kuruluslar
gelmektedir. Ilgili endiistri kuruluglari, siirecleri geregi cesitli agir metalleri
kullanmakta ve atiklarinda civa, ¢inko, kobalt, bakir, demir, nikel, kursun, krom,

arsenik ve giimiis gibi metal iyonlarini ihtiva etmektedir”.

Toksik metaller sik sik endiistriyel sektorler tarafindan ¢cevreye bogaltilmakta
ve bu bosalim taze su kaynaklarinin ve deniz sularimin kirlenmesine neden
olmaktadir. Diinyanin belirli bolgelerinde bu kirlilik hala artmaktadir. Cizelge 1. 1’de
farkli endiistriyel sektorlerin su kirliligi lizerindeki etkileri verilmistir. Cizelgede
gorildigi gibi kirliligin genelinde (% 85’den fazla) 4 endiistri sektorii; kimyasallar,
petrol, kagit ve baslhca metaller sorumludur® 6

Su kirliliginin en biiylik kaynaklarindan biri agir metal kirliligidir ve agir

metallerin ¢evreye salinmasi oldukg¢a biiyiik orandadir. Bunlardan bazilarinin zehirli



olduklar1 ya da bircok yasam formlar1 {izerinde zararli etki gosterdikleri iyi
bilinmektedir. Bununla beraber bu metallerin endiistriyel yasamda bir¢ok
uygulamalar1 vardir. Bunlar1 arasinda krom, nikel, antimon ve mangan yer
almaktadir. Bu nedenle kirli sular c¢evreye bosaltilmadan ©nce agir metal

konsantrasyonunun diisiiriilmesi gereklr7 0,

Cizelge 1. 1. Su kirliligine neden olan ¢esitli sektorler ve paylari

Sektor %0 Sektor %

Kereste 0,01 |Elektrik 0,09
Makina 0,01 |Celik/kil/cam 0,10
Tagima araclari 0,01 |Besin 0,53
Tekstil 0,02 | Digerleri 1,97
Plastik 0,04 |Baglica metaller 2,41
Deri 0,04 |Petrol 3,21
Metal imalathaneleri 0,05 |Kagit 8,13
Fotografik malzemeler 0,06 |Kimyasallar 83,32

Atik sulardan metal iyonlarinin uzaklagtirilmasi ve sularin temizlenmesi icin
kimyasal ¢oktiirme, iyon degistirme, adsorpsiyon, membran ile ayirma iglemleri ve
elektrokimyasal ¢coktiirme gibi teknikler kullanilmaktadir. Bu yontemlerin avantaj ve
dezavantajlar1 Cizelge 1.2°de Verilmi§tir”. Ancak bunlarin cogunun maliyet islemleri
gdz Oniine alindiginda ekonomik olmadiklar1 ve yeteri kadar temizlemedikleri
diisiiniilmektedir. Genellikle arzu edilen kaliteyi saglamak i¢in degisik tekniklerin
kombinasyonu kullanilir. Bu nedenle zararl atiklarin iglenmesi i¢in daha ekonomik,
yerel biyokimyasal bozunabilir kaynaklarin kullanimi cevresel biyoteknolojinin
gelisimi i¢in uygun oldugu 6ngériilmektedir™ '°.

Adsorpsiyon suda c¢oziinmiis, gériinmeyen ve degisik kokenli organik veya
anorganik atik maddelerin giderimi icin uygulanmaktadir. Sorplayict malzemelerin
karsilagtirilmasinda maliyet Oonemli bir parametredir. Son zamanlarda bir cok
calismada, agac kabugu, zengin tanin igerikli materyaller, lignin, citosan, Olii

biyokiitleler, deniz yosunu, ksantan, zeolitler, killer, modifiye yiin ve pamuk, kum,




kemik jelatin boncuk ve yemis kabuklar1 gibi diisiik maliyetli sorplayicilar
kullan11m1§t1r“. Diisiik maliyetli sorplayict dogada bol miktarda bulunan, yan iiriin
ya da baska bir endiistrinin atik {iriinii olarak tamimlanir. Ancak adsorpsiyon

kapasiteleri kiigiiktiirlz.

Bu ¢alismada, biyokiitle olarak Bacillus subtilis, B. circulans ATCC 4516 ve
B. licheniformis ATCC 12759 bakterileri kullanilarak bunlarin iizerinde metal
adsorpsiyonu amagclandi. Bu amagla adsorplayici olarak bakteriler iiretildi ve sulu
cOzeltiden bazi iyonlar1 uzaklastirmak amaciyla kullanildi. Yapilan 6n denemeler
sonucunda, Bacillus subtilis ile nikel iyonu adsorpsiyonu ¢alisilmasina karar verildi.
Bu nedenle bu calismada Basil tiirii bakteri olan Bacillus subtilis ile sulu ¢ozeltiden
nikel iyonunun adsorpsiyonu incelendi. Uretilen bakteriler ile belirli sartlarda
adsorpsiyon caligmalar1 yapildi. Kinetik caligmalar yapilarak denge siiresi belirlendi.
Kinetik veriler psddo birinci ve ikinci mertebe hiz denklemlerinde degerlendirilerek

hiz sabitleri ve aktiflesme enerjisi hesaplandi.

Adsorpsiyon calismalarinda metal iyonun baglangi¢ konsantrasyonu, temas
stiresi, sicaklik, adsorplayici dozu ve pH etkisi incelendi. Elde edilen verilerle
adsorpsiyon izotermleri ¢izildi. Adsorpsiyon izoterm verileri Langmuir ve Freundlich
modellerinde degerlendirilerek bu modellere ait izoterm sabitleri bulundu.
Adsorpsiyon termodinamigi incelenerek adsorpsiyon serbest enerjisi ( G°), entalpisi
( H° ve entropisi ( S°) hesaplandi. Ayrica adsorpsiyon rekabeti ve desorpsiyon
caligsmalar da yapildi.



Cizelge 1. 2. Temizleme metotlarinin bazi1 avantaj ve dezavantajlar'’

M’basina
Metot Avantajlar Dezavantajlari tiikketilen

enerji
Etkisizlestirme/ | *Onemli *%50 nem iceren biiyiilk hacimli camurlarin
Coktiirme konsantrasyonlard | iiriinii

a metal iyonlarini | *Coziiniir oldugundan, 0,1-3 ppm kalici iyon | 2,1-3,7
iceren yliksek akig | konsantrasyonuyla sinirhidir kWh
hizli akimlara | *Coktiirmeden  6nce  Cr'®”y1 Cr”ye
uygulanabilir. indirgemek gerekir
*QOrganometalik bilesiklerin araliginda etkisi
azalir.
Iyon degistirme |*Metal iyonlarm | *Yiiksek akis hizi ya da yiiksek metal
secici olarak | iceriginde etkisi daha azdir
ekstrakte eder *Tanecikler, yiikseltgenler vb. igeriklerin|0,3
*Akimlari oncelikle temizlenmesi gerekir kWh
temizleme hiz1 | *Yiiksek fiyat
yiiksektir *Bazi iyon degistiricilerin ¢evirim dmiirlerinin
*Rejenerasyonu sonunda atilan atik olmasi
kolaydir
Aktif komiir | *Akimlardaki *Bir saatte iglenen akimin hacmi kullanilan
kullanim organik aktif karbonunun 3 kat1 kadardir.
kirliliklerin *Pirolizle karbonun rejenerasyonu sirasinda| 0,3
temizlenmesi icin | yaklasik %10’u kaybolur kWh
etkilidir *Maliyeti, dogal adsorplayicilardan yiiksektir
Membran ile | *Diisiik metal | *Yiiksek metal konsantrasyonlu akimlar igin
ayirma iyonu iceren | uygun degil
akimlar icin | *Membrani korumak icin stispanse | 2,1-2,6
etkilidir taneciklerin filtre edilmesi gerekir kWh
*M” basina akis hizi 1-10 L/h ile sinirlidir
Elektroliz/ *Yiiksek metal | *Yiiksek sermaye maliyeti
Elektrodiyaliz/ |iyonu iceren | *Yiiksek laboratuvar sartlari
akimlar icin | *Akis hiz1 0,2 M*/h’ten daha azdir 2-10
etkilidir *Seyreltik  cozeltiler icin  diisiik  etki | kWh
*Diigiik  isletme | gosterir(150-1500 ppm iceren akimlar ig¢in =
maliyeti % 40)
*5-150 ppm limitlerinde aritma daha azdir
Biyolojik *Akimlarin *Yiiksek konsantrasyonlarda agir metal
nitratlagtirilmasi iyonlarini iceren akimlara uygulanmaz
ya da nitrat | *Kolayca  yiikseltgenen  bilesikler  gibi| 0,3
giderilmesi icin | kirleticiler  sistemin  biyolojik  dengesini | kWh
etkilidir bozabilirler.
*Diger metotlarla | *Bakterinin beslenmesi ucuz degil.
islenmis  akimlar
icin daha etkili bir
metot olarak
kullanilabilir




2. GENEL BILGILER
2.1. CEVRE KIiRLILiGi
2.1.1. Cevre Kirliligine Genel Bakis

Endiistriyel c¢ag iki yiizyil once baslamis ve bu cagda niifus 1 milyardan 6
milyara ¢ikmistir. Bununla beraber bu cagda yeni teknolojiler de gelismis ve

. . |
beraberinde ¢evre sorunlarini getirmistir 3

Cevre sorunlart ilk defa 1869 yilinda Massachusetts (ABD) Halk Saghigi
komitesince ele alinmig ve bu konuda cok onemli bir de bildiri yayinlanmistir. Bu
bildiride her insanin temiz havaya, suya ve topraga ihtiyaci oldugu ve bunlarin
sadece bir grup insanin degil, biitiin insanlarin ortak hazineleri oldugu, bir kimsenin
bilmeyerek de olsa bunlart kirletemeyecegi vurgulanmistir. Ancak bu bildirinin
gerekleri ilgili otoritelerce yeterince uygulanamamigtir. Birlesmis Milletler Cevre
Tegkilat1 tarafindan 1972 yilinda Stockholm’de diizenlenen “Diinya Cevre Sorunlari
Konferans1” ile cevre konusu ilk kez uluslararasi diizeyde ele alinmig olup bu
konferansin sonucunda c¢evre konular tiim diinyada iyice duyulmus ve bu sorunlara
deginilmeye baglanmigtir. Cevreye zarar veren atiklar, kaynaklar1 bakimindan ii¢

grup altinda toplanabilir; tehlikeli atiklar, evsel atiklar ve 6zel atiklar'®.
2.1.2. Su Kirliligi

Su kirliligi, su kaynaginin kimyasal, fiziksel, bakteriyolojik, radyoaktif ve
ekolojik 6zelliklerinin olumsuz yonde degismesi seklinde gézlenen ve dogrudan veya
dolayli yoldan biyolojik kaynaklarda, insan saglifinda, su {iriinlerinde kisaca
kullanma amacina bagl olarak, su kalitesinde diisme ve suyun diger amaclarla
kullanilmasinda engelleyici bozulmalar yaratacak madde ve enerji atiklarinin

bosaltilmasini ifade etmektedir'.

Diinya Saghk Orgiiti (WHO) tarafindan verilen simflandirmaya gore,

yiizeysel sularda kirlilige neden olabilecek unsurlar §unlard1r1 -7

1. Bakteriler, viriisler ve diger hastalik yapici canlilar



2. Organik maddeler

3. Endiistriyel atiklar

4. Yaglar ve benzeri maddeler

5. Sentetik deterjanlar

6. Radyoaktivite

7. Zirai miicadele ilaclari

8. Yapay organik kimyasal maddeler

9. Agir metaller

10. Yapay ve dogal tarimsal giibreler

11. Atik 1s1.

Baglica 11 grup halinde verilen bu kirleticilerin toplam dort ana kaynaktan

olustugu kabul edilir. Bunlar;

1. Endiistriyel islem ve atiklar

2. Tarimsal faaliyetler

3. Evsel atiklar

4. Diger bircok kaynaklardir.



2.1.3. Su Standartlar

Halen elde su standartlar1 esas alinacak bir belge yoktur. Bunun baslica
nedeni, konunun ¢ok karmagik ve ¢ok yonlii olmasidir. Buna ragmen yerel de olsa bir
seyler yapilmig ve bazi standartlar cikarilmistir. Bu standartlar baghica iki gruba

ayrilir'’.
1.  Akarsulardaki su kalitesini dikkate alan standartlar
2. Atik sularin kalitesini dikkate alan standartlar

Temiz su kavrami, suyun kullanimi amacina bagh olarak degisir. Su baglica

bes alanda kullanilir:
1.  Bilimsel aragtirma ve saglik (kimyaca saf su ve 6zel ¢ozeltiler)
2. Icme ve kullanma suyu
3. Tarimsal sulama suyu

4.  Endiistriyel amagclarla kullanilan su

e

Dogal cevre-balik-vahsi yagsam suyu

Herhangi bir su ornegi, bu amaglardan biri i¢in ¢ok kirli olabilirken, diger

amacl kullanima uygun dijgebilir”.

Devletler durumlarina ve imkanlara gore akarsulari i¢in ¢esitli kanunlar
veya konuyu aydinlatmayr amaclayan yazili metinler ¢ikarmislardir. Bunlardan en
cok dikkat ¢ekenlerden biri, 1965 yilinda ABD’de ¢ikarilan ve akarsulari, i¢lerinde
¢Oziinmiis halde bulunan oksijen konsantrasyonuna gore A, B, C ve D grubu diye
dort gruba ayiran kanundur. Bu kanuna gore akarsularin ihtiva ettikleri oksijen

konsantrasyonlan Cizelge 2. 1’de verilmistir.



Cizelge 2. 1. Akarsularin ihtiva ettigi ¢coziinmiis oksijen konsantrasyonuna (COK)

gore siniflandirilmasi

Akarsu |COK Koliformlari
Grubu | (mg/L) Kullanilacagi yerler (100 mL’de)
A 5 (enaz) |Icme ve evlerde her amag icin 50 (en ¢ok)
B 4 (enaz) |Spor islerinde balik¢ilikta icme harig her iste 500 (en cok)
C 4 (en az) |Temas edilmeyen hallerde, balikcilikta, gezinti | 5000 (en ¢ok)
Vs.
D 3 (enaz) |Tarim, endiistri sayilan yerlerin disinda -

Su kirliliginin en biiylik kaynaklarindan biri agir metal kirliligidir ve agir

metallerin ¢evreye salinmasi oldukg¢a biiyiik orandadir. Bunlardan bazilarinin zehirli

olduklar1 ya da bir¢cok yasam formlar1 iizerinde zararli etki gosterdikleri iyi

bilinmektedir.

Bununla beraber bu metallerin endiistriyel yasamda bircok

uygulamalar1 vardir. Bunlar arasinda krom, nikel, antimon ve mangan yer

almaktadir” 8.




2.2. AGIR METALLER

“Metal” sodzciigii, anlami aramak olan eski Yunanca bir kokten gelmekte ve
metallerin baglangigta ne denli bulunur olduklarini gésterirlg. Metaller, bilinen en
degerli maddeler arasindadir. Insanoglu bunlari c¢ok eski zamanlardan beri
kullanmaktadir. Bagka bir deyisle metaller medeniyetlerin gelismesinde biiyiik rolii

olan maddelerdir',

Agir metaller terimi yogunlugu 5 g/cm3’den daha biiyiik olan metaller ve yar1
metaller i¢in kullamlan bir terimdir®. Agir metaller genellikle metal kaplama
endiistrisi, otomobil endiistrisi, elektriksel ve elektronik materyallerin iiretilmesi ve
kullanilmasi, boru, boya, silah ve lastik endiistrilerinde kullanilir. Diger kirleticilerle
kargilastirildiginda metallerin daha 6nemli olmasi bu maddelerin sulu ortamda
biyolojik olarak ayrisamamasindan kaynaklanir. Agir metaller besin zincirine girerek
canli dokularda birikebilmektedir. Bu durum besin zinciri yoluyla insanlara kadar
ulagmalarina neden olmaktadir. Hemen hemen biitiin metaller; su i¢inde yasayan
organizmalarin yani sira, maruziyet seviyesi yeterince yiiksekse insanlar icin de
toksik etki gosterirler. Bu nedenle insan saglifi ve su ekosistemleri iizerindeki
olumsuz etkilerinden dolayr metal iyonlar cesitli yontemlerle su ve atik sulardan

giderilmelidir*"*.

2.2.1. Agir Metallerin Insan Saghg Uzerindeki Etkileri

Son zamanlarda agir metallerin hem en énemli, hem de en tehlikeli maddeler
oldugu belirtilmektedir. Bazi1 aragtirmacilar, agir metal kirlenmesini en ciddi cevre
problemi olarak degerlendirmektedirler. Endiistri atiklarindan kaynaklanan agir
metallerin, su kirliliginde oynadiklar1 rol biiyiiktiir. Bu metaller; insan, hayvan ve
bitki i¢in tehlike arz etmektedir. Besin zinciri ve 6zellikle su ile insan viicuduna giren

bu agir metaller ciddi hastaliklara, hatta 6liime yol agmaktadirlar (Cizelge 2. 2) 3,



Cizelge 2. 2. Agir metallerin insan sagligma etkileri>

Agir Metaller Olumsuz Etkiler Saglik Problemi

Kursun, Civa, Krom, Norolojik Etkiler 1Q2DQ Gerileme, Okul
Nikel, Fosfor, Demir, aktivitesinde  azalma, Dikkat
Eter, Benzen, toplama  giicligi, Unutkanlik,
Formaldehit, Asirt  huzursuzluk, Davranis
Trikloretilen bozukluklari, 1§itme azhg,

Kursun néropatisi, Ensefalopati,
Koma, Olim

Nikel, Aliiminyum,
Eter, Formaldehit

Solunum sistemi
tizerine etkileri

Oksiiriik, Nefes darligi, Siyonoz
(Morarma),“ Retrosetral ~ Agrisi,
Tagikardi, Olim

Civa, Krom, Fosfor, Hematolojik etkiler Oksiiritk, Nefes darligi, Siyonoz
Demir, Benzen, Anilin, (Morarma), Retrosternal agrisi,
Ksiler Tasikardi, Oliim

Kursun, Siilfonal, Endokrin etkileri Vitamin D  metabolizmasinda

Ksilen

bozulma hiicre gelisimi ve
maturasyonunda bozulma

Kursun, Civa, Krom,

Renal etkiler

Renal tiibiiler disfonksiyon kronik

Nikel, Fosfor, Anilin, interstisyel nefropati {irik asit
Fenol, Formaldehit, atilimda azalma bun ve
Trikloretilen serumkreatinin artisi
aminoasiduri, glikoziiri, fosfatiiri
Kursun, Reprodiktif etkiler Diisiik dogum agirligi, prematiire
dogum spontan abortus, sperm
sayis1 ve motilesinde azalma
Kursun, Kan basincina etkileri | Sistolik kan basincinda artig
Kursun, Civa, Krom, Karsinojik etkiler Farelerde bobrek timorii insanda
Nikel, Trikloretil ak¢iger kanseri
Nikel, Benzen, Anilin, | Dermatolojik etkiler Kaginti, Kizariklik, Kanama,
Fenol, Formaldehit, Deride parestezi (Duyu

silen

algilamasinda sapma)

2.2.2. Nikel

Nikel cok eski ¢aglardan beri bilinen ve bugiin de c¢ok kullanilan, giimiig

renginde, kimyada “Ni” semboliiyle gosterilen metaldir. Nikel, milattan Onceki

medeniyetlerde alasim halinde kullamilmistir. 1751 yila kadar nikelin saf metal

olarak elde edildigi bilinmiyordu. Bu tarihte A.F. Cronstedt, nikeli saf olarak nikkolit

(NiAs) ihtiva eden cevherden elde etmigtir24.
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Nikel bilesikleri pratik olarak suda ¢oziinmez. Suda ¢oziinebilir tuzlart kloriir,
siilfat ve nitrattir. Cokluk bakimindan yer kabugunun yirmi doérdiincii elementidir.
Yerkabugunu meydana getiren maddeler icinde % 0,016 kadardir. Nikelin en énemli

kaynagi, kiikiirt ihtiva eden cevherlerdir®.

Nikelin atom numarasi 28’dir. Periyodik cetvelde VIII B grubunda bulunur.
Elektron dizilisi, 1s* 2s* 2p° 3s* 3p° 3d® 4s® seklindedir. 4s” seviyesindeki iki
elektron, en yiiksek enerjiye sahip olup, bu elektronlar verildiginde; kararli olan (2+)
degerlikli iyon meydana gelir. Sulu seyreltik nikel oksit ¢ozeltisinin pHs1 6,7 dir.
Nikelin yogunlugu 8,9 g/cm3 , erime noktasi 1455°C, kaynama noktas1 2900°C, 6zgiil
(spesifik) 1s1s1 118°C’da 0.1095 cal/gC°, erime gizli 1s1s1 73,8 cal/g dir. Atom agirhig
58,71 dir. Nikel bilesikleri daha cok (2+) degerliklidir. Istisnai olarak 1+, 3+ ve 4+
degerlikli olabilir’.

Nikel yer kabugunda 58-94 mg/kg arasinda degisen oranlarda bulunur.
Sudaki dogal nikel miktar1 ¢ok diisiiktiir. Amerika’da yapilan ¢alismalarda bu miktar
4,8 ng /L olarak belirlenmistir. Nikel miktart kayalarda 2-60 mg/kg, ciftlik
topraginda 5-500 mg/kg, komiirdeki nikel orani ise 2 g/kg olarak saptanm1§t1r27.

2.2.2.1. Nikelin viicuda alinma yollar1

Nikelin viicuda alinma yollar1 solunum, su icme veya beslenme yolu ile
olabilir. Dis ortam havasindaki nikel derisimi 10-20 ng/m3, giinliik solunum
kapasitesi 20 m® kabul edilirse, bir insanin giinliik olarak aldigi nikel miktar1 kirsal
bolgede 0,2 pg, kent havasinda 0,4 pg olarak hesaplanir. Tiitiin kullanimi bu miktari
arttrir. Giinde iki paket sigara icen bir kisinin giinde 3-15 pg nikel almasi olasidir.
Solunum yolu ile giinliik olarak alinabilecek nikel miktar1 0,05-5 mg limitleri
arasinda degisim gosterir. Nikelin akcigerlerden emilimi hizla gerceklesir ve

akcigerlerde biriken partikiiller yine buradan absorbe edilir.

Icilen suda 5 pg nikel varsa bu sudan 2 L tiiketen bir kisinin giinliik

alabilecegi nikel miktar1 10 pg’ dir.
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Genelde bitkisel besinler, hayvansal besinlerden daha fazla miktarda nikel
icerir. Absorbe olan nikel ilk 6nce kan dolasimina gecer. Normal sartlarda insan
viicut sivilarindaki nikel miktar1 kanda 4,5 pg/kg, idrarda 2,7 ug/kg, akcigerde 7,4
pg/’kg, bobrekte 13,6 pg/kg olarak belirlenmistir. Emilen nikelin bir kism da sagta

birikir. Fizyolojik stres ve ¢esitli hastaliklar, nikel metabolizma kinetigini etkiler?’.
2.2.2.2. Nikelin etki mekanizmasi

Nikel bilesikleri, Uluslararas: Kanser Arastirmalar: Ajanst (IARC) tarafindan
Grup 1 insan karsinojenik ajani olarak degerlendirilmistir. Nikelin direkt ve indirekt

yolla verdigi in vivo hasar Sekil 2.1’ de gosterilmistir.

Kanser hastaliklarinda serum nikel derisimi artmaktadir. Nikel bilesikleri,
insan ve kemirgenlerde giiclii karsinojen olmasina ragmen, zayif mutajenik oldugu
saptanmigtir. DNA metilasyonu ve histon asetilasyonu transkripsiyonda aktif ve
inaktif bolgelerde genom organizasyonunda onemlidir. Nikel bilesiklerinin DNA
hiper-metilasyonuna, histon de-asetilasyonuna ve kromatin kondensasyonuna sebep

oldugu belirtilmektedir®’.
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Direkt oksidatif hasar inflamasyon yoluyla indirekt
oksidatil ~ hasar

Nis, —P inflamasyon 4+— niso,

Ni0

v

Faposit aktivasyony

Nee. ¥

/ \ 0,"" NO
N 4 Py,

Ni 0P ONO;

\A DNA Htsan‘/

Sekil 2. 1. Nikel’in direkt ve indirekt yolla verdigi in vivo oksidatif hasar'.
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2.3. ADSORPSIYON HAKKINDA GENEL BIiLGILER

Kat1 ya da siv1 yiizeylerine degmekte olan gazlar ya da ¢6ziinen maddelerin
bu yiizeylerde tutunmalarina adsorpsiyon, bu maddeleri yiizeyinde tutan faza
adsorplayici, tutunan maddeye de adsorplanan denir. Adsorpsiyon, bir katinin ya da

bir sivinin sinir yiizeyindeki konsantrasyon degismesi olarak da tanmimlanabilir'',

Adsorpsiyon olayr maddenin simir yiizeyinde molekiiller arasindaki
kuvvetlerin denklesmemis olmasindan ileri gelir. Adsorpsiyon olay1 ile absorpsiyon
olaym kangtirmamak gerekir. Absorpsiyon olayinda absorplanan madde
absorplayicinin i¢ine dogru yayilir. Cesitli maddelerin bir faz yiizeyinde degil de
oziimlenerek o fazin yapis1 icine girmesine absorpsiyon denir (Sekil 2.2). Her iki
olay birlikte oluyor ve ayirt edilemiyorsa buna sorpsiyon, tutunan taneciklerin

N . . . 28,29
yiizeylerden ayrilmasina ise desorpsiyon denir™ “.

AB g pliom

AlD=orpLlion

Sekil 2.2. Adsorpsiyon ve absorpsiyon

Sabit sicaklik ve basingta kendiliginden oldugundan dolayr adsorpsiyon
sirasindaki serbest enerji degisimi yani adsorpsiyon serbest enerjisi, G ¢ogu zaman
eksi isaretlidir. Diger taraftan, gaz ya da sivi ortaminda daha diizensiz olan tanecikler
kat1 ylizeyinde tutunarak daha diizenli hale geldiginden dolayr adsorpsiyon
sirasindaki entropi degisimi yani adsorpsiyon entropisi, S c¢ogu zaman eksi
isaretlidir. Adsorpsiyon serbest enerjisi ve adsorpsiyon entropisinin ¢cogu zaman eksi

isaretli olmast,
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H= G+ T Sesitligi uyarinca adsorpsiyon sirasindaki entalpi degisiminin
yani adsorpsiyon entalpisi, H’in ¢ogu zaman eksi isaretli olmasin1 gerektirmektedir.
Adsorpsiyon 1s1s1 da denilen adsorpsiyon entalpisinin eksi isaretli olmasi adsorpsiyon
olaymin 1s1 salan yani ekzotermik oldugunu gostermektedir. Adsorpsiyon 1sis1 kati
yiizeyindeki ~ doymamis  kuvvetlerle  adsorplanan  tanecikler  arasindaki
etkilesmelerden dogmaktadir’®. Kimyasal etkilesmenin giicli  oldugu ve
diizensizligin arttig1 adsorpsiyon sistemlerinde endotermik adsorpsiyona da

rastlanmaktadir.

Adsorpsiyon 1sis1 —20 kJmol' civarinda olan etkilesmeler sonundaki
tutunmalara fiziksel adsorpsiyon, —200 kJ mol™ civarinda olan etkilesmeler sonundaki
tutunmalara kimyasal adsorpsiyon denir (Sekil 2.3.a ve b). Fiziksel adsorpsiyon
sirasinda atom, molekiil ya da iyon geklinde olabilen adsorplanan tanecikler ile kati
yiizeyi arasinda uzun mesafeli fakat zayif olan van der Waals cekim kuvvetleri
etkindir. Fiziksel adsorpsiyon 1sis1 diisiik olup, adsorpsiyon dengesi iki yonliidiir.
Kimyasal adsorpsiyon sirasinda ise tanecikler ile yiizey arasinda bir kimyasal bag ve

genellikle de kovalent bag olu§maktad1r28.

gas molecules

Sekil 2.3.a. Fiziksel adsorpsiyon Sekil 2.3.b. Kimyasal adsorpsiyon
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2.3.1. Adsorpsiyon Termodinamigi

Adsorpsiyon sirasindaki entalpi de8isimi, entropi degisimi, serbest enerji
degisimi ve denge sabiti belirlenerek adsorpsiyon olayr termodinamik olarak

incelenir. Bir gazin bir kati tizerindeki adsorpsiyon dengesi3].
kat1 + gaz (p) < kati-adsorplanmis faz (2.1)

seklinde yazilabilir. Sabit basing ve sicaklikta kurulan adsorpsiyon dengesi sirasinda
adsorplanmig fazin ~ , kimyasal potansiyeli, gazin = %+ RT In(p/p°) kimyasal

potansiyeline esit olacagindan sirayla

pe=t"4 RTIn :p/poj (2.2)
; 0 -0

In (_p/p“) = Gt or = 26 o (2.3)

AG® = RTIn (p/po) = —RTInK (2.4)

esitlikleri yazilabilir.

AG" — AH"— TAS" (2.5)

2.3.2. Adsorpsiyon Dengesi

Adsorplanan miktar, ¢esitli birimlerde verilebilir. Bir adsorplayicimin birim
kiitlesinde adsorplanan miktar, yalmizca denge basincinin ya da derigsiminin ve
sicakligin fonksiyonudur. Adsorpsiyonda bu ii¢ degiskenden biri sabit tutularak

cesitli karekteristik egriler elde edilir.

Basing sabit tutuldugunda gaz fazindan adsorpsiyon yalnizca sicakliga bagh
olmaktadir. Bu durumda, adsorplanan madde miktarinin sicaklikla degisimini veren

egrilere adsorpsiyon izobar1 denir.
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Adsorplanan gaz hacmi sabit tutuldugunda adsorpsiyon basincinin sicakliga

bagh olarak degisimini gdsteren egrilere ise adsorpsiyon izokoru denir.

Bir gram adsorplayici ylizeyinin bir molekiil tabakasi ile yani mono
molekiiler olarak kaplanabilmesi i¢in gerekli madde miktarina tek tabaka kapasitesi

denir®.

2.3.3. Adsorpsiyon Izotermleri

Adsorplayict ile dengede bulunan adsorplanan madde miktarini, adsorplanan
madde derisimine ya da basincina baglayan grafige adsorpsiyon izotermi denir.
Izoterm sabit sicaklikta denge kosullarimin grafigidir. Bir adsorpsiyon siireci en iyi
sekilde izotermlerden anlagilabilir, ama izotermlerden adsorpsiyon hizi hakkinda
bilgi edinilemez. Ayrica bir adsorplayicinin yiizey alan1 ve gbzenekliligini anlamak

. . . . . 2
icin de adsorpsiyon izotermlerinden yararlamhr3 .

Denel yoldan belirlenen adsorpsiyon izotermleri Sekil 2.4’te goriildiigii gibi
sematik olarak c¢izilen 6 tip izoterm egrisinden birine daha ¢ok benzemektedir. Daha
cok buhar fazindan adsorpsiyon i¢in ¢izilen bu izotermlerin bazilan c¢ozeltiden
adsorpsiyon i¢in de gegerlidir. Sekildeki p/p® bagil denge basincim, c/c® ise bagil
denge degisimini gostermektedir. Buradaki p° doygun buhar basincini ¢° ise doygun
¢ozeltinin derisimini yani ¢oziiniirliigiinii géstermektedir. Ayni izotermler p/p° yerine
p denge basinci ve c/c’ yerine de ¢ denge derisimi alinarak da ¢izilebilir. Sekildeki
P/p° = 1 yada c/c® = 1 degerlerinde adsorplanan madde yigin olarak ayrildiginda
izoterm egrileri dikey olarak yiikselmeye baglamaktadir. Bu dikey yiikselme
noktasina gelindiginde adsopsiyon tamamlanmis demektir. Bu izoterm tiplerini

sirayla daha yakindan incelemeye calisacak olursak;
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molig

p/p0 yada c/c0

17:019_1 _ _ A

Sekil 2.4. Adsorpsiyon izotermlerinin alt1 karakteristik tipi33

1) Monomolekiiler olan kimyasal adsorpsiyon izotermi k ve m egrilerine
benzemektedir. Diger taraftan, mikrogdzenekli katilardaki adsorpsiyon izotermi k
egrisine, makrogozenekli katilardaki adsorpsiyon izotermi ise m egrisine yakindir.
Adsorplama giicii yiiksek olan mikrogozeneklerin yiizeyleri monomolekiiler olarak
kaplandiginda gozenekler tiimiiyle doldugundan adsorpsiyon tamamlanmis olacaktir.
Diger taraftan, adsorplama giicii diisik olan makrogozeneklerin gozenekleri
monomolekiiler olarak kaplandiginda adsorpsiyon tamamlanmig olacaktir. Bu
nedenle, mikro- ve makrog6zenekli katilardaki adsorpsiyon izotermleri arasindaki
yiikseklik farki disinda seklen birbirine benzemektedir. Cozeltiden adsorpsiyon

izotermleri k, 1 ve m egrilerinden birine yakin olarak ortaya ¢ikar.

2) Birinci tabakanin adsorpsiyon 1s1s1 yogunlagma 1si1sindan daha biiyiik olan ve
kilcal yogunlagsmanin az oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzemektedir.
Izoterm ab parcas1 boyunca tek tabakali adsorpsiyon, bc parcast boyunca ise cok
tabakali adsorpsiyon ve kilcal yogunlagma tamamlanmaktadir. izoterm b noktasindan
sonraki dogrusal kismini uzantisindan n,, tek tabaka kapasitesi grafikten yaklagsik
olarak okunabilir. Doygunluk noktasina gelindiginden dolay1 ef boyunca adsorplanan

madde s1v1 ya da kat1 olarak y1gin halde ayrilir.
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3-). Birinci tabakanin adsorpsiyon 1sis1 yogunlagsma 1sisindan daha kiigiik olan
ve kilcal yogunlagmanin az oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzemektedir.
Adsorplama giicli cok diisiikk olan katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu tipe

uymaktadir. Egrinin gidisinden n,, tek tabaka kapasitesini bulmak olas1 degildir.

4-) Birinci tabakanin adsorpsiyon 1sis1 yogunlagsma 1sisindan daha biiyiik olan
ve kilcal yogunlasmanin ¢ok oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye
benzemektedir. Sekilde goriildiigii gibi adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermlerinin
farkli yollar izlemesine adsorpsiyon histerezisi denir. Bu durum, dar agizlardan dolan
gozeneklerin tam olarak bosalmamasiyla aciklanabilmektedir. Izotermin ab parcasi
boyunca tek tabakali adsorpsiyon, bc pargasi boyunca ¢ok tabakali adsorpsiyon, cd
parcast boyunca ise kilcal yogunlasma olmaktadir. Kilcal yogunlagsma
tamamlandiktan sonra gozeneklerin agizlarindaki cukur yiizeyler de boylu boyunca
dolmakta ve ef boyunca adsorplanan madde yigin olarak ayrilmaktadir. Genellikle
mikro- ve makrogézenek iceren katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu tipe
uymaktadir. Bu izotermlerden de n, tek tabaka kapasitesi yaklasik olarak

bulunmaktadir.

5-) Birinci tabakanin adsorpsiyon 1sis1 yogunlagma 1sisindan daha kiigiik olan
ve kilcal yogunlasmanin ¢ok oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye
benzemektedir. Izotermin ac parcasi boyunca yiizey tek tabakali ya da cok tabakali
olarak kaplandiktan sonra cd boyunca kilcal yogunlagma olmaktadir. Adsorplanma
giicii diisiik olan mezogozenekli katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu tipe

benzemektedir.

6-) Basamakli olan bu izoterm tipine ¢ok az rastlanmaktadir. Mikrogozenekler
yaninda farkli boyutlarda mezogdzenek gruplart iceren katilardaki adsorpsiyon

izotermleri bu tipe benzemektedir™.

Denel yoldan belirlenen adsorpsiyon izotermlerini ve diger adsorpsiyon
verilerini degerlendirebilmek icin ¢ok sayida denklem tiiretilmistir. Adsorplanan ve

adsorplayict maddelerin 6zelliklerine gore bir adsorpsiyon i¢in bu esitliklerden biri
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ya da birka¢i daha uygun olmaktadir. Yaygin olarak Freundlich ve Langmuir izoterm

denklemi kullanilir.
2.3.4. Freundlich izoterm Denklemi

Freundlich izotermi denilen {istel izoterm, orta derisim veya basinclarda
adsorpsiyonu tamamen amprik olarak vermektedir. Belli miktarda adsorplayici
tarafindan adsorplanan madde miktari, derisimle ya da basingla hizl bir sekilde artar
ve daha sonra kati ylizeyinin adsorplanan molekiilleriyle doymasiyla daha yavag artis

gosterir. Bu degismeyi gostermek icin Freundlich denklemi kullamilir''.

V=k.C" (2.6)
veya
V= k. p" 2.7)

seklindedir. Bunlardan birincisi ¢ozeltiden adsorpsiyona, ikincisi ise gaz fazindan
adsorpsiyona uygulanir. Burada V adsorplanan madde miktarini; C ve P sirasiyla,
adsorplayici ile dengede bulunan cozeltinin derisimi ve gazin basincidir. k ve n
terimleri sabit olup, k terimi adsorplayicinin adsorplama kapasitesi ile n terimi ise
adsorplananin adsorplanma egilimi ile orantilidir. k’nin biiyiik olmasi, adsorpsiyon
izoterminin daha yiiksekten seyretmesi ile n’nin biiyilk olmas1 ise izotermin diisiik
denge basincinda keskin kdse yapmasi ile sonuglanir. k ve n terimleri denklemin

cizgisel halinden hesaplanabilir''.
logV = logk + nlogC (2.8)

log C degerlerine kars1 log V degerleri grafige gecirilirse, egimi n, kayma

degeri log k olan bir dogru elde edilir.

2.3.5. Langmuir izoterm Denklemi

20



Bircok hallerde ve ozellikle bir kimyasal adsorpsiyonda, bir doymusluga
varilir; adsorplanan miktar bir limite erisir ki, bu tiim kati ylizeyini kapsayan
adsorplanmig gazin bir monomolekiiler tabaka olusturmasina karsiliktir. Oysa

Freundlich ifadesi bu sonucu aglklayamazzg.

1932’deki Nobel kimya odiilii sahibi Amerikali bilim adami Irving Langmuir
tarafindan 1916 yilinda kimyasal adsorpsiyon i¢in ¢ok basit bir izoterm denklemi
tiretilmistir. Tek tabakali adsorpsiyon ve ¢ozeltiden adsorpsiyon i¢in de gecerli olan

bu esitlige Langmuir denklemi denir ve asagidaki kabulleri kapsamaktad1r33.
1. Adsorplanmis tabaka monomolekiilerdir.

2. Adsorpsiyon dengesi dinamik bir dengedir, yani dt zamani i¢cinde adsorplanan

gaz miktari, kat1 yiizeyden ayrilan gaz miktarina esittir.
3. Adsorpsiyon hizi, gazin basinci ve katinin ortiilmemis yiizeyi ile orantihidir.

4. Adsorplanmis molekiiller dissosiye degildir; dissasyon halinde teori

genelle§tirilebilir28.

Adsorbanin toplam yiizeyi S, kaplanan ylizey kesri 0 ise; kaplanan yiizey
0S; serbest yiizey de (1-0)S’dir. Eger P ile gazin basinci, k; ve k; ile de adsorpsiyon

ve desorpsiyon oranti katsayilar gosterilecek olursa dt zamaninda

k, P(1— &) Sdt = k, & Sdt (2.9)
6=k, —+ kP G =b) (2.10)
g=2 Lup 2.11)

Adsorbanin birim kiitlesi alami tarafindan adsorplanan gaz hacmi V, ortiilen

yiizey kesri ile orantilidir.
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V=V,60 = (V,bP)/1 + bF 2.12)

Bu denklem c¢izgisel hale doniistiiriilebilir ve P degerlerine karsilik P/V
degerleri grafige gecirildiginde egimi 1/V,, ve kaymast 1/Vb olan bir dogru elde

11
edilir .

P_1 . ®
v s T 213)
Vi sicakliga bagh degildir. b sabiti ise Arrhenius denklemi
fonksiyonelligindeki hiz sabitlerinin orani olup sicakliga baglidir ve;
b — {2oc*Plads) (2.14)

RT

Langmuir denklemindeki b sabiti biiyiik ise adsorpsiyon diisiik basin¢larda
tamamlanir ve adsorpsiyon izotermi keskin kose yapar. Bu durumda adsorplayicinin
adsorplama yetenegi, diisiik denge basinci araliginda iyi demektir. V,, biiyiik ise
adsorplayicinin adsorplama kapasitesi biiyiiktiir. Genel olarak adsorpsiyon 1sis1
biiyiik ise b biiyiiktiir ve adsorplayict genis bir yiizey alanina sahip ise V,, biiyiik

olur.

Ayni durum Freundlich izoterm denklemindeki k ve n sabitleri icinde

gecerlidir. Vy, terimi k’ya, b ise n terimine kargilik gelir33.
2.3.6. Adsorpsiyon Uygulamalari

Adsorpsiyonun ¢esitli alanlarda énemli uygulamalar1 vardir. Katilarin gazlari
adsorpsiyonundan gaz maskeleri yapiminda, vakum yapilmasinda, kotii kokularin
giderilmesinde, gaz reaksiyonlarin katalizinde v.b. yararlanilir. Coktiirme olaylarinda
da adsorpsiyon olayinin 6nemi bilyiiktiir. Bazi cisimler bazi iyonlari {istiinliikle
adsorplar. Bircok ¢ozeltide (seker ve yaglarin) renklerin giderilmesinde aktif komiir
en iyi adsorplayicidir. Kum filtreleri ile sularin temizlenmesi, kumun sudaki

bakterileri ve suda bulunan yabanci maddeleri adsorplamasina dayanlrl g
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Kati-gaz, kati-sivi adsorpsiyonu gibi sivi-gaz, sivi-sivi adsorpsiyonlari da
onemlidir. Sivi-gaz simirinda adsorpsiyon, kopiik olusumu ve stabilizasyonu
bakimindan 6nemlidir. Kopiik bir gaz ya da buharin sividaki cozeltisidir. Kopiik,
sabunun kopiirmesi, kopiiklii tip sondiirme aletleri, krema gibi bazi1 yiyeceklerin
hazirlanmasinda, birada istenilen kopiigiin saglanmasinda c¢ok Onemlidir. Bazi
cisimlerin ilavesiyle kararli kopiikler elde edilir. Ornegin krema igin yumurta aki,
kopiiklii tip sondiirme aletlerinde hasil edilen karbondioksit ve su kopiigii icin
saponin bir stabilizatordiir. Bu cisimler gaz sivi yiizeyinde adsorplanirlar ve sivi

yiizeyinde gaz kabarciklarinin sikica tutulmasint saglarlar”.
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2.4. BIYOSORPSIYON

Biyosorpsiyon, olii ya da inaktif biyolojik materyaller tarafindan toksit
maddelerin alinimi  olarak tanimlanabilir. Bu tamimla birlikte genellikle

biyosorpsiyon olgusu daha ¢ok &lii biyokiitle ile 6zdeslestirilmektedir®*,

Bu yontemde canli veya 0lii mikroorganizmalar ile metal iyonlar1 arasinda
gerceklesen cesitli mekanizmalar sonucunda metal iyonu mikroorganizma biinyesine
alinarak giderim saglanmaktadir. Olii mikroorganizmalar, siirekli bir niitrient ihtiyaci
olmamasit ve kolay uygulanabilirligi nedeniyle daha ¢ok kullanilmaktadir.
Biyosorpsiyon yontemi ekonomik olusu ve agir metal icerigi cok seyreltik olan
sulardan bile verimli metal giderebilme kapasitesinden dolay1r avantajli bir

yi)'ntemdir26.

Biyosorpsiyon teknolojisinin en dnemli avantajlar1 atik sulardaki agir metal
konsantrasyonlarimi ¢ok diisiik seviyelere indirgemekteki etkinligi ve bol miktarda
kolayca f{iretilebilen, ekonomik biyosorbent materyallerinin kullanilmasidir. Bu
biyosorbentler metal iyonlarinin giderilmesinde yiiksek secicilige sahiptirler. Ayrica
bu yontem ile ¢ok seyreltik sulardan bile kirleticiler etkili bir sekilde giderilebilmekte

ve ozel dizaynlar gerektirmemektedir’~ 6

Agir metal gideriminde kullamilacak olan mikroorganizmalarin iyi bir

biyosorbent olmasinin yani sira ekonomik olarak iiretilebilmesi de énemlidir®”.

Biyosorpsiyon veya biyoadsorpsiyon metallerin biyokiitle ile pasif olarak
hareketsizlestirilmesidir. Biyokiitlenin hiicre duvarlari; polisakkaritler, proteinler ve
yaglardan olugur. Ayrica metal iyonlariyla bag yapabilen; karboksilat, hidroksil,
siilfat, fosfat ve amino gibi cesitli fonksiyonel gruplar icerir. Metal iyonlar1 bu
gruplar ile fiziksel ve kimyasal baglar yaparak veya hiicre zar1 iizerinde gerceklesen
iyon degisimi ile tutulabilirler®®. Sekil.2.5’te metal ile mikroorganizma arasindaki

etkilesim mekanizmasi sematik olarak gb‘sterilmi§tir39.
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Sekil 2.5. Metal ile mikroorganizma arasindaki etkilesim mekanizmalar1®
2.4.1 Metal Biosorpsiyonunda Kullanilan Organizmalar

Agir metallerin gerek endiistriyel atik sulardan ve gerekse agir metal ile
kirlenmis/kirletilmis cevresel su kaynaklarindan uzaklagtirilmasinda ¢esitli kimyasal
ve fiziksel siirecler kullanilmaktadir. Ancak bu yontemlerin ekonomik olmayislar ve
elde edilen aritim diizeyinin yeterli olmamasi nedeniyle bu alanda Onemli bir
potansiyele sahip mikroorganizmalarin etkin bir sekilde kullanildig: ve tercih edildigi
goriilmektedir. Bu amacgla cesitli bakterilerin, yosunlarin, mantar ve mayalarin
kullanildig1 bilinmektedir. Bu mikroorganizmalarin sahip olduklar1 biyomolekiiller
gerek canli ve gerekse Olii biyokiitlelerin yiiksek bir metal ilgisine sahip olmasini

saglamakta ve dolayisiyla cok yiiksek bir biyosorpsiyon kapasitesi sunmaktadirlar®.
2.4.1.1.Yosunlar

Yosunlar denizdeki ¢amur alg grubunun en biiytigiidiir. Bu canlhilarin
yeryliziinde genis yiizeylerde bulunmasi nedeniyle biosorbiyon alaninda kullanilip bu

alan i¢in cesitli avantajlarn bulunmaktadir. Bu 6zelliklerinden otiirii biosorsiyon
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parcaciklarinin iiretiminde kullanilan temel adsorpsiyona uygundurlar. Yosunlar, pek
cok polifoksiyonel metal ile hem katyonik hem de anyonik metal komplekslerinin
baglayicist icin kullamilir. Cizelge 2.3’te bazi agir metal iyonlarin adsorpsiyonunda

kullanilan yosunlar goriilmektedir.

Cizelge 2.3. Agir metal iyonlarin adsorpsiyonunda kullanilan bazi yosunlar

Yosun tiirii Metal iyonu Referans
Chlorella emersonii Cd (II) 41
Sargassum muticum Cd (II) 42
Ascophyllum sargassum Pb(II), Cd(I) 43
Ulva agst Cu (II) 4

. . 45
Kah\./erengz deniz Cr (II)

yabani otlart
Ecklonia tiirleri Cu (II) 46

2.4.1.2. Mantar ve maya

Mantarlarin cogu filamentous veya hyphal bilyiime gosterir. Mantar hiicre
duvarlart kendi kuru afirlifinin % 90 Olciisinde amino ya da amino olmayan
polisakkaritlerden olusarak coklu-laminant mimarisi seklindedir. Mantar hiicre
duvar iki agamal1 bir sistem olan kitin gercevesinin bir amorf polisakkarit matris
izerine gomiilii olarak bulunur. Hiicre duvarlarindaki polisakkaritler zengin glikanlar
gibi glikoproteinler (-1-6 ve p-1-3 D-glikoz artiklar1 baglanmais), kitin (f-1-4 bagh
N-asetil-D-glikozamin), citosan ( f-1-4 D- glikozamin bagli), mannanlar (f-1-4
baglantili mannoz) ve fosformannanlardir. Cizelge 2.4’te bazi agir metallerin

uzaklastirilmasinda kullanilan mantar tiirlerini g(jriilmektedir40.
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Cizelge 2.4. Baz1 agir metallerin adsorpsiyonunda kullamlan mantar tiirleri®.

Mantar tiirii Metal iyonu Referans
Phanerochaete chrysosporium Ni (II), Pb (II) 47
Aspergillus niger Cd 48
Aspergillus fumigatus Ur (V]) 9
Aspergillus terreus Cu 20
Penicillium chrysogenum Au 31

2.4.1.3. Bakteriler

Gram boyama teknigine gore, gram-pozitif bakteriler boyandiklari zaman mor
renkte olurlar, fakat gram negatif bakteriler ya pembe ya da kirmiz1 renkte olurlar.
Gram negatif bakterilerin yiizeyleri kimyasal bilesen olarak daha karmagik bir yapiya
sahiptir ve gram negatif bakterileri yapisal olarak daha karmagsik bir hiicre
yapisindadirlar. Kalin peptidoglikan yiizeylerden 6tiirii gram pozitif bakteri hiicreleri
gram negatif bakteri hiicrelerinden daha direnclidirler. Gram negatif ve gram pozitif

bakteri duvarlar aralarindaki farklar: Sekil 2.6°da verilmigtirsz.
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Sekil 2.6. Gram pozitif ve gram negatif bakteriler
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Gram (+) bakterilerde hiicre duvarmin % 50-90’m1 peptidoglikan
(mukopeptid, glikopeptip, murein tabakasi) olusturur. Bu madde hiicre duvarinin
saglam ve sert olmasini saglar. Peptidoglikan N-asetil muramik asit (NAMA)
molekiillerinin, birbirini takip eden siralar halinde , B 1 — 4 glikozidik baglarla

52,53

birlesmesinden olugsmus bir heteropolimerdir Bazi agir metal iyonlarin

adsorpsiyonunda kullanilan bakteriler Cizelge 2.5’te goriilmektedir.

Cizelge 2.5. Baz1 agir metallerin adsorpsiyonunda kullamlan bakteriler *°

Bakteri tiirii Metal iyonu Referans
Bacillus polymyxa Cu >4
Bacillus coagulens Cr (VI >
Escherichia coli Hg %
Escherichia coli Cu, Cr, Ni 37
Pseudomonas tiirleri Cr(VI), CudI), Cd{I), Ni (II) 58

Teikoik asitler peptidoglikan yiizeylerinde bulunur ve gram-pozitif hiicre
duvarlarina eksi yiikle yiiklenirler. Teikuronik asitler fosfat acisindan zengindirler ve
hexuronik asidin lineer zincirlerinden olusmaktadir. Teikonik asidin miktar1 ve
teikuronik asitler kiiltiirel durumlara baglldlrlar41. B subtilis’te teikoik asit ve B.
lincheniformis’te teikuroik asitin yaninda teikronik asidin metal baglamada goérev

alan birincil alan oldugu bulunmU§tur5 .

Hiicre duvan teikoik asitler sadece gram pozitif bakterilerde bulunurlar ve
yapilar1 Sekil 2.7°te goriilmektedir. Teikoik asitleri fosfat polimer poliollerden
olusur. Poliol zincirlerinde bulunan gruplar D-alanin, N-asetilglikozamin, N-

asetilgalaktozamin ve glikozdur. Bunlar kuvvetli antijeniktir™.
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2.4.2. Bacillus subtilis

Bacillus subtilis; oksijenli solunum veya gegici oksijenli solunum yapan, 20-

(Lactobacillius)

Sekil 2.7. Teikoik asidik hiicre duvarinim yapisi*’
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30 derecede iireyen bir bakteri cinsidir. Bacillus subtilis cubuk seklinde, 1siya
dayanikli, endospor olusturan gram pozitif bir bakteridir genelde toprakta bulunur.
Sekil 2.8.a Bacillus subtilis’in petri kutusundaki iiremesini ve Sekil 2.8.b’de Bacillus
subtilis’in cubuk seklini gosterir. Bu tiir mikroorganizmalarin uygun iireme sicaklik

dereceleri 25-35 °C’dir. Patojen olmayip, biiyiik bir ticari 6neme sahiptirler. Ayrica



genetik manipiilasyonlarinin kolay olmasi nedeniyle Bacillus subtilis yogun bir

sekilde gah§1lm1§t1r60’ o1,

Bulagma kaynagi: Toz, toprak, su gibi temel alanlarda yerlestiklerinden besin
maddelerine kolaylikla bulagirlar. Ozellikle siitte cogaldiklar
zaman kazeini par¢alayarak zehirli maddeler ag¢iga c¢ikanrlar. Diger besin

maddelerinde iiredikleri zaman toksin olustururlar. Kulugka siiresi: 2-18 saat

Sekil 2.8.a  Bacillus  subtilis Sekil 2.8.b Bacillus subtilis bakterisinin

bakterisinin iireme sekli genel sekli

2.4.3. Olii Biyokiitle ile Biyosorpsiyonun Avantajlar1 ve Dezavantajlar
Olii biyokiitle ile biyosorpsiyonun avantajlari:

Olii biyokiitle ile biyosorpsiyon biiyiimeden bagimsizdir. Besiyeri ortaminda
hiicrelerin ¢ogaltilmasi icin pahali besinlere gerek yoktur. Boylece, besin eklenmesi
ya da olugsan metabolik iiriin problemi mevcut degildir ve oliimciil toksisite
olusturmaz. Fermantasyon endiistrilerinden fermantasyondan sonra ortaya cikan

atiklar biyokiitle olarak kullanilabilir®.
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Hiicreler 6lii oldugu icin, pH, sicaklik ve metal konsantrasyonunun genis
aralifinda calismak miimkiindiir. Eger metalin miktar1 ve degeri kazanim icin dnemli
ise ve eger biyokiitle cok ise metal yiikli biyokiitle yakilabilir ve daha ileriki
asamalara gerek kalmaz, boylelikle metalin geri salinimi ve geri kazanimi miimkiin

olabilir®.

Bu biyosorbentler, metal iyonlarinin giderilmesinde yiiksek segicilige
sahiptirler. Ayrica bu yontem ile ¢ok seyreltik sulardan bile kirleticiler etkili bir
sekilde giderilebilmektedir. Biyokiitle iizerine metalin yiiklenmesi siklikla c¢ok

yiiksektir ve bu durum ¢ok etkin metal alinimiyla sonuglanir.
Oliibiyokiitle ile biyosorpsiyonun dezavantaiji:

Metalin baglandig1 bolgeler isgal edildiginde erken doygunluk problemi
gerceklesebilir ve bu durumda daha ileriki uygulamalar ©ncesi desorpsiyon
gerceklestirilmesi gerekir. Hiicrelerde metabolizma olmadigi i¢in, biyolojik yontemin
gelistirilme potansiyeli sinirhidir. Metal denge durumunu, 6lii biyokiitle kullanildigi
icin biyolojik olarak degistirmek miimkiin olmayip, 6n biiyiitme esnasinda meydana
gelen adsorbe edici ajan iiretimi icin biyosorbentin karakteristigi iizerinde herhangi

bir biyolojik kontrol mevcut degildir®.

Metal denge durumunu, 6li biyokiitle kullanildigi icin biyolojik olarak
degistirmek miimkiin degildir. Ornegin az ¢oziinen veya organometalik bilesiklerin
yikimi i¢in herhangi bir metal denge durumunda biyolojik degistirici potansiyeli

yoktur65 .
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3.  ONCEKI CALISMALAR

Saglam ve arkadaslar1 (1995) Agir metallerin endiistri atiklarindan
uzaklastirllmasinda etkili olan organizma tiirleri ve metal biyosorpsiyonu
calistlmiglar. Bu calismada mikroorganizmalarla metal adsorpsiyonunda, kullanilan
biyolojik siirecler ve metal biyosorbsiyonunun molekiiler temeli ile ilgili bilgiler

topl anm1§t1r66.

Kivan¢ ve arkadaslar1 (1996) Krom iceren endiistriyel atik sudan izole
edilen Bacillus subtilis ile Cr(VI) iyonlarinin adsorbsiyonunu aragtirmiglar. Ayrica
adsorpsiyon iizerine pH ve baslangic iyon konsantrasyonu etkisini inceleyerek

optimum kosullart belirlemi§16r67.

Kaewchai ve Prasertsan (2002) Hem polimer iireten ii¢ termotolerant
bakteri (Bacillus subtilis WD 90, Bacillus subtilis SM 29 ve Enterobacter
agglomerans SM  38) adsorpsiyon calismalarinda  kulamilarak  onlarin
biyoflokulantlarint hem de Ni(I) ve Cd(I) iyonlarinin agir metalleri icin
adsorpsiyon kapasitelerini incelemigler. pH ve agir metal konsantrasyonunun etkisini
arastirmiglar. E. agglomerans SM 38’in kuru hiicreleri tarafindan Ni(II) ve Cd(II)
iyonlar1 adsorbsiyonu icin optimum pH’1 sirastyla 7,0 (% 25,5 uzaklagtirma) ve 8,0
(% 32 uzaklagtirma) olarak tespit etmislerdir. Bacillus subtilis WD 90 ve Bacillus
subtilis SM 29 icin optimum pH: 8,0’de Ni uzaklastirilmasi sirasiyla; % 27 ve % 25
olarak ve Cd(I) iyonlar1 uzaklagtirilmas1 sirasiyla; % 28 ve % 28,5 olarak

bulmu§lar68.

Nourbakhsh ve Arkadaslar1 (2002) Bacillus sp ile Cr(II), Pb(II) ve Cu(Il)
iyonlarinin c¢alkalama yontemine gore biyosorpsiyonunu arastirmiglardir. Farkli
konsantrasyonlarda Cr(Il), Pb(Il) ve Cu(Il) iyonlarini iceren karigimlar ile 27 °C’de

ve pH: 4,0-7,0 arasinda adsorpsiyon ¢aligsmalar yapm1§1ar69.
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Ozdemir ve Arkadaslar (2003) Aktif camurdan izole edilen Ochobactrum
anthropi ile Cr(II), Pb(I) ve Cu(l) iyonlarinin adsorpsiyonunu calismiglar.
Oncelikle pH etkisi, metal konsantrasyonu ve etkilesim zamaninin etkisini
incelemiglerdir. Optimum adsorpsiyon pH degerlerini; krom, kadmiyum ve bakir i¢in

sirastyla; 2,0, 8,0 ve 3,0 olarak belirlemi§ler70.

Al-Garni (2005) Hem kapsiilsiiz (Citrobacter freundii) hem de kapsiillii
(Klebsiella pneumoniae) gram pozitif bakterilerin kursun biyosorpsiyonunu
incelemigler. Baslangi¢c metal iyonu konsantrasyonu, biyokiitle miktar1 ve etkilesim
zamaninin kursun biyosorpsiyonunu etkiledigini belirlemigler. Test edilen iki
bakterinin optimum biyosorpsiyon parametreleri; pH: 4,0, baglangic metal
konsantrasyonu 481,2 mg/1, denge siiresi 100 dakika ve adsorbent dozu 2 g kuru
hiicre/l olarak bulunmustur. Buna ilaveten her iki organizmanin kurutulmus toz
hiicreleri, biyosorpsiyon etkinliklerinde herhangi bir kayip olmaksizin oda
sicakliginda uzun bir zaman boyunca 125 giin giivenli bir sekilde kalabildigini tespit
etmistirlerdir. Kapsiil varliginin bakterilerin adsorbsiyon etkinliklerini artirdigini

rapor etmiglerﬂ.

Elmaci ve Ark (2007) Yaygin olarak kullanilan ti¢ alg tiriinii (Chara sp.,
Cladophora sp. ve Chlorella sp.) sentetik olarak hazirlanan bir hidroliz boyar madde
(Remazol Turkish Blue-G) ve Zn, Cd ve Co gibi agir metal iyonlarinin
biyosorpsiyonunda kullanmiglar. Yapilan calismada farkli konsantrasyonlu boyar
madde (40-100 mg/1) ve agir metal (20-60 mg/1) ¢ozeltilerle farkli pH araliginda
(2,0-8,0) alg tiirlerinin biyosorpsiyonunu incelemigler. En iyi adsorpsiyonun
saglandig1r optimum pH Cladaphora sp. ile yapilan calismada Cd, Zn ve Co igin
strastyla; 6,0; 5,0 ve 5,0; Chara sp. ile yapilan ¢calismada 6,0; 5,0 ve 6,0; Chlorella
sp. ile yiiriitilen calismada 5,0, 6,0 ve 5,0 olarak belirlenmistir. Agir metal
calismasinda en iyi adsorpsiyonun Cladophora sp. ile elde edildigini tespit etmisler.
Boyar madde gideriminde ii¢ alg tiirii i¢in optimum pH’1 2,0 olarak bulmusglardir.
Boyar madde ile yapilan calismada en iyi adsoprsiyonun Chlorella sp. ile elde
edildigini tespit etmisler. Sonug olarak secilen {i¢ alg tiiriiniin hem renk hem de agir

metal adsorpsiyonunda etkili oldugunu rapor etmisler’”.
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Sahin ve Oztiirk (2005) Cr(VI) iyonlariin biyosorpsiyonu icin Bacillus
thuringiensis kullanmiglar. Thurigiensis kuru vejetatif hiicre (ana hiicreden kopan
hiicre parcasindan ana hiicre olugmasi) ve spor-kristal karisimi {izerine sulu
soliisyonlarda calkalama metodu kullanarak; pH, metal iyon konsantrasyonu ve
sicaklik fonksiyonlarini test etmigler. Optimum adsorpsiyon pH degerini Cr(II)
iyonlar1 i¢in pH: 2,0 olarak bulmuslar. Optimum kosullarda baslangi¢c metal iyon
konsantrasyonunun artisiyla metal iyonu adsorpsiyonunun arttigini tespit edilmistir.
Bacillus thuringiensis’in spor-kristal karistmimin Cr(VI) iyon adsorpsiyonunu 250
mg/I’de % 24,1 olarak bulmuslardir. Bununla beraber, Bacillus thuringiensis’in
metal iyonu adsorpsiyonunu % 18 olarak tespit etmiglerdir. En iyi biyosorpsiyon

sicakligini 25 °C olarak bulmu§lar73.

Ianis ve Arkadaslar1 (2006) Canli Penicillum cyclopium hiicreleri iizerine
Cu(Il) nin biyosorpsiyonunu ¢alismiglardir. Adsorpsiyonun hizli, yiiksek ve
soliisyondaki bakir iyonu ve biyokiitle tutulan konsantrasyonuna giiclii bir gekilde
bagh oldugunu bulmuslardir. P. cyclopium tarafindan alinan toplam Cu(Il)
iyonlarinin biiyiilk bir cogunlugunun ilk 5 dakika igerisinde hiicre yiizeyinde
biriktirildigini bulmuglar (% 75). Geriye kalan % 25’lik kismin sonraki 50 dakika
icerisinde hiicreye baglandigin1 tespit etmigler. P. cyclopium tarafindan bakir
biyosorpsiyonunda, hiicre yiizeyinde bulunan fonksiyonel gruplar ile metal iyonlari
arasindaki fiziko-kimyasal etkilesimlerin yanisira gruplar arasindaki elektrostatik

cekimin de bu islemde 6nemli bir rol oynadigini ileri siirmii§ler74.

Aslan ve Arkadaslar1 (2007) Bazi1 metal iyonlarinin biyosorpsiyonunda alg,
mantar, maya, bakteri v.b. cesitli mikrobiyal biyokiitleleri kullanmiglar. Bu
biyokiitlenin Cu (II), Ni (II), Cd (IT) ve Cr (VI) i¢in adsorpsiyon kapasiteleri {izerine

pH ve sicakligin etkisini incelemj§ler75.

Dogru ve Arkadaslar1 (2007) Amberlit XAD-4 iizerine Bacillus subtilis
hiicrelerini immobilize edip yeni adsorbent sentezlemis ve bu adsorbent ile Cu ve Cd
adsorpsiyonu calismiglar. PH, adsorbent miktari, eliientin tipi, hacmi, soliisyonun
akis hizi ve cesitli parametreleri incelemisler. Cu(Il) ve Cd(II)nin Kantitatif

sorpsiyon pH degerlerini 7,0 ve 7,5 olarak bulmuslar. Bagl olan metal iyonlarimi 1M
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HCI ile desorbe edip geri kazanimi % 96-100 olarak tespit etmiglerdir. Re¢inenin
sorpsiyon kapasitesini Cu(ll) ve Cd(Il) i¢in sirasiyla 0,0297 ve 0,035 mmol g'1

olarak bulmu§lard1r76.
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4. DENEYSEL CALISMALAR

4.1. Kullamlan Kimyasal, Alet ve Cihazlar

Bakteri iiretimi i¢cin HCI, Ni(NOs3),.6H20, Nutrient Broth ve agar Fluka’dan
temin edilmistir. Watson Marlow 323, Inkiibator (sanyo), Vorteks , (fisons whirli
mixer), magnetik karistirict (hotplate hs 31), Etiiv (Niive EN 400), Dijital gostergeli
hassas terazi (geg, avey, 0,0001), Otoklav (Hiclave hv -50 L) kullanilda.

Calkalama igsleminde Niive ST 400 markali calkalayici, santrifiijleme
islemlerinde (Hettich EBA III) markali santriifiiz kullanildi. pH ayarlar1 Metler
Toledo markali pH metre ile yapildi. Ni(Il) iyonunun analizi i¢in Perkin Elmer 400

Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi kullanildi.

Bu calismada Ni(Il) ¢ozeltisi i¢in Merck ticari markali nikel nitrat Ni(NO3),.
6H,0 tuzunun 1000 mg/L’lik stok ¢6zeltisi hazirlandi.

pH ayarlart icin 0.1 M HCI ve NaOH ¢ozeltileri kullanildi.

4.2. Adsorplayicimin Hazirlanmasi

Nutrient Agar Kat1 Besi Yeri: 25 gr Nutrient Broth ile 14 gr agar 1000 mL saf

suda ¢oziindiikten sonra 120 °C’de 15 dak. otoklavlanarak sterik edildi.

Nutrient Broth S1v1 Yeri: 25 gr Nutrient Broth 1000 mL saf suda ¢6ziindiikten
sonra 120 °C’de 15 dak. otoktavlanarak steril edildi.

Kat1 besi yerine ekilen mikroorganizmalar 24 saat 37 °C’de inkiibasyona
birakildi. Daha sonra SL’lik Nutrient Broth s1vi1 besi yerlerine ekim yapilarak 24 saat
37 °C’de inkiibe edildi. Besi yerleri 10.000 rpm’de 10 dak santrifiijlendikten sonra
pellet 2 kez steril saf su ile yikanarak 80 °C’de 24 saat kurutuldu ve adsorplayici
olarak kullanildi.
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Calismada Fen Fakiiltes, kampus alanindaki topraklardan izole edilen ve
ODTU Ref-Gen Teknopark’ta teshisi yapilan B. subtilis ile Ankara Refik Saydam
Hifzisthha Enstitiisii’nden temin edilen B. circulans ATCC 4516 ve B. licheniformis
ATCC 12759 biyolojik materyal olarak kullanildi.

Hazirlanan adsorplayicilarin belirli bir miktar1 baglangi¢ derigimi bilinen
Ni(Il), PbII), Cd(Il) ve Cu(Il) ¢ozeltiler ile 25 °C’de denge siiresince 200 rpm’de
calkalandi. Daha sonra ¢ozeltiler santrifiijlenerek adsorplayicilardan ayrildi ve metal
iyonu derisimi belirlendi. Yapilan bu 6n denemeler sonucunda Ni(Il) nin B. subtilis

ile adsorpsiyonu detayli olarak incelendi baslandi.

4.3. Kinetik Calismalar

Baglangi¢ derisimi (Cp) 25, 50, 100, 150 ve 200 mg/L olan Ni(Il)
¢ozeltisinin 25 mL’si 0,2 g adsorplayici ile 25°C sicaklikta, 200 rpm hizla 240 dakika
boyunca calkalandi. Belirli zaman araliklarinda (10, 20, 30, 45, 60, 90, 120, 150,
180 ve 240 dakika) karistmdan 1 ml alinip, uygun seyreltmeler yapildiktan sonra
santrifiijlendi ve AAS’de Ni(II) derisimi belirlendi. Zamana kars1 denge derigimi ve
adsorplanan madde miktar1 (q;) hesaplanarak grafige gecirildi ve bdylece kinetik
veriler elde edildi. Cizelge 4.1-2 ve Sekil 4.1-2 q; asagidaki denklem ile hesaplandi.

q,=(Cy— C)V/m 4.1

Burada q;, t aminda 1 gram adsorplayici iizerinde adsorplanan metal iyonu
miktar1 (mg/g), C, ve C4 swras1 ile baslangic ve t zamanda kalan denge
konsantrasyonu (mg/L), V c¢ozelti hacmi (L) ve m adsorplayict miktarim (g)

gostermektedir.

Ayni calisma baglangi¢ derisimi 100 mg/L olan Ni(Il) cozeltisi ile 25, 35 ve
45 °C’de yapilarak sicakliin etkisi incelendi (Cizelge 4. 3-4 ve Sekil 4.3-4).
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4. 3. 1. Adsorpsiyon Hiz Sabitlerinin Hesaplanmasi

Cizelge 4.2 ve 4.4’teki veriler psodo-birinci ve psddo-ikinci mertebe hiz

denklemlerinde degerlendirilerek, adsorpsiyon hiz sabitleri bulundu ”’.

Psodo-birinci mertebe hiz denklemi:

log (g, — q,) =logq, — (k,,t)/2,303 (4.2)

seklinde olup t zaman (dakika), kp, adsorpsiyon hiz sabiti (1/dak), qq denge
aninda, q;ise t aninda 1 g adsorplayici iizerinde adsorplanan metal iyonu miktaridir
[mg/g]. Psddo-birinci mertebe hiz verileri Cizelge 4. 5 - 6’ da yer almaktadir. t’ye
kars1 log (qa-qr) degerleri grafige gecirildi Sekil 4.5-6 ve dogrularin e§im ve kayma

degerlerinden hiz sabitleri ve qq degerleri hesaplandi (Cizelge 4.9-10).

Psodo-ikinci mertebe hiz denklemi:

£t-1 45 4.3)
ar g ag

seklinde olup t zaman (dakika), k;; adsorpsiyon hiz sabiti (g/mg dak), qq
denge aninda, ¢ ise t aninda 1 g adsorplayici iizerinde adsorplanan metal iyonu
miktaridir [mg/g]. Psédo -ikinci mertebe hiz verileri Cizelge 4.7-8’de yer almaktadir.
t’ye karst t/q; degerleri grafige gecirildi Sekil 4.7-8 ve dogrularin efim ve kayma

degerlerinden hiz sabitleri ve qq degerleri hesaplandi (Cizelge 4.9-10)
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4.4. Adsorpsiyon Izotermleri

Baglangi¢ derisimi (C,) 10, 25, 50, 100, 150, 200 ve 250 mg/L olan Ni(Il)
cozeltilerinin 10 mL’si ile 0,1 g adsorplayici kurutulmusg olii (bakteri) ile farkh
sicakliklarda (25, 35 ve 45°C), 200 rpm hizla belirlenen denge siiresince ¢alkalandi.
Daha sonra ¢ozeltiler santrifiijlendi. Santrifiijlenen cozeltiler uygun seyreltmeler
yapilip AAS’de analiz edilerek denge derisimi (Cq) belirlendi. Baglangig
derisiminden denge derisimi cikarilip adsorplayict miktarina boliinerek gram
adsorplayict bagina adsorplanan metal iyonu miktar1 (q) hesaplandi. Cizelge

4.11°deki veriler kullanilarak adsorpsiyon izotermleri ¢izildi (Sekil 4. 9).

Adsorpsiyon izoterm verileri Freundlich ve Langmuir adsorpsiyon

modellerinde de gerlendirildil !

Freundlich adsorpsiyon denklemi:

g =k.C,Y" (4.4)
seklinde olup cizgisel hali ise;

logg = logk +%]og C, 4.5)
seklindedir.

Langmuir adsorpsiyon denklemi ise:

q=(Qm-b.Ca)/(b.Cy) +1 (4.6)
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seklinde olup cizgisel hali ise;

G - 1 . 4

@ b m *-7

seklindedir. Bu denklemlerde g, birim miktar adsorplayici {izerinde
adsorplanan metal iyonu miktar1 [mg/g], C4 denge anindaki konsantrasyon [mg/L], k

ve n Freundlich sabitleri, Vi, ve b ise Langmuir sabitleridir.

Bu izoterm modellerinin ¢izgisel hal verileri elde edilerek (Cizelge 4.11)
cizgisel izotermleri ¢izildi. Freundlich tipi cizgisel izotermler Sekil 4.10 Langmuir tipi
cizgisel izotermler ise Sekil 4.11°de verilmigtir. Sekil 4.10-11’deki dogrularinin

kayma ve egim degerlerinden adsorpsiyon izoterm sabitleri bulundu (Cizelge 4.12).
4.5. Adsorpsiyon Termodinamigi

Adsorpsiyon sirasindaki entalpi degisimi, entropi degisimi, serbest enerji
degisimi ve denge sabiti belirlenerek adsorpsiyon olayr termodinamik olarak

incelenir.

Farkli sicakliklardaki adsorpsiyon serbest enerjisi ( G°), Langmuir sabiti olan

‘b’ denklem (4. 8)’de degerlendirilerek hesapland177 (Cizelge 4.13).
AG°= —RTInb = -R. 4.8)

Burada R ideal gaz sabiti (8,314 J/molK), T sicaklik (Kelvin) ve K denge

sabitini ifade etmektedir’ "%

AGY = AH?— TAS® (4.9)
o 1]

Inp=22 22 (4.10)
R RT
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Farkli sicakliklardaki G° degerlerinden yararlanilarak denklem (4. 10)
geregi 1/ T’ye kars1 Inb grafigi Sekil 4.12 cizilerek dogrunun egim ve kayma
degerinden H° (entalpi) ve S°(entropi) degerleri hesaplandi (Cizelge 4.13).

4.6. Adsorpsiyon Aktivasyon Enerjisi

Farkli sicakliklardaki adsorpsiyon hiz sabitleri (k;), Arrhenius denkleminde
(4. 11) degerlendirilerek 1/T-In kp; grafigi ¢izildi (Sekil 4.12) k;; adsorpsiyon hiz
sabiti (pseudo ikinci mertebe hiz sabiti), R ideal gaz sabiti (8,314 J/molK) ve T
sicakligr (K) ifade etmektedir. Grafigin egiminden aktivasyon enerjisi (E,) belirlendi

(Cizelge 4.14).

Ink,, = Ink, — = @.11)

4.7. Adsorpsiyon Rekabeti

Baslangic derisimleri 100 mg/L olan metal iyonu c¢ozeltilerinden toplam
hacim 20 mL olacak sekilde hazirlanan Ni(Il)-Cd(II), Ni(I)-Pb(II), Ni(Il)-Cu (II) ve
Ni(I[)-Cu (I)- Cd(I)-Pb(Il) karigimlar1 0,1 gram o6lii bakteri ile 25°C’de denge
stiresince calkalandi. Daha sonra ¢ozeltiler santrifiijlendi. Santrifiijlenen cozeltiler
uygun seyreltmeler yapilip AAS’de analiz edilerek denge derisimi (C4) belirlendi.
Baslangi¢ derisiminden denge derisimi cikarilip adsorplayict miktarina boliinerek
gram adsorplayict bagina adsorplanan metal iyonu miktart (q,) ve % A (%
adsorpsiyon) hesaplandi (Cizelge 4.15).

_ (€y—€c4)100

D04
0.4 c

4.12)
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4.8. Adsorbent Dozu Etkisi

Farkl1 adsorbent miktarlarda adsorbentler (0.05, 0.1, 0.2 ve 0.4 gram) baglangi¢
derisimi 100 mg/L olan 10 ml Ni(I) ¢6zeltisi, 25 OC sicaklikta, 200 rpm hizla, denge
stiresince calkalandi. Daha sonra sanrifiijlendi. Uygun seyretmeler yapilip, AAS’de
analiz edilerek adsorplanan miktar ve % A degerleri hesaplandi (Cizelge 4.16) (Sekil
4.13, 14).

4.9. pH Etkisi

Ni (II) nin B.subtilis iizerine pH ‘in etkisini incelemek i¢in baglangi¢ derigimi
100 mg/L olan ¢ozeltiler 0.1 M HCI ve NaOH kullanilarak farkli pH (2, 4, 6, 8, 10 ve
12) degerlerine ayarlanip 0,1 g B.subtilis ile 25°C sicaklikta, 200 rpm hizla, denge
siiresince calkalandi ve denge derisimleri belirlendi (Cizelge 4.17). Baslangic

derisimi 100 mg /L olan ¢ozeltinin pH degeri 7,24 olarak ol¢iildii.
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CIZELGELER LISTESI

Cizelge 4. 1. Farkli baslangic derisimli ¢ozeltilerden Ni(II)’nin adsorpsiyon kinetik
verileri (T= 25°C, V=25 mL, m=0,2¢g, h1iz=200 rpm)

t Cq4 (mg/L)

(dak) Co=25 Co=50 Co=100 Co=150 Co=200
mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L

0 25.00 50.00 100.00 150.00 200.00
10 16.85 38.59 86.35 135.80 177.40
20 16.57 29.70 79.15 124.50 173.00
30 16.13 28.35 76.92 120.20 165.60
45 14.95 27.76 75.55 108.70 160.40
60 12.34 26.17 72.05 104.70 156.90
90 11.21 25.74 69.96 102.70 155.50
120 10.36 25.61 68.50 101.90 154.70
150 10.25 25.48 65.75 101.00 154.40
180 10.04 25.30 65.51 98.83 153.50
240 10.00 25.12 65.08 98.10 152.20
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Cizelge 4. 2. Farkl baglangi¢ derisimli ¢ozeltilerden adsorplanan Ni(II) miktar
(T=25°C, V=25 mL, m=0,2g, h1iz=200 rpm)

t qe (mg/g)
(dak) Co=25 Co=50 Co=100 Co=150 Co=200
mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L
0 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
10 1.02 1.43 1.71 1.78 2.83
20 1.05 2.54 2.61 3.19 3.38
30 1.11 271 2.89 3.73 4.30
45 1.26 2.78 3.06 5.16 4.95
60 1.58 2.98 3.49 5.66 5.39
90 1.72 3.03 3.76 591 5.56
120 1.83 3.05 3.94 6.01 5.66
150 1.84 3.07 4.28 6.13 5.70
180 1.87 3.09 4.31 6.40 5.81
240 1.88 3.11 4.37 6.49 5.98
Cizelge 4. 3. Farkl sicakliklarda Ni(II) adsorpsiyon kinetik verileri
(Co= 100 mg/L, V=25 mL, m=0,2g, h1iz=200 rpm)
t Cq (mg/L)
(dak) T=25°C T=35°C T=45°C

0 100.00 100 100.00

10 86.35 85.23 82.30

20 79.15 78.38 77.20

30 76.92 71.89 69.11

45 75.55 68.13 62.66

60 72.05 63.14 58.43

90 69.96 60.31 52.23

120 68.50 52.53 46.34

150 65.75 48.40 42.36

180 65.51 46.79 41.69

240 65.08 46.30 41.00
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Cizelge 4. 4. Farkli sicakliklarda adsorplanan Ni(Il) miktari
(Co= 100 mg/L, V=25 mL, m=0,2 g, h1z=200 rpm)

t qi (mg/g)

(dak) T=25°C T=35°C T=45°C
0 0.00 0.00 0.00
10 1.71 1.85 221
20 2.61 2.70 2.85
30 2.89 3.51 3.86
45 3.06 3.98 4.67
60 3.49 4.61 5.20
90 3.76 4.96 5.97
120 3.94 5.93 6.71
150 4.28 6.45 7.21
180 4.31 6.65 7.29

240 4.37 6.71 7.38

Cizelge 4. 5. Farkli baslangi¢ derisimli ¢ozeltilerden Ni(II)'nin adsorpsiyon kinetigi
psodo-birinci mertebe verileri (T=25°C, V=25 mL, m=0,2 g, h1iz=200 rpm)

t log (qa-q0)

(dak) | Co=25 mg/L | C,=50 mg/L | C,=100mg/L | C,=150mg/L | C,=200mg/L
0 0.27 0.57 0.65 0.81 0.78
10 -0.06 0.36 0.44 0.67 0.50
20 -0.08 0.08 0.28 0.52 0.42
30 -0.11 0.01 0.21 0.44 0.23
45 -0.20 -0.02 0.16 0.12 0.01
60 -0.53 -0.12 0.00 -0.08 -0.23
90 -0.83 -0.15 -0.13 -0.24 -0.38
120 -1.30 -0.16 -0.26 -0.32 -0.50
150 -1.45 -0.17 -0.68 -0.44 -0.55
180 -2.03 -0.19 -0.75 -1.03 -0.78
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Cizelge 4. 6. Farkhi sicakliklarda Ni(Il)’nin adsorpsiyon kinetigi psddo-birinci
mertebe verileri (Co= 100 mg/L, V=25 mL, m=0,2 g, h1iz=200 rpm)

t log(qa-qv)

(dak) T=25°C T=35°C T=45°C
0 0.64 0.83 0.87
10 0.43 0.69 0.71
20 0.25 0.60 0.66
30 0.17 0.50 0.55
45 0.12 0.44 0.43
60 -0.06 0.32 0.34
90 -0.21 0.24 0.15
120 -0.36 -0.11 -0.17
150 -1.05 -0.59 -0.76
180 -1.23 -1.23 -1.04

Cizelge 4. 7. Farkli baglangi¢ derisimli ¢cozeltilerden Ni(Il)’nin adsorpsiyon kinetigi
psodo-ikinci mertebe verileri (T=25°C, V=25 mL, m=0,2 g, h1iz=200 rpm)

t t/ q
(dak) Co=25 Co=50 Co=100 Co=150 Co=200
mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L
0 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
10 9.82 7.01 5.86 5.63 3.54
20 18.98 7.88 7.67 6.27 5.93
30 27.05 11.09 10.40 8.05 6.98
45 35.82 16.18 14.72 8.72 9.09
60 37.91 20.14 17.17 10.60 11.14
90 52.19 29.68 23.97 15.22 16.18
120 65.57 39.36 30.48 19.96 21.19
150 81.33 48.94 35.04 24.49 26.32
180 96.22 58.30 41.75 28.14 30.97
240 128.00 77.17 54.97 36.99 40.17
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Cizelge 4. 8. Farkli sicakliklarda Ni(II)’nin adsorpsiyon kinetigi psddo-ikinci
mertebe verileri (Co= 100 mg/L, V=25 mL, m=0,2 g, h1iz=200 rpm)

t t/q;

(dak) T=25°C T=35°C T=45°C
10 5.86 542 4.52
20 7.67 7.40 7.02
30 10.40 8.54 7.77
45 14.72 11.30 9.64
60 17.17 13.02 11.55
90 23.97 18.14 15.07
120 30.48 20.22 17.89
150 35.04 23.26 20.82
180 41.75 27.06 24.70
240 54.97 35.75 32.54

Cizelge 4. 9. Farkli baglangi¢ derisimli ¢ozeltilerden Ni(Il)’nin 25°C’de adsorpsiyon

kinetigi psddo-birinci ve ikinci mertebe hiz sabitleri

C, psodo-birinci mertebe sabitleri psodo-ikinci mertebe sabitleri
(mg/L) Kpb Q R’ Kpi Qu R’
(1/dak) (mg/g) (g/mgdak) | (mg/g)
25 0.0283 1.067 0.9770 0.026 2.05 | 0.9959
50 0.0074 1.017 0.5930 0.0447 3.21 0.9992
100 0.0166 1.038 0.9651 0.0104 4.74 | 0.9982
150 0.0207 1.049 0.9404 0.0121 6.28 | 0.9993
200 0.0182 1.043 0.9000 0.0059 7.19 | 0.9964
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Cizelge 4.10. Farkl sicakliklarda Ni(II)’nin adsorpsiyon kinetigi psddo-birinci ve

ikinci mertebe hiz sabitleri

T psodo-birinci mertebe sabitleri psodo-ikinci mertebe sabitleri
Kpb qd ki qad

(°C) (1/dak) (mg/g) R* | (mgdak) | (mg/g) R?

25 0.0221 3.55 0.9619 | 0.0029 474 | 0.9982

35 0.0230 7.41 0.9364 | 0.0031 7.9 0.9934

45 0.0270 7.76 0.9751 | 0.0032 8.63 0.9966
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Cizelge 4. 11. Farkli sicakliklarda Ni(II)’nin adsorpsiyon izoterm verileri

(V=10 mL, m=0,1g, h1z=200 rpm, t=150 dak )

T Freundlich verileri Langmuir verileri
(°C) C, Cq q log Cq log q Cq Cd/q
(mgL) | (mg/L) | (mg/g)

10 4.82 0.52 0.68 -0.28 4.82 9.27

25 9.48 1.55 0.98 0.19 9.48 6.12

50 26.65 2.34 1.43 0.37 26.65 11.39

25 100 65.00 3.50 1.81 0.54 65.00 18.57
150 105.00 4.50 2.02 0.65 105.00 23.33

200 150.00 5.00 2.18 0.70 150.00 30.00

250 198.00 5.20 2.30 0.72 198.00 38.08

10 1.18 0.88 0.07 -0.05 1.18 1.34

25 3.96 2.10 0.60 0.32 3.96 1.88

50 15.57 3.44 1.19 0.54 15.57 4.52

35 100 45.04 5.50 1.65 0.74 45.04 8.20
150 90.57 5.94 1.96 0.77 90.57 15.24

200 130.56 6.94 2.12 0.84 130.56 18.80

250 180.93 6.91 2.26 0.84 180.93 26.19

10 1.09 0.89 0.04 -0.05 1.09 1.22

25 3.58 2.14 0.55 0.33 3.58 1.67

50 13.17 3.68 1.12 0.57 13.57 3.58

45 100 42.73 5.73 1.63 0.76 42.73 7.46
150 85.41 6.46 1.93 0.81 85.41 13.22

200 121.20 7.88 2.08 0.90 121.20 15.38

250 170.50 7.95 2.23 0.90 170.50 21.45
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Cizelge 4. 12. Farkl sicakliklarda Ni(II)'nin adsorpsiyon izoterm sabitleri

T Freundlich sabitleri Langmuir sabitleri
‘C)
K n R” Qm b R’
(1/dak) (mg/g) (L/mg)
25 0.28 1.72 0.8237 6.40 0.022 0.9874
35 0.915 2.72 0.8655 7.38 0.048 0.9946
45 0.711 2.03 0.9526 8.50 0.066 0.9895

Cizelge 4. 13. Farkli sicakliklarda Ni(II) nin adsorpsiyon termodinamik sabitleri

(V=25 mL, m=0,2 g, h1iz=200 rpm)

T (K) /T Inb AG° AH° AS°
(kj/mol) (kj/mol) (J/molK)
298 0.00336 7.164 -17.748
308 0.00325 7.944 -20.341 43.46 205.971
318 0.00314 8.262 21.844

Cizelge 4.14. Farkl sicakliklarda Ni(Il)’nin adsorpsiyonu icin Ea

T (K) Kpi /T In ky; E, (kj/mol)
298 0,0029 0,003356 -5,843
308 0,0031 0,003247 -5,776 3,807
318 0,0031 0,003145 -5,776
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Cizelge 4.15. Ni(II)’nin adsorpsiyon rekabeti verileri (V=20 ml, T=25 °C, hiz=
rpm, t=150 dak)

Ni Pb Cd Cu

q(mg/g) | %A |q(mg/g)| %A |q(mg/g)| %A |q(mg/g)| %A

Ni(ID)-Pb(1I) 5,442 | 54,22 | 6,376 | 63,76 - - - -

Ni(I)-Cd(II) 2,572 25 - - 5.036 50 - -

Ni(II)-Cu(II) 5.982 | 59,62 - - - - 7414 | 74.14

Ni(II)-Pb(II)-
Cd(II)-Cu(Il) 4.68 |46.80 | 4,84 |48,42| 4,76 |47,64| 4,63 |46,26

Cizelge 4.16. 25 °C’de Ni(II) adsorpsiyonuna adsorbent dozu etkisi
(Co=100 mg/L, V=10 ml, T=25 °C, hiz= rpm, t=150 dak)

m (g) Cd (mg/L) q (mg/g) % A
0.05 69.66 7.59 30.34
0.1 51.67 6.04 48.33
0.2 25.44 4.66 74.56
0.4 19.43 2.52 80.57

Cizelge 4.17. 25 °C’de Ni(I) adsorpsiyonunda pH etkisi
(Co=100 mg/L, V=10 ml, T=25 °C, hiz= rpm, t=150 dak m= 0,1 gram)

pH qi(mg/g) q2 (mg/g)
2 0.01 8.49

4 2.73 7.53

6 3.61 6.34

8 4.16 4.16
10 0.06 9.58
12 0.02 9.99
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SEKILLER LISTESI
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Sekil 4. 1 Farkli baglangi¢c derisimli ¢ozeltilerden Ni(II)nin adsorpsiyon kinetik
verileri (T= 25°C, V=25 mL, m=0,2g, h1iz=200 rpm)
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Sekil 4. 2 Farkli baslangi¢ derisimli ¢ozeltilerden adsorplanan Ni(II) miktar1 (T= 25°C,
V=25 mL, m=0,2g, h1z=200 rpm)
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Sekil 4.3. Farkl sicakliklarda Ni(II) adsorpsiyon kinetik verileri
(Co= 100 mg/L, V=25 mL, m=0,2 g, h1iz=200 rpm)
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Sekil 4. 4.Farkli sicakliklarda adsorplanan Ni (II) miktart
(Co= 100 mg/L, V=25 mL, m=0,2 g, h1iz=200 rpm)
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Sekil 4.5. Farkli baglangic derisimli ¢ozeltilerden Ni(II)nin adsorpsiyon kinetigi
psodo-birinci mertebe ¢izimleri (25°C’, V=10 mL, m=0,1 g, hiz=200 rpm)

log (qg-qy)

t(dak)

Sekil 4.6.Farkli sicakliklarda Ni (II) ‘nin adsorpsiyon kinetigi ps6do- birinci
mertebe ¢izimleri (Co,= 100 mg/L, V=25 mL, m=0,2 g, h1iz=200 rpm)
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Sekil 4.7 Farkli baglangi¢ derigimli ¢ozeltilerden Ni(Il)’nin 25°C’de adsorpsiyon
kinetigi psddo-ikinci mertebe cizimleri (C,= 25, 50,100, 150, 200 mg/L, V=10
mL, m=0,1 g, h1iz=200 rpm)
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Sekil 4.8 Farkli sicakliklarda Ni (II) ‘nin adsorpsiyon kinetigi psodo- ikinci mertebe
cizimleri (Co,= 100 mg/L, V=25 mL, m=0,2 g, h1iz=200 rpm)
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Sekil 4.9. Farkl sicakliklarda Ni(II)’nin adsorpsiyon izotermleri (V= 10 ml, m= 0,1
g ve hiz 200 rpm)
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Sekil 4.10. Farkli sicakliklarda Ni(II)'nin adsorpsiyon izotermlerinin Freundlich tipi
cizgisel hali (V=10 ml, m=0,1 g ve hiz 200 rpm )
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Sekil 4.11. Farkli sicakliklarda Ni(II)’nin adsorpsiyon izotermlerinin Langmuir tipi
cizgisel hali (V=10 ml, m= 0,1 g ve hiz 200 rpm )
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Sekil 4.12. Farkli sicakliklarda Ni(Il)’nin adsorpsiyonu i¢in 1/T-In b ¢izimi (V=10
ml, m= 0,1 g ve hiz 200 rpm )
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Sekil 4.13. Farkli sicakliklarda Ni (II)nin adsorpsiyonu i¢in 1/T -In kpi ¢izimi
(V=10 ml m= 0,1 g ve hiz 200 rpm)
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Sekil 4.14. 25 °C’de Ni(II) adsorpsiyonuna adsorbent dozu etkisi q(mg/g)-m(g)
grafigi
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Sekil 4.15 25 °C’de Ni(II) adsorpsiyonuna adsorbent dozu etkisi %A — m(g) grafigi
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5.  SONUC VE TARTISMA

Bu c¢alismada sulu ¢ozeltiden Ni(I) iyonlarinin uzaklastirilmasi amaci ile
Bacillus subtilis bakterisi kullanildi. Adsorpsiyon iglemlerinde maliyet 6nemli bir
parametre oldugundan adsorplayict olarak diisiik maliyetli adsorplayicilar tercih
edilmektedir. Talas, yemis kabuklari, yosunlar, mantarlar gibi bakteriler de bu gruba

girmektedir. Bu nedenle adsorplayici olarak Bacillus subtilis kullanildi.
5.1. Kinetik Cahismalarin Degerlendirilmesi

Adsorpsiyon siireci Oncelikle kinetik olarak incelendi ve denge siiresi
belirlendi. Farkli baglangi¢c konsantrasyonlu (25, 50, 100, 150, 200mg/L) ¢ozeltilerle
yapilan kinetik incelemede zamanla denge derisimi azalmakta (Cizelge 4.1) ve

adsorplanan Ni(Il) miktar1 artmaktadir (Cizelge 4.2).

Sekil 4.1 ve 4.2 incelendiginde farkli baglangic derisimli caligmalarin
hepsinde baglangicta adsorpsiyonun ¢ok hizli oldugu goriilmektedir. Bunun sebebi
baglangicta adsorpsiyon i¢in uygun yiizey alaninin fazla olmasidir. Zamanla bu yerler
dolmaya baglar ve adsorpsiyon hizi azalir. Sekil ve c¢izelgelerden goriildiigii gibi
farkli baglangi¢ derisimli ¢aligmalarin hepsinde 240 dakika sonra adsorplanan
miktarn  hemen hemen yarisindan fazlasi ilk 10-20 dakika arasinda
adsorplanmaktadir. 90 ve 150 dakika arasinda adsorpsiyon miktarinda énemli bir

degisme goriilmektedir.

Bacillus subtilis ile Ni(Il) adsorpsiyonu iizerine sicakligin etkisi kinetik
olarak incelendi. Bunun icin baglangic derisimi 100 mg/L olan ¢ozelti ile 25, 35 ve
45 °C’de aynm kinetik calisma yapildi. Sekil 4.3 — 4.4, Cizelge 4.3 - 44
incelendiginde sicaklik arttik¢a adsorpsiyonun arttigi goriilmektedir. 20. dakikada
adsorplanan miktar 25 C de 2.61 mg/g iken 45 C de 2.85 mg/g’e artmaktadir. 150.
dakikada ise 4.28 mg/g’dan 7.21 mg/g’a artmaktadir. Adsorpsiyon miktarindaki bu
artis Ni(Il)’nin Bacillus subtilis iizerindeki adsorpsiyonun endotermik oldugunu
gosterir. Sicaklik arttikca adsorpsiyonun artmasi, diisiik sicakliklardan baglayarak

sicaklifin arttirllmasi ile biyosorbent yiizeyindeki porlarin genislemesiyle
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biyosorpsiyon hizi artmis olmasi seklinde aciklanabilir. Ayni sonug literatiir” de

gorilmiistiir.

Farkli baslangic derisimlerde oldugu gibi farkli sicakliklarda da adsorpsiyon,
baglangicta hizli cereyan etmekte ancak dengeye gelmesi 150 dakikay1 bulmaktadir.

Bu nedenle daha sonraki deneylerde denge siiresi 150 dakika olarak belirlendi.

Metal iyonlarmmin uzaklastirilmas: ile ilgili degisik sorpsiyon kinetik
modelleri vardir®**?. Psédo birinci mertebe kinetik islemi tersinir reaksiyonlar ile sivi
ve kati faz arasinda kurulan dengelerde kullanilir. Psoédo-birinci mertebe hiz
denklemi Lagergren tarafindan gelistirilmis ve yayginca kullanilmistir. Ancak son
zamanlarda Ho ve McKay sorpsiyon sisteminin psodo-ikinci mertebe hiz denklemi
ile aciklanabilecegini belirtmiglerdir. Literatiirde psodo-birinci mertebe hiz

denkleminin uygulandig1 bircok c¢aligma belirtilmi§tir82’83.

Bu uygulamalarda,
baslangictaki adsorpsiyon kinetigi psddo-birinci mertebe hiz denklemi ile iyi bir
uyum gostermekle beraber adsorpsiyonun yaklasik % 40’1 gerceklestikten sonra bu
uyum azalmaktadir. Bircok arastirmact bunu tam olarak aciklayamamaiglardir.
Bazilar, bir baglangic difiizyon islemini takip eden yiizey bilesigi olugumu ile
bazilar1 da psodo-birinci mertebe reaksiyonlarinin bir¢oklu serisi olmasina

baglamiglardir

Bu calismada da farkli konsantrasyon ve farkli sicaklikliklardaki kinetik
veriler psddo-birinci ve ikinci mertebe hiz denklemlerinde degerlendirilerek kinetik
veriler elde edildi. Cizelge 4.5-8’deki veriler yardimi ile Sekil 4.5-8’teki dogrular
cizildi. Bu dogrularin egim ve kayma degerleri psddo-birinci ve ikinci mertebe hiz
denklemlerinde (Denklem 4.2-3) degerlendirilerek bu modellere ait hiz sabitleri

hesapland1 (Cizelge 4.9-10).

Belirlenen hiz sabitleri farkli birimlerde oldugundan kiyaslanamaz ancak iki
model icin R’ degerleri kiyaslanabilir. R’ degerleri incelendiginde farkli
konsantrasyon ve farkli sicakliklarda adsorpsiyon kinetiginin daha ¢ok psédo- ikinci
mertebe modeline uydugu ve R”> 0.99 oldugu goriilmektedir. Farkli sicakliklardaki

psoddo-birinci ve ikinci mertebe hiz sabitleri (kp, ve kpi) Cizelge 4.10°da goriildiigii
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gibi sicaklik artikca artmaktadir. Yani sicaklik artikca adsorpsiyon hizi artmaktadir.

Bu da Ni(II)’nin Bacillus subtilis ile adsorpsiyonun endotermik oldugunu gosterir.

Adsorpsiyon hizinin daha ¢ok psddo-ikinci mertebe hiz modeline uydugu goz
Oniine alinarak 25, 35 ve 45 °C deki hiz sabitleri Arrhenius denkleminde (4. 11)
degerlendirildi. Cizelge 4.14’teki veriler ile Sekil 4.13’teki dogru cizildi. Dogrunun
egiminden aktiflesme enerjisi (Eq) 3.837 (kj/mol) olarak hesaplandi.

5.2. Adsorpsiyon Calismalarinin Degerlendirilmesi

Farkli baglangi¢ derisimli (10, 25, 50, 100, 150, 200 ve 250 mg) Ni(Il)
cozeltileri farkli 3 sicaklikta (25, 35 ve 45 °C) belli bir miktar bakteri ile belirlenen
denge siiresince (150 dak) etkilestirildi. Denge derisimine (Cq4) karsilik 1 gram
adsorplayici iizerinde adsorlanan metal iyonu miktar1 (q) degerleri hesaplanacak
adsorpsiyon izoterm verileri elde edildi (Cizelge 4.11) ve izotermler cizildi (Sekil

4.9).

Bu adsorpsiyon izoterm verileri Freundlich (denklem 4.5) ve Langmuir
(denklem 4.7) denklemlerinde degerlendirildi. Freundlich modeli i¢in log Cg4’ye
kars1 log q, Langmuir modeli icin Cq'ye karsi Cq/q degerleri hesapland1 (Cizelge
4.11). Bu veriler kullanilarak farkli sicakliklarda Bacillus subtilis tizerinde Ni(II)
adsorpsiyonun Freundlich ve langmuirgizelgisel hali Sekil 4.10 ve 11’de dogrularin
egim ve kayma degerinden bu modellere ait sabitler hesaplandi. Cizelge 4.12°deki R’
degerleri kiyaslandiginda {ii¢ farkli sicakliktada Langmuir denklemi icin R? degerinin
Freundlich denklemindeki R* degerinden biiyiilk oldugu goriilmektedir. Bu da
adsorpsiyonun daha ¢ok Langmuir modeline uydugunu gostermektedir. Sicaklik
artikca n ve b degerleri arttifi gibi adsorpsiyon kapasitesi olan Q. degeride
artmaktadir. 25 °C’de 6,40 mg/g olan Qy,, 35 °C’de 7,38 ve 45 °C’de 8,50 mg/g’a
artmaktadir. b sabiti Arrhenius denklemi fonksiyonelligindeki hiz sabitlerinin orani

olup sicaklik arttikca artmaktadir.
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5.3. Termodinamik Hesaplamalarin Degerlendirilmesi

Farkli sicakliklardaki b Langmuir sabiti denklem 4.8’de degerlendirilerek
metal iyonunu farkli sicakliklarda Bacillus subtilis {izerinde adsorpsiyonuna ait
serbest enerji degeri hesaplandi. Cizelge 4.13’ten G degerinin negatif ve sicaklik
arttikca azaldig1 goriilmektedir. Bu da adsorpsiyon olayinin kendiliginden oldugunu
gosterir. G° degeri 25, 35 ve 45°C sicakliklarda sirasi ile -17, 748, -20,341 ve -
21,844 kj/ mol olarak hesaplandi. Benzer ¢calismalar literatiirlerle uyum igindedir78’ 8
goriilmiistiir.  Yine farkli sicakliklardaki b degerleri ile denklem 4.10 da
degerlendirilerek 1/T’ye kars1 Inb grafigi cizildi (Sekil 4.12). Sekildeki dogrunun
egim ve kayma degerlerinden entalpi ( H) ve entropi ( S) hesaplandi (Cizelge 4.13).

H ve S degerleri sirasi ile 43,46 kj/mol ve 205,971 j/molK olarak bulundu. H’m
pozitif olmas1 adsorpsiyon olaymin endotermik oldugunu gosterir. S’in pozitif
olmasi ise adsorpsiyon esnasinda diizensizligin arttigin1 gosterir. Oysa teorik olarak
fiziksel adsorpsiyon olayinda negatif H ve S degerleri beklenmektedir.
Adsorpsiyon islemi sadece fizisorpsiyon olsaydi sistemin entalpi degisimi

ekzotermik olurdu. Ancak gercekte enerji;

1) Metal iyonlarinin ve adsorbe edilen tiirlerin adsorplayicinin yiizeyindeki
(oksijenlenmis komplekslerin ) dehidrasyonunda;

2) Adsorbe edilenlerin desorpsiyonunda;

3) Gozeneklerin Ol¢iilerinin degismesinde;

4) Igsel kiitle difiizyon hizinin artmasinda kullamldig: varsayildigindan H degeri
pozitif ¢ikmaktadir®.  $’in pozitif olmasi ise hem adsorplayicinin aktif
merkezindeki hem de adsorplanani saran ve diizenli bir yap1 teskil eden c¢oziicii
molekiillerinin (negatif S), iyon adsorpsiyonu sonucu ana ¢oziiciiye salinmasina

81, 85-87

(pozitif S) baglanabilir. Benzer sonuglar literatiirde gorilmiistiir.

5.4. Adsorpsiyon Rekabetinin Degerlendirilmesi

Bacillus subtilis ile Ni(Il), Cd(II), Pb(I) ve Cu(Il) nin ikili ve dortli karigim
halindeki adsorpsiyon deneylerinden elde edilen % A ve q degerleri Cizelge 4.15’te
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goriilmektedir. Ikili karisimlarda Ni(Il) icin q degerleri géz oniine alindifinda 3

farkl1 karigimdan farkli degerler goriilmektedir.

Ni(II) ve Cu(Il) karisiminda Ni(I) nin % 59,62 si adsorplanirken Pb ile olan
karigiminda % 54,22’ye, Cd ile olan karigiminda ise % 25’e diismektedir. Bu Ni(II)
adsorplandig1 yerlerde diger metal iyonlarininda ve daha baskin bir sekilde
adsorplandigin1 gosterir. Ni(I) ve Pb(II). Ni(Il) ve Pb(II) karisimda adsorplan
miktarlar arasindaki fark (5,442 — 6,376 mg/g) 0,934 iken, Ni(II)-Cu(Il) karisimda
fark biraz artmakta (1,432 mg/g) dir. Ni(I)-Cd(Il) karisiminda ise adsorplanan
Cd(II) miktar1 hemen hemen adsorplanan Ni(Il) miktarinin (2,572 mg/g) 2 kati
kadardur.

Metal iyonlariin Bacillus subtilis iizerinde adsorpsiyonunun iyon degistirme
mekanizmas: oldugu diisiiniiliirse iyon degistirme reaksiyonlarinda bazi iyonlar
digerlerine gore kuvvetle tutulurlar. Genellikle yiikii biiyiik olan iyonlar ve ayni1 yiike

sahip olanlar arasinda ise iyon yaricapi biiyiik olanlar daha kuvvetle tutulurlar'’.

Metal iyonlar1 yaricaplari sirast Pb(II) > Cd(II) > Nidl) > Cu(l)
sekilindedir. Yapilan dortli karisimdaki adsorpsiyon sirast ise Pb(II) > Cd(Il) >
Ni(Il) > Cu(II) seklinde olup yarigapi sirasi ile uyumludur.

5.5. Adsorbent Dozu Etkisinin Degerlendirilmesi

Baslangic konsantrasyonu 100 mg/L olan Ni(Il) ¢ozeltisi farkli miktarlardaki
(0,05, 0,1, 0,2 ve 0,4 gr) adsorplayicilarla etkilestirilerek adsorbent dozu etkisi
incelendi. Sonuclar Cizelge 4.16’da goriilmektedir. Adsorbent dozu 0.05 gramdan
0,4 grama arttifinda %A degeride % 30,34’ten % 80,57’ye artmaktadir. Ancak q
degeri 7,59°dan 2,52 mg/g’a azalmaktadir. % adsorpsiyonun artmasi beklenen bir
durumdur ¢iinkii adsorplayict miktart arttik¢ca adsorpsiyona uygun yerler artmakta ve

buna bagl olarak adsorpsiyon da artmaktadir.
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Birim gram basina adsorplanan metal iyonu miktar1 olan q’nun azalmasi ise
adsorpsiyona uygun yerlerin dolmadigin1 yani bos oldugunu gostermektedir. Benzer

sonuglar literatiir’de goriilmiistiir ' **,

5.6.  Bacillus subtillis Uzerinde pH Etkisinin Degerlendirilmesi

Baglangi¢ derisimi 100 mg/I olan ¢ozeltiler istenen pH degerine 0.1 M HCl ve
NaOH ile ayarlandi. Sonra pH degerleri 6l¢iildii. Daha sonra adsorpsiyon iglemine
tabi tutulduktan sonra denge derisimi 6l¢iildii ve farkli pH’larda adsorplanan Ni(II)
miktar1 hesaplandi (Cizelge 4.17). Cizelgede goriildiigii gibi farkli pH’larda
beklenenden farkli, daha yiiksek q degerleri elde edildi. Bunun sebebi ¢ozeltideki
Ni(Il) derisimini beklenenden az olmasidir. Ciinkii diisitk pH degerlerinde NiCl,
olarak yiiksek pH larda ise Ni(OH), olarak ¢tkmiistiir.

Sulu cozeltilerdeki agir metallerin sorpsiyonu adsorbentin ozelliklerine ve
molekiillerin c¢ozeltiden kati faza transferine baghdir. Bu nedenle agir metallerin

biyosorpsiyon kapasiteleri ¢ozeltilerin pH’indan cok fazla etkilenir.

Diisiik pHlarda hiicre yiizey yiikii pozitiftir ve H;O" iyonlar1 hiicreye baglanmak
icin pozitif yiikli metal iyonlar1 ile rekabet ettiklerinden hiz1 azaltic1 etki gosterirler.
Ayrica OH™ ve H;O" iyonlar kuvvetli adsorbe olduklarindan ¢ozelti icindeki diZer

iyonlarin adsorpsiyonunu etkiler®.

Sonug¢ olarak sulu cozeltiden Ni(Il) iyonlarimin Bacillus subtilis iizerinde

adsorpsiyon ¢aligmalarinda;

— Farkli baglangic derigsimli Ni(II) cozeltileri ile yapilan ¢alismalarda
adsorpsiyonun baglangicta cok hizli gerceklestigi,

— Sicaklik arttik¢a adsorplanan Ni(I) iyonu miktart artti

— Yaklasik 150 dakikada adsorpsiyon dengesi kuruldu,

— Adsorpsiyonun kinetiginin pseudo ikinci mertebe modeline uygun bulundu

— Aktiflenme enerjisi 3,837 ki/mol olarak hesaplandi

— Adsorpsiyon izotermlerinin daha ¢ok Langmuir modeline uydugu belirlendi
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— Adsorpsiyon kapasitesi sicaklikla artti
— Adsorpsiyon serbest enerjisinin negatif ve sicaklikla azaldig1 goriildii,
— Metal iyonlar1 arasinda adsorpsiyon rekabeti gdzlendi

— Adsorbent dozu arttik¢a adsorpsiyon artti.
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