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OZET

Sabit sicaklik ve kangtirma hzinda galisan bir calkalayicida, Pinus sylvestris (Sari Cam)
kozalaklarindan elde edilen biyomas ile Cr®* ve Pb ?* iyonlanmin biyosorpsiyonu
caligimustir. Baslangig pH’ 1, baslanglg metal iyon derigimi, biyomas derigimi ve
kangtirma hizimin, biyosorpsiyon verimine etkisi incelenmis ve biyosorpsiyon verilerinin

Freundlich ve Langmuir adsorpsiyon modellerine uygunlugu arastinlmgtir.

En yiiksek giderme veriminin Cr ®* iyonlan igin pH 1’ de, Pb " iyonlar igin ise pH 4’ de
gergeklestigi bulunmugstur. En uygun biyosorpsiyon kosullan Cr ¢ iyonlan igin pH=1,
T=25°C, kangtirma hiz1 =150 rpm, C,= 150 mg/L, m=1g/L, Pb ?* iyonlan igin ise pH=4,
T=25°C, kangtirma hizs =150 rpm, C,=50 mg/L, m=4g/L olarak belirlenmigtir. Metal /

Biyokiitle oraninin artmast ile biyosorpsiyon veriminin azaldigi gorilmustir.

En uygun kosullarda Cr ®* ve Pb?" iyonlanmin Sart Cam kozalag biyomast (CKB) iizerine

biyosorpsiyonunun, Freundlich izotermine Langmuir izoterminden daha iyi uydugu

°

saptanmugtir.
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SUMMARY

In a shaker working in stirring speed and constant temperature, the biosorptions of Cr &
and Pb?" ions with cone biomass of Pinus sylvestris were researched. The effects of initial
pH, initial metal ion concentration, biomass concentration and stirring speed on
biosoprtion efficiency were examined and the convenience of the results for biosorption

experiments to the adsorption isotherms of Freundlich and Langmuir was examined.

The highest removal efficiencies realized for Cr®* ions and Pb?* ions were found in pH: 1
and pH: 4, respectively. The most suitable biosorption circumstances were determined as
pH=1 for Cr** ions and T=25°C, stirring speed=150 rpm, C;=150 mg/L, m=1 g/L,as pH=4
for Pb?* ions and T=25°C, stirring speed=150 rpm, C,=50 mg/L, m=4 g/L. An increase in

Metal / Biomass ratio caused a decrease in biosorption efficiency.

In biosorption of Cr ® and Pb ** ions on to cone biomass of Pinus sylvestris (PSB),
conducted at the most convenient conditions, it has been found that Freundlich isotherm is

more convenient than Langmuir isotherm.
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KISALTMALAR VE SIMGELER

: Yizeyde tam bir tek tabaka olusturmak igin adsorplayicinin birim agirhifinda
adsorplanan madde miktar: (mg/ g)

- Absorbans

: Birim adsorbent iizerine adsorplanan maksimum madde miktan (mg / g

adsorplayict)

: Konsantrasyon (mg/ L)
: Dengede adsorplanmadan kalan ¢oziinen derisimi ( mg /L)
: Baglangigta ¢oziinen derigimi (mg/L)
- Coziinenin doygunluk derigimi (mg /L)
: San gam kozalagt biyomasi
. Adsorpsiyon net entalpisi ile ilgili bir sabit
- Adsorpsiyon kapasitesi
- Adsorpsiyon siddeti
: Dengede birim adsorplayici agirhigi bagina adsorplanan madde miktan (mg

adsorplanan / g adsorplayici)

: Enerji ile ilgili bir sabit

: Regresyon katsayist

: Zaman (dakika)

: Sicaklik (°C)

: Adsorplanan ¢oziinenin derigimi (mg/L)

. Zeta potansiyeli (mV)



1. GIiRIS

Teknolojik gelismeler ve sanayilesme bir yandan insanlarin yasamlanm daba rahat
sirdiirmesine katkida bulunurken, diger yandan 6nemli gevre problemlerinin dogmasina
neden olmaktadir. Cevre Kkirliligi, ylzylimizin en onemli problemlerinden birini
olusturmaktadir. Sanayilesme ve hizli nifus artigmn olmadigt 1900° li yillardan Once
olusan atiklar, ortamin biyoiojik aynstirma kapasitesinin altinda kaldig: igin bu ortamlarda
dogal olarak paralamp bertaraf edilerek canlilar tzerinde zarar olusturmadan tekrar
ekolojik dolagimlara sokulmaktaydi. Hizli niifus artisi ve sanayilesme sonucu olugan evsel
ve endustriyel atiklar, agin yogunlagtinilarak alict ortamlara verilmek suretiyle alict ortamin
biyolojik ayngtirma kapasitesi agildigindan bu ortamlarda gevre kirliligi olusmaktadir. Bu
atiklar, biyolojik olarak aynstinlabilir karakterde olabilecegi gibi ozellikle endiistriyel
kuruluglanin olusturdugu agir metaller, sentetik ve toksik maddeler gibi biyolojik olarak
aynigtirilamayan nitelikte de olabilirler (Sag, 1993; Tiinay, 1996).

Cesitli endiistriyel faaliyetlerden kaynaklanan atiksularin iginde bazen eser bazen de
yitksek miktarlarda agir metaller bulunmaktadir. Agir metal kirliligi ise kalic1 seyrelme ve
¢okme olmadig1 siirece canli saghigi tizerinde dogrudan zehirleyici etkiler yapmaktadir.
Sulu ortamlardan agir metal uzaklagtinlmasinin iki ana nedeni vardir. Bunlardan birincisi
toksisitenin azaltilmasi, digeri ise ekonomik degeri olan metallerin geri kazanimdir. Bu
amagcla agir metal iyonu igeren atiksularin antimasinda, kimyasal olarak metal iyonunun
¢Okebilen bir bilesigi sekline donistiirilmesi esasina dayanan genellikle iyon degigimi,
aktif karbon adsorpsiyonu gibi ikincil antimlar gerektiren kimyasal yontemler
kullamimaktadir. Bu antma teknolojilerinin birgok dezavantaja sahip olmalan nedeniyle,
son yillarda yapilan galigmalar, daha ekonomik, etkili ve emniyetli teknoloji gelistirilmesi
tizerinde yogunlagmustir (Bayhan, 1996).

Agir metallerin antilmasinda alternatif bir proses biyosorbentlerin kullantimasidir. Birgok
sucul organizmanin (bakteri, maya, alg, vb.) ¢oziinmiis agir metal ve radyoaktif elementleri
adsorbe etme o6zelligi oldugu belirtilmektedir (Nourbakhsh, et al., 1993; Bakkaloglu, et al.,
1998; Butter, et al., 1998; Matheickal, et al., 1999; Bayhan, et al., 2000, Figueirg, ¢t al,,
2000).
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Yapilan incelemelerde; bitkilerin geligimleri sirasinda, organik bilesiklerle komplekslesmis
kromu, kolayca iglerine aldiklar1 ve bitki koklerindeki kromun, filiz ve diger
dokulardakinden 10-100 kat daha fazla oldugu agiklanmaktadir (Cervantes, et al., 2001).
Cesitli bitkilerin (B3ypha latifola, Typha angustifolia, Phragmites communis, Scirpus
lakustris ve Juncus spp.), atiksulardan agir metal uzaklagtinlmasinda ¢ok verimli oldukiari
belirtilmektedir (Groudeva, et al., 2001). Bunun yani sira piring kabugu, talag ve ¢am agaci
kabuklan gibi cansiz bitkisel materyaller, agir metallerin uzaklastirnimasinda, potansiyel

biyosorbentler olarak genig dlgtide arastiriimaktadir (Nedelkoska ve Doran, 2000).

Genellikle canli hiicrenin kendisi (biitiinii) tarafindan metal biriktirme aktif prosesleri
“Biyoakiimiilasyon” olarak adlandirlirken, 6li biyokutlenin hiicre komponentleri (hiicre
duvan elemanlari) tarafindan pasif metal biriktirme prosesleri “Biyosorpsiyon” olarak
adlandinlmaktadir. Biyosorpsiyon isleminin avantaji ; atiklar, deniz yosunu veya diger
endiistriyel operasyonlardan (fermantasyon atiklan) elde edilen ham biyosorbentlerin
kullanilabilmesidir. Egsiz ozellikleri ile biyomas gesitlerinin bir kismi, bilhassa agir
metaller i¢in az veya ¢ok giderim saglamaktadir. Bu iglem biyosorbent tipine, ¢ozeltideki
karisima, biyosorbentin hazirlams gekline ve fiziksel — kimyasal gevresel etkilere bagh
olarak gergeklesmektedir. Biyosorpsiyonda hiicre yiizeyinde metal tutulmasinin
fizikokimyasal temeli komplekslesme, koordinasyon, selat olusturma, iyon degigimi,
adsorpsiyon ve inorganik mikro ¢okelme proseslerinden olugmaktadir. Genellikle, en ¢ok
gergeklesen mekanizmanin iyon degisimi seklinde oldugu belirtilmektedir (Churchill, et
al., 1995; Butter, et al., 1998; Brown, et al., 2000; Volesky, 2001).

Yapilan ¢aligmalar, agir metallerin biyosorbentler tarafindan adsorpsiyonunun hizli ve
tersinir oldugunu, ayrica metabolik proseslerin yardimina gerek kalmadan meydana
gelebilecegini gostermistir. Cogu ¢aliymada biyosorbent rejenere edilerek tekrar
kullanilabilmistir (Shumate ve Strandberg, 1985; Butter, ct al., 1998; Kapoor, et al., 1999,
Yang and Volesky, 1999; Brown, et al., 2000).

Giiniimiize kadar yapilan ¢aligmalarda biyosorpsiyonun agir metallerin uzaklagtirilmasinda
etkin bir proses oldugu belirlenmistir. inaktif maya hiicrelerinin kullamildiga biyosorpsiyon

¢aligmalarinda atiksulardan agir metallerin basarili bir sekilde giderildigi ve biyosorbentin



sudan capraz akig mikrofiltrasyon teknigi ile aynlabilecegi belirtilmekterdir (Bayhan, et
al., 1997, Keskinler, et al., 1997, Keskinler vd., 1998, Bayhan, et al., 2000).

Agir metallerden kursun, krom, bakir ve ginkonun miisaade edilebilir degerlerin iizerine
gikildiginda kronik rahatsizliklara neden olduklan bilinmektedir. Ozellikle 0,05mg/ L’ den
fazla krom igeren kaynak sularimin oldukga toksik olduklar belirtiimektedir (Prakasham,
et al., 1999).

Yapilabildigi kadanyla literatiir taramalaninda kursun (II) ve krom (V1) biyosorpsiyonu
amactyla birgok adsorbent kullanilmasina ragmen, kozalakh bitkilerden kolayca ve bol
miktarlarda elde edilebilir olmasi nedeniyle onemli bir potansiyele sahip olan kozalak

biyomaslarinin kullamldif bir ¢aligmaya rastlanmamugtir.

Bu ¢aligmada, CKB kullanilarak Cr** ve Pb** iyonlanmin biyosorpsiyonu ve bu olay
izerinde pH, baslangic metal iyon derisimi vb. parametrelerin etkilerinin tespiti

amaglanmgtir.



2. GENEL BILGILER
2.1. Atiksular

Uygarhgin gelismesine paralel olarak suyun yeryizindeki sirkiilasyonu orijinal durumu
yitirmekte ve bu arada suyun kalitesi olumsuz yonde etkilenmektedir. Insanlar devamli
olarak cesitli etkenlerle dogal hidrolojik g¢evrime midahale etmekte su kaynagiun
kalitesini diigiirecek diizeylerde organik, inorganik ve biyolojik kirlenme meydana
getirmektedir. Su kirlili§inin ¢esitli tamimlamalari yapiimakla beraber ABD Cevre Koruma
Ajans1 (EPA), su kirliligini , suyun kalitesini olgiilebilecek nispette kotiilestirecek miktar
veya konsantrasyonlarda kanalizasyon suyu, sanayii atiksuyu ve diger zararli veya

istenmeyen maddelerle bozulmasi olarak tanimlanmaktadir (Bayhan,1996).

Kentlerde ve endistride kullamidiktan sonra atilan sulann timi icin “atiksu” terimi
kullanilmaktadir. Su kirliliginde en genel tanim su ortaminin dogal dengesinin bozulmas:
seklinde verilebilir. Atiksulanin kirliligi, fiziksel, kimyasal ve biyolojik kirlilik olarak

baglica li¢ kistmda incelenir.

Gerek tanimsal faliyetler sonucu olusan atiksular, gerekse endiistriyel ve evsel atiksular
suyun fiziksel 6zelliklerini bozucu etkiye sahiptir. Fiziksel kirlilik, renklenme, koku, sicak
atiklarin etkisiyle su kaynaklanmn sicakbfinda yiikselme, bulaniklik, askidaki maddeler
ve kopiklenmeyle kendini gosterir. Bu tiir sularda saptanmasi gereken fiziksel

parametreler; kat: maddelerin derigimi, suyun sicakhigi, rengi ve pH degeridir.

Atiksuyun kimyasal Szelliklerini ise igerdigi ¢6ziinmis organik maddeler, toksik maddeler,
azotlu ve fosforlu maddeler belirler. Bu anlamda kimyasal kirlilie, organik ve inorganik
atiklarla gazlar neden olur. Organik maddeler su kaynagina ulastifinda, dogal olarak
ortamda bulunan mikroorganizmalarca hemen par¢alanmaya baglamakia ve bu olay su
ortaminda oksijenin hizla tiketilmesine neden olmaktadir. Suyun oksijenlenme
kapasitesinin Uzerinde organik madde kaynaga verildiginde, ortamdaki oksijen yok
denilecek kadar azalmakta ve bu durumun devam etmesi halinde oksijen konsantrasyonu

sifirlanmaktadir. Inorganik atiklar iginde baghca kimyasal kirleticilerden sayilan agir



metaller, su kaynafina kangtifi zaman canhh hayat olumsuz etkilenmekte , digik
konsantrasyonlarda organizmada birikim yaparak, besin zinciri yoluyla sekonder

tuketicilere gegmektedir.

Hayvansal ve bitkisel atiklanin etkisiyle iireyen bakteriler, alg, fungus ve viriisler, biyolojik
kirlilise neden olur. Sularda bulunabilecek tek hiicreli veya ¢ok hiicreli patojexiik
organizmalann miktan mikrobiyolojik testlerle saptamr (Pekin, 1983).

2.2, Su Kalite Kriterleri ve Standartlan ile Atiksu Standartlan

Su kirliligini onlemek igin yapilacak miidahalelerde ilk akla gelen girigim kirlilik
standartlarinin belirlenmesidir. Standart belirlemede amag¢ su ortamlannda gesitli kirletici
unsurlarin  konsantrasyonlari igin iist limitlerin saptanmasidir. Su kirliligi kontroliiniin
etkin bigimde yuritilebilmesi igin ozellikle tim sulann kullanim amaglanna gore
siniflandinlmasi ve bu simflamaya uygun diigecek sekilde kirlilik simrlarimin belirlenmesi
gerekmektedir. Bu sinurlar; kriterler, amaglar ve standartlar gergevesinde belirlenmektedir.
Su kalitesi kriterleri, sularda bulunabilecek gesitli kirletici unsurlann insan ve canli yagam
uizerindeki etkilerini, hangi konsantrasyonlarda ve hangi kosullar altinda ne tiir zararlann
olugabilecegini belirleyen bilgilerdir ( Anon., 1988). Suyun kullamlacag:i yere ve amaca
gore degisen kalite kriterleri vardir. Kalite kriteri kavrami, standart kavramindan farkhdir.
Kriterler; herhangi bir amagla kullanilacak suyun o amaca uygun ve yeterli ozelliklerinin,
standartlar ise kullanildiktan sonra g¢evreye birakilacak atiksuyun ozelliklerinin ayrintih
tarifidir. Kalite kriterini saptamak igin gerekli olan parametre sayist ve bu parametrelerin

alt ve iist limitleri, suyun kullanilacagi amaca gére belirlenir (Sag,1993).

Cevre Kanunu’nun  Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeligi 1988 yilinda yayimlanarak
yirtrlige girmis ve su kirliligi kontrolunu su kaynaklarim da kapsayan bir biitiin olarak ele
almigtir. Yonetmelikte 6n antma ile ilgili kanalizasyon sistemleri tam aritma ile sonuglanan
ve deniz desarji yapilan haller igin iki ayn standart da tammlanmustir. Tablo 2.1° de
atiksularin altyap: tesislerine birakilmasinda 6n gorillen standartlar verilmektedir (Anon.,
1988).



Tablo 2.1. Atiksularin Atiksu Altyap: Tesislerine Desarjinda Ongorillen  Atiksu
Standartlar
Paramctre Kanalizasyon sistemleri tam anitma|  Kanalizasyon sistemleri derin
ile sonuglanan atiksu altyap deniz desarji ile sonuglanan atiksu
tesislerinde altyap tesislerinde
Sicaklik (°C) 40 40
pH 6,5-10 6-10
Askida kat madde 500 350
Yag ve gres (mg/L) 250 50
Katran ve petrol kokenli yaglar 50 10
(mg/L)
Kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOI) 4000 600
(mg/L)
SO~ (siilfat) (mg/L) 1000 1000
Toplam siilfiir (S) (mg/L) 2 2
Fenol(mg/L) 20 10
Serbest klor (mg/L) 5 5
Toplam azot (N) (mg/L) -(a) 40
Toplam fosfor (P) (mg/L) -(a) 10
Arscnik (As) (mg/L) 3 10
Toplam siyaniir (CN) (mg/L) 10 10
Toplam kursun (Pb) (mg/L) 3 3
Toplam kadmiyum (Cd) (mg/L) 2 2
Toplam krom (Cr) (mg/L) 5 5
Toplam civa (Hg) (mg/L) 0,2 0,2
Toplam bakar (Cu) (mg/L) 2 2
Toplam nikel (Ni) (mg/L) 5 5
Toplam ginko (Zn) (mg/L) 10 10
Toplam kalay (Sn) (mg/L) 5 5
Toplam giimiig (Ag) (mg/L.) 5 5
Kloriir (CI) (mg/L) 10000 -
Yiizey aktif maddeler Biyolojik olarak par¢alanmas: Tiirk Standartlan Enstitiisii standartlarnina
uygun olmayan maddelerin bosaltimu prensip olarak yasaktir,
(a) Bu parametrelere atiksu degerlendirmesinde bakilmayacaktir.




2.3. Agir Metaller ve Cevresel Onemi

Atiksulann Kkirlilik durumu kimyasal yonden incelendiginde kirliliin, organik veya
inorganik nitelikte oldugu goriiliir. Inorganik kirlilik organik kirlilige kiyasla daha siirekli
olup, organik kirlilik gibi kendini temizleme olanagi yoktur. Seyrelme ve ¢gokme olmadi
siirece ¢ok zehirli boyutlara ulagabilir. Agir metal kirlilii iceren atiksular, BOI degeri
disiik, genellikle asidik, suda yasayan ve bu suyu kullanan canlilar igin zehirleyici
nitelikte, kendi kendine temizlenme veya antilmada etken mikroorganizmalari bile
oldurebilen inorganik karakterli sulardir. Kirlilige neden olan civa (Hg), kursun (Pb), krom
(Cr), kadmiyum (Cd), nikel (Ni), demir (Fe), bakir (Cu), ¢inko (Zn) gibi agir metaller ve
radyoaktif elementleri igeren ¢esitli endiistrilerin atiksulan; deniz, g6l ve akarsu gibi yiizey

sularim kirleten en 6nemli kaynak haline gelmistir (Anon., 1980).

Dogal veya yapay nedenlerle agir metallerin sulardaki birikimi, bunlanin nedenleri ve
sonuglari onemli gevresel sorunlar arasina girmistir. Ancak metallerin genellikle eser
miktarlarda bulunmalan ve dolayisiyla olgiimlerinde goriilen hata paymin biyikligiiniin
yausira iz miktarlardaki bu  kirleticilerin fiziksel, kimyasal ve biyolojik dogal
mekanizmalardaki yolunun ayrintilan ile bilinmemesi gibi nedenlerle, metallerin dogadaki
dolamim hizlan da gigliikle saptanabilmektedir (Sengiil vd.,1986).

Aslhinda metallerin bir kismu biyime igin gerekli olup, yoklugunda biiyimeyi durdurucu
etkiler ortaya ¢ikmaktadir. Sodyum, potasyum, kalsiyum ve magnezyum gibi hafif
metaller, hiicre ve enzimler igin gerekli olup hiicreler arasindaki elektronotralligi saglarlar.
Diger agir metaller (¢inko, demir, kalay, krom, mangan vb.) ise canli yapisinda eser oranda
bulunurlar ve bazilan proteinlerin, bazilani da enzimlerin (biyokatalizorler) iginde yer
alirlar (Gunduz,1994). Agir metaller genelde protein molekiilleri ile kuvvetli baglar
olusturma  egilimindedirler =~ ve  birgok durumda  enzim-metal  kompleksini
olusturmaktadirlar. Cofu enzimin fonksiyonu 6zel bir protein — metal iyonu
kombinasyonuna bagli olarak yiirimektedir. Bununla beraber, agir metallerin civa,
kursun.... vb. gibi olanlan organizma igin gerekli olan iz elementlerle rekabet iginde olup,
bu iz elementlerin yerini almakta, iz elementlerin de bakir, ¢inko gibi bazilarimn yiiksek

konsantrasyonlan belirli proteinlerin islevini durdurmakta veya bozabilmektedir. Ornegin



civa ve kursun, merkezi sinir sisteminde belirli enzimler ile kuvvetli olarak birlegmekte ve
bu olay sonucunda sinir sisteminde bozukluklar olugmakta, zeka geriligi, delilik, koma hali
ve olim gorilmektedir. Civa, ilave olarak ozel bir proteinle birlegerek genetik materyal
DNA’nin fonksiyonlarim iglemez hale getirmektedir. Civamun neden oldugu ciddi anormal
bebek dogumlan bu olayla agiklanabilmektedir (Bayhan, 1996).

Inorganik maddeler, viicutta karaciger ve bobrekte toplanma meyli gosterirler. Bu bir
yandan karaciger ve bobrekleri tahrip ederken bir yandan da metalin idrar yoluyla viicuttan
daha gabuk atilmasimt saglar. igme suyunda demir ve mangan iyonlaninin fazla olusu insan
blinyesinde zararl etkiler yapmaz, kalici renkleri nedeniyle estetik agidan sakincalidir ve
demir suya karakteristik bir tad verir. Baryum igin 1 mg / L limiti agihrsa canlilarda bobrek
ve dolagim bozukluklarina sebep olur. Bakirin kiigiikk miktarlan saghga zararli degildir,
ancak igme suyunda istenmeyen tad yapar. Viicutta biriken agin bakir ise karacigerde
tahribe neden olur. Krom (VI) kahc birikim yapan kirleticilerdendir. Balik ve sulardaki
canlilar igin gok kiigiik derigimlerde bile zehir etkisi gosterir. insan viicudunda ozellikle
akciger dokulaninda birikir ve akcigerde kanser olusumuna neden olur. Kursun, tetraetil
kursun halinde kalite iyilestirici olarak benzine katilir ve motordaki yanma sonucu gesitli
bilesikler halinde eksoz gazlariyla gevreye atilir. Kursun;, hava, su, toprak yoluyla,
solunumla ve besinlere kangarak daha once de belirtildigi gibi biyolojik sistemleri etkiler,
bobrek ve beyin bozukluklanna sebep olur. Nikel ve kobaltin ise kansere sebep olabilecegi
dustinalmektedir (Sengiil vd., 1986; Aksu vd., 1994).

Metal dozu oldiiriicii seviyede degilse, kiigiik dozlar halinde, zamanla artmakta ve viicuda
zarar verecek sekilde birikim yapmaktadir. Agir metaller aym zamanda sinerjistik etki
gostermektedir. Ornegin bakir ve ginko beraber bulundukiarinda tek tek olduklarina oranla
on kat daha fazla etki yapmaktadir (Nebel, 1981).

2.4. Agir Metallerin Kaynaklan
Dogal dolanim mekanizmalarina giren metaller, insan eliyle veya dogal kaynaklardan

gevreye ulagir. Denizde yapilan arastirmalar Fe, Mn, Co gibi elementlerin dogal olarak yer

kabugundan sulara kangtigim; Mg, K ve Ca clementlerinin deniz suyunun dogal bilegenleri



olup hava ortamina bu kaynaktan gegtigini; buna karsihik Zn, Cu, Cd, Hg, Ag, Pb ve Cr
gibi kronik ve akut zehirliligi yuiksek elementlerin, atmosfere insan eliyle karigtiktan sonra
denize ve yerkabuguna bulastif: izlenimini ortaya koymaktadir. Kuskusuz, bu metallerin
bir kismu akarsular, drenaj yollari, atiksu desarjlar gibi belli bagh yollar bagta olmak iizere
tarimsal alanlar dahil, karalardan denize kangabilmektedir. Iste boylece karadaki kirletici
kaynaklardan ¢ikip gerek sivi kirletici degarjlan ve gerekse atmosferde taginmak suretiyle
deniz ortamina gegen Zn, Cu, Cd, Pb, Cr gibi belli bagh zehirli metaller deniz suyunda
bulunabilirler (Sengiil vd., 1986).

Agir meatl kirliligi iceren atiksu kaynaklan baglica li¢ grupta toplanabilir.
1) Maden Endiistrisi

Komiir ve diger maden ocaklanmn ¢aligtirilabilmesi i¢in madenden ¢ikarnlarak atiimasi
gereken asidik maden drenaj sulan, yiiksek derisimlerde Ca*?, Mg'? ve Fe'?, diisik
derigimlerde Al"’, Mn*? ve diger agir metal iyonlannt igerir. Bakr, ¢inko, kursun, krom,
gumis, altin, uranyum gibi metallei igeren cevherlerin topraktan ¢ikanlmasi,
temizlenmesi, ogutiilmesi ve saflagtinimasi esnasinda oldukga fazla su kullamlir (Anon.,
1980).

2) Metal Endiistrileri

Basta demir-¢elik endiistrisi olmak iizere, bakir, ¢inko, krom endiistrilerinin gesitli fiziksel
ve kimyasal proseslerinde olduk¢a fazla su kullamlir ve atiksulart da bu metal iyonlarm
igerir (Aksu, 1988).

3) Sanayi Kuruluglan

En ¢ok kirlilik ve zehirlilik potansiyeline sahip olan bu grupta bagta metal kaplama sanayi

olmak uzere, otomotiv, elektrik ve elektronik malzemeler, mutfak ve ev egyalan, boru,

kapstl, tiifek, makine ve boya endustrileri atiksulan yer alir (Metcalf ve Eddy, 1991).
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Bakir ¢ok degisik alanlarda kullamilir. Bagcihkta pestisid olarak ve zaman zaman alglerin
yok edilmesinde bakir tuzlan kullanabilir. Aynica bakir kaplama, kagit, petrol ve boya
endistrileri atiksulani bakir kirliligi igeren ana kaynaklardir. Civa ise bilimsel aletler, pil,
ark lambalan, gimis ve altin ekstraksiyonu sanayiinde kullamlir. Civa suda kolayca
¢oziinmediginden, i¢gme sularindan civa alinmast ihtimali yok denecek kadar azdir.
Teneffiis edilen hava ile alinan civa, gidalarla alinandan ¢ok daha tehlikelidir ve diger
metallerin tiretimi esnasinda da atmosfere 6nemli miktarda civanin kangstigi bilinmektedir
(Sengiil vd., 1986; Bayhan, 1996).

Krom(VI) iyonu kirlili§i krom madenleri, krom endiistrisi ve krom bilesikleri kullanan
fabrika atik sulanyla olugmaktadir, Krom alagimi, krom oksit, kaplama ve krom tuzlan
sanayiinde aynica kimya ve eczacilik, boya ve vernik, film ve fotograf, galvanometri ve
elektrik, deri ve tekstil endistrileri atiksularinda bol miktarda krom (VI) kirliligine
rastlanmaktadir. Krom (VI) kirliliginin en yiiksek oldufu metal kaplama islemlerindeki
kromik asit ve galkalama banyolarinda krom (VI) derisimi 10000-75000 mg/L. arasinda
degismektedir. Kaplama atiksulan 600-1300 mg/L, elektro kaplama sulan 40-140 mg/L,
deri atiksulant 40 mg/L, anod banyolari 50-175 mg/L krom (VI) icermektedir. Tiirkiye’ de
tekstil, kimya, cam, elektrik-elektronik sanayilerinde ve krom kaplama tesislerinde
kullanllan kromlu bilesik miktarlann ve atiksu karakteristikleri hakkinda pek bilgi
bulunmamaktadir (Aksu vd., 1994).

Kursun dogada ¢ok az miktarlarda fakat yaygin olarak bulunan bir metaldir. Ancak
yuzbinlerce ton kursun, kursunlu petrolden elde edilen ve kursun tetra etil eklenerek oktan
sayist arttinlan yakitlarla ¢aligan i¢ yanma motorlarindan ¢ikan gazlarla diinya atmosferine
bosaltilmaktadir. Bu metal atmosferden, bilyiik oranda oksitlei ve tuzlan seklinde
yagmurla tekrar yeryliziine inerek ¢evremize her gegen giin oOnemli miktarlarda
yayllmaktadir. Kursun madenleri ve metal endistrileri, akii ve pil fabrikalar, petrol
rafinerileri, boya endiistrisi ve patlayict sanayii atiksularinda da istenmeyen derigimlerde
kursun kirliligine rastlanmaktadir. Pil fabrikasi atiksularinda 5-66 mg/L, asidik maden
drenajlarinda 0,02-2,5 mg/L, tetra etil kursun iireten fabrika atiksularinda 125-150 mg/L
organik, 66-85 mg/L inorganik kursun kirliligine rastlamr. Kursunun koruyucu olarak
kaplama yoluyla kullanldigs durumlarda, kaplama banyolanmin ¢ikiginda kullamlan
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yikama sularinda 98 mg/L’ ye kadar yiiksek degerlere rastlanmaktadir. Boya ve pigment
iiretim tesislerinin gikis yikama sularinda ise 172 mg/L’ ye kadar bu deger artabilmektedir.
Bu ornekleri gogaltmak miimkiindiir. Ancak ¢ogu kursun igeren atiktaki kursun, inorganik
formdadir (Aksu vd., 1994; Bayhan, 1996).

Tablo 2.2. Agr metal iyonlannin igme suyu, sulama suyu ve metal endiistrisi direkt

desarjina iligkin standartlar (ileri, 2000).

Agir Metal iyonu | Igme-Kullanma Suyu Sulama Suyu Metal Endustrisi
(mg/ L) (TS266) (maks.) (SKKY Teknik Direkt Desarjt
Usuller Tebligi) (SKKY) (maks.)
(maks.)
Ag (Gumiis) 0,05 0,1 0,1
Cd (Kadmiyum) 0,01 0,01 0,5
Cr*" (Krom) 0,01 0,1 0,5
Cu (Bakur) 1,0 2,0 3,0
Hg (Civa) 0,01 0,01 0,05
Ni (Nikel) 0,5 0,5 3,0
Pb (Kursun) 0,5 5,0 2,0
Zn (Cinko) 5,0 2,0 5,0

Metal kirliliginin bagka bir boyutu ise radyoaktif bulagmadir. Niikleer silahlarin
denenmesi, nukleer endustri atiklari ve atmosferde olusan radyoizotoplar bu tiir kirliligin
kaynaklanidir. Zehirleyici ozelliklerine ragmen tapidiklan teknolojik onem nedeniyle
endistride genis Olglide kullanllmakta ve endistriyel atiklardan belli miktarlar besin
zincirine girmektedir (Anon., 1980).

2.5. Afir Metal iceren Atiksularin Aritim Yéntemleri

Agir metal kirliligi igceren atik sulann kullamm amacina gore gegsitli su standartlarina

uygunluk agisindan kontroliiniin yapimasi ve metal iyonu igeriklerinin istenilen diizeye
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dugirilmesi gerekmektedir. Afir metal iceren atiksulann antimi, genelde isletmenin
kapasitesine, atiksu debisi ve karakteristiklerine, prosese, antma tesisine, kullanilan
kimyasallara bagh olmakla birlikte, temeli kimyasal olarak metal iyonunun ¢okebilen bir

bilesigi sekline doniistiiriilmesi ilkesine dayanir ve baglica dort kisimda incelenebilir.
1) Indirgeme-¢ikeltme yontemi

Bu yontemle yiuksek degerlikli metal, ¢okebilen bir gekline indirgendikten sonra, nétralize
edilir, reaktifin aginst metali gokeltir. Coktirmede kangtirma, flokilasyon ve siizme
islemleri yapilir. Bu yontem ozellikle kromlu atiklann antiminda kullanilir. Cr*® igeren
atiksulann bilinen antim yontemleri kimyasal indirgeme, iyon degisimi, elektrokimyasal
indirgeme, buharlagtirarak geri kazanma olmak iizere dort kisma aynlir. Bunlardan bagka
aktif karbon adsorpsiyonu ters osmoz vb. gibi daha spesifik antim prosesleri de vardir
(Gurnham, 1965 ).

2) Yiikseltgeme — Cokeltme yontemi

Bu yontemde indirgenmis metal, kararli, yikseltgenmis ve g¢oziinmeyen sekillerine
donustartliir. Bu tir bir atik aritma prosesinde, havalandirma — sedimantasyon — filtrasyon
olmak tzere ardigk (¢ basamak vardir. Coktirme havuzunda, yiikseltgenmenin
tamamlanmasi igin gereken surede tutulduktan sonra yiikseltgenmis metal filtre ile sudan
ayrrhr. Kolayca yukseltgenmeyen metaller igin, yalmzca havalandirma genel olarak
etkisizdir. Bu durumda prosese kimyasal yiikseltgeme basamag: da eklemek gerekir. Bu
yontem ozelikle demir ve mangan igeren atiksularin antiminda kullamlir. Fe** iyonlarninin
giderilmesindeki en 6nemli yontem pH’1 7.0 civarina getirip kimyasal ¢oktiirme yapmaktir
(Gurnham,1965).

3) Nétralizasyon — ¢okeltme yontemi
Krom (VI), bakir (II), ginko (II), nikel (II), demir (II), kadmiyum (1) gibi agir metal

iyonlar1 ortama kireg, soda ve / veya sodyum hidroksit katilarak notralize edilir.
Hidroksitleri seklinde g¢oktirilerek atiksudan uzaklagtinhir. Amonyak ve siyaniir gibi
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maddelerle komplekslesmis durumda bulunan metal iyonlanm ¢oktiirmek igin de sodyum
sulfir, demir silfiir veya kalsiyum siilfiir gibi g¢oktiriciler kullamhir. Bu yontem

“dogrudan ¢oktiirme” yontemi olarak da bilinir (Anon., 1980).
4) iyon degisimi

Bu yontem afir metal iyonlanimin elektrostatik kuvvet ile fonksiyonel grup halinde kati
yuzeyinde tutularak, ortamdaki farkh tiirdeki iyonlarla degistirilmesi ilkesine dayanir. Bu
amagla iyon degistirici regineler kullanilir (Keskinler vd., 1994).

2.5.1. Krom Giderim Yontemleri

Krom, sulu sistemlerde Cr(Ill) ve Cr(VI) iyonik formlannda olugur. Endiistriyel atiklarda
krom, kromat (CrO;) ve dikromat (Cr,O7) olarak, g¢ogunlukla alti degerlikli halde
bulunur. Cr®" igeren atiksulanin bilinen antim yontemleri kimyasal indirgeme, iyon
degisimi, elektrokimyasal indirgeme, buharlagtirarak geri kazanma olmak iizere dort kisma
ayriir. Bunlanin  diginda aktif karbon adsorpsiyonu, ters osmoz ve benzeri gibi daha
spesifik antim prosesleri de vardir. Dogrudan Cr(lIl) kullanan endiistrilerden gelen
ve/veya Cr(VI)’ min kimyasal indirgenmesi basamaginn sonucu olarak olugan Cr(III)’ iin
klasik antim yontemleri ise goktiirme ve iyon degisimi olmak iizere iki ana baglk altinda

toplanur (Patterson, 1977).
2.5.2. Kursun Giderim Yontemleri

Cozinebilir kursunun antimi, ¢ogunlukla ¢okebilir bir hale getirmek ve kati olarak
uzaklagtirmaktir. Bu amagla kire¢ kullalmaktadir. Bu yontem diginda iyon degisimi de
kullamlabilmektedir. Coktiirme prosesinde kursun normalde PbCO; veya Pb(OH), olarak
¢okebilmektedir. Cokelis, kursun formu, atiksuda bulunan veya ilave edilen karbonat
miktari ve arttimin pH’ 1na baghdir. Kursun karbonat gékelegi, kursun hidroksitten daha
fazla kristalli bir yapiya sahipti. Bu nedenle daha iyi ¢okebilir ve daha kolay
susuzlagtinlabilirler. Coziinemez kursun hidroksit olusumunda, kostik kullamlabildigi
halde daha ¢ok kireg tercih edilmektedir. Tetraetil kursun iireten tesislerin atiksularinda
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bulunan kursun organik formda olup, siispansiyon halinde kursun pargaciklan da
bulunabilmektedir. Bu tiir atiklar alkali olup, kireg ile pH 8-9 arasina ayarlanmakta ve
demir silfat yardumyla koagiilasyon saglanarak ¢oktirme havuzuna gonderilmektedir.
Pb(I) iyonlarimin giderilmesinde iyon degisimi de kullamlmaktadir. Iyon degistirme

yontemi hem organik hem de inorganik ogjinli kursun igin uygulanabilir (Bayhan,1996).
2.6. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon prosesi, genelde gozeltide ¢oziinmiis halde bulunan maddelerin uygun bir ara
yiizey Uzerinde toplanmasidir. Ara yiizey sivi ile bir gaz, bir kat1 veya diger bir siv1
arasinda olabilir. Atiksu antiminda adsorpsiyon; atiksulardaki belirli maddeleri
uzaklagtirmak amactyla bu maddeleri tutabilecek 6zellikler gosteren adsorbent adi verilen
maddelerin kullanimas:i islemidir. Coziinmis pargaciklar ile adsorplayan yiizey arsindaki
¢ekim kuvvetlerinin tirtine bagh olarak ¢ degisik adsorpsiyon tipi tammlanmaktadir
(Weber, 1972).

2.6.1. Fiziksel Adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyon Van der Waals kuvvetleri nedeniyle meydana geldigi i¢in en 6nemli
adsorpsiyon gesidi arasindadir. Fiziksel adsorpsiyonun olugabilmesi igin diigiik sicaklik
araligr yeterlidir. Baglar zayif ve tersinirdir. Nitekim adsorplanan bilesenin ¢ozeltideki
derigiminin degisimi ile adsorplanan molekiiller desorbe olmaktadir. Adsoprsiyon ¢ok
tabakahdir. Rejenerasyonu kolaydir (Metcalf ve Eddy, 1972).

2.6.2. Kimyasal Adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyonda kat1 ve adsorplanacak ¢oziinen arasinda kimyasal bir reaksiyon
olusur ve reaksiyon genellikle tersinmez bir yapidadir. Kimyasal adsorpsiyon, fiziksel
adsorpsiyonla karsilastinldiginda daha spesifiktir. Genellikle yiiksek sicaklik araliginda
olusur. Normalde adsorbe edilen materyaller yiizey iizerinde ancak bir molekiil

kalinhginda ortii olusturur ve molekilin yiizey iizerinde serbestge hareket ettigi
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disiiniilemez. Oysa fiziksel adsorpsiyonda molekiiller yiizey gevresinde serbest hareket

edebilmekte, yiizeye yapigmamaktadir (Keskinler vd.,1994).
2.6.3. Iyonik Adsorpsiyon

Yiizeydeki yiiklii bolgelere, elektrostatik kuvvetler ile ¢ozeltideki iyonik karakterde
adsorplananlarin gekilmesi sonucu olusur. Adsorpsiyon adsorbent ve adsorplananlarin
iyonik giigleri ve molekiiler buyiikluklerine gore se¢imli olarak olugur. Es yiikli iyon
durumunda kiigiik iyon tercih sebebidir. Yiizeye tutunan iyonlara es yiiklii bagka iyonlanin,

aynt anda yiizeyi terk etmesi halinde ise, siirece iyon degisimi ad1 verilir.

Pek ¢ok farkhi oOzelliklerine ragmen, ¢ofu durumda fiziksel, kimyasal ve iyonik
adsorpsiyon arasinda kesin bir aynim yapilamaz, kimi kez birlikte veya ard arda olusurlar
(Ross ve Oliver, 1964; Hassler, 1974).

2.7. Biyosorpsiyon ve Agir Metallerin Biyosorpsiyon Mekanizmasi

Canli hiicrelerin, sulu ¢evrelerinden metal katyonlanm toplayarak, hiicre iginde
biriktirmeleri bilinen bir Ozellik olmasina ragmen, organizmalann agir metal iyonlarim
segici olarak alikoyma 6zelligi izerindeki ¢aligmalar yenidir. Agir metaller bitkilerin hiicre
duvarlanindan veya hayvanlanin hiicre zarlarindan biyolojik sistemlere girmekte, bitki
hiicrelerinde vakuollerde depolanmakta ve enzimlerle birlikte pek ¢ok yasamsal faaliyeti
diizenlemektedirler. Ote yandan krom, kursun, civa, bakir, ginko gibi agir metallerin
agmsimn yasayan hiicreler tizerinde toksik bir etkiye sahip olduklan da bilinmektedir
(Kutsal,1992).

Yagayan veya olii organizmalar segici olarak atiksulardaki inorganik iyonlan biriktirme ve
ayirmada yuksek bir potansiyele sahiptirler. Canli organizmalann iireme ve metali
baglamada ortam kogullarinin ayni olmamasi, metal iyon derigimlerinin ¢ok yiiksek oldugu
veya metal iyonlarinin 6nemli miktarlarinin organizma tarafindan adsorbe (ve az miktarda
absorbe ) edildigi durumlarda iiremenin inhibe olusu, canl sistemlerle ¢alismada onemli
kisitlamalar  getirmektedir. Bu sebeplerle yagamayan (6li) biyokiitlelerin - metal
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adsorpsiyonunda kullanimi diisiinilmiig, 6la biyokiitlenin, yasayan hiicrelerinden daha
fazla metali adsorpladigi gozlenmistir. Genel tamm olarak; biyolojik materyallerle yapilan
adsorpsiyon iglemi “biyosorpsiyon” olarak adlandinilir. Bunun yamnda son yillarda
biyosorpsiyon kavramumn daha 6zel manada; metal iyonlaninin sulu ortamdan yagamayan
(olu) biyokiitle ile uzaklagtinlmasi olay1 olarak kullamlmasi da yayginlagmaktadir
(Matheickal ve Yu, 1997, ileri,2000; Volesky, 2001).

Birgok organizma; kurgun, krom, kadmiyum, ¢inko, bakir gibi agir metallerle, uranyum ve
toryum gibi radyoaktif elementleri adsorplayarak biinyelerine alabilirler. Metallerin yapiya
girmesinde ilk iglem metal ile hiicre duvan veya zan arasindaki etkilesimdir. Prokaryotlar
ve Okaryotlann dig ylizeyleri, metal ile tepkimeye girebilecek protein ve gesitli
karbonhidratlardan olusur (Huang ve Chiu, 1994).

Biyolojik materyallerle metal adsorpsiyon kinetigi iki basamaktan olugur. Birinci basamak
organizma yiizeyinde fiziksel adsorpsiyon veya iyon degisimidir. Bu basamak ¢ok hizhdir
ve organizma metal ile etkilestikten kisa bir siire sonra denge olusur. Hizh giderme
genellikle yiizey adsorpsiyonu sonucudur (Ting, et al., 1989; Brady ve Duncan, 1994;
Volesky, 2001).

Bu konuda hiicre yiizeyine metal adsorplanmasini agiklamaya caligan gesitli hipotezler

ileri striilmigtiir. Bunlardan ilki ;

1) Metal iyonlart hiicre yuzeyindeki negatif reaksiyon alanlan ile kompleks olusturarak ve
/ veya aym yiike sahip reaksiyon alanlan ile yer degistirerek adsorplanabilir. Bu olaya
iyonik adsorpsiyon adi verilir. Hiicre duvanndaki polisakkaritler, siilfat, amino ve
karboksil gruplarint igerir. Ornegin kahverengi ve kirmizi deniz alglerinin yapisal bileseni
Na', K, Ca'? ve Mg"® gibi metal katyonlannin tuzlarindan olusmaktadir. Cift degerlikli
metal iyonlar, polisakkaritlerin aym yikli iyonlanyla yer degistirir. Alg yapisinda
bulunan sodyum aljinatin metal iyonuyla yer degistirmesi asagidaki mekanizmayla olusur
(Aksu ve Kutsal, 1990; Aksu, et al.,1992; Figueira, et al., 1999; Brown, et al., 2000).

2 NaAlg + Me™ » Me(Alg); + 2Na*



17

2) Onerilen ikinci hipotez ise, bazi organizmalarin hiicrelerinin dig zarlanindan uzanan
polimerler sentezleyebildikleri, bu polimerlerin ¢ozeltiden metal iyonlanm baglayabilme

yetenegine sahip olduklandir.

3) Hiicre duvanndaki proteinler metali baglamak tizere aktif bolgeler olugtururlar. Agir
metallerin proteinlere karsi kuvvetli ilgisi vardir. Proteinlerin peptid baglanimin azot ve
oksijeni, hidroksil, amino, fosfat gibi gruplan, iyonlann, metal iyonlan ile yer degistirmesi
i¢in uygundur (Crist, et al., 1981). Proteinlerin en kiigiik molekiil birimleri aminoasitlerdir.
Her aminoasit ¢ozeltisi igin, asit ve baz etkilerinin bifbir'me esit oldugu, ¢ift iyon
derisiminin maksimum, anyon ve katyon derigimlerinin ise minimum oldugu bir pH degeri
vardir. Bu pH’a izoelektrik nokta adi verilir. Pozitif yiikli metal iyonlan izoelektrik
noktamn altinda katyonik bir karakter tagtyan protein molekiillerinin igerdigi gruplann ayni
yuklii iyonlanyla yer degistirerek, izoelektrik noktamin istiindeki pH’ larda ise negatif
yukli reaksiyon alanlanyla kompleksler olusturarak adsorplandiklan diigiiniilebilir. Bu
durumda birinci ve Ugiinci hipotezin birbirini izleyen veya ¢ift iyon durumunda birlikte

olusan iki adsorplama mekanizmasi olmast miimkiindiir (Sag ve Kutsal, 1989; Saj,1988).

4) Bazt biyosorbentlerin yiizeylerinde yilksek molekiil agirhkh polifosfatlar veya kimyasal
olarak bunlara benzeyen gruplar, metali kompleksleri geklinde kendilerine baglarlar.
Omnegin Citrobacter cp. hiicrelerinde bulunan organik fosfat,agir metalin, hiicreye bagh
metal fosfat olarak ¢okmesini saglar (Aksu , et al., 1990).

Metal aliminda ikinci basamak metabolik aktiviteye baghdir ve daha yavagtir. Bu
basamaBa kimyasal adsorpsiyon da denir. Biyosorbentlerle agir metal biyosorpsiyon
mekanizmas: incelendikge, kullamlan biyomasin hiicre tipine ve igerdigi temel bilegenlere
bagh olarak degisik mekanizmalarin etkili oldugu sonucu elde edilmigtir (Ting, et al.,
1989; Brown, et al., 2000; Volesky, 2001).

2.8. Biyosorpsiyonu Etkileyen Faktorler

Agr metallerin biyosorpsiyon kinetigini birgok faktor etkilemektedir. Biyosorpsiyon

prosesinin gergeklesebilmesi igin bazi kosullanin olugmasi gerekmektedir. Biyosorbent
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yiizeyinde tutulacak olan ¢oziinmiis maddelerin oncelikle biyokiitle etrafini saran ¢oziicii
sivi film icerisinden gegmesi gerekmektedir. Bu gegise “film diftizyonu” adi verilmektedir.
Biyosorbent yiizeyine gelen maddelerin, gozeneklerin i¢ kistmlarnna girebilmeleri igin por
difiizyonu adi verilen bir gegisi daha tamamlamalan gerekmektedir. Bu iki agamay: gegen
¢Oziinmiiy maddenin, biyosorbent madde iizerine baglanmasi ise son islemdir. Ancak
biyosorpsiyonu etkileyen faktorler arasinda kangtirma hizi, pH, sicaklik, biyosorbentin,
biyosorplanan madde ve ¢oziiciniin 6zellikleri gibi etmenler de vardir (Benefield, et al.,
1982; Ileri, 2000).

Karistirma hizi

Biyosorpsiyon lizi sistemin kangtuma hizina bagh olarak ya film difiizyonu yada por
difiizyonu ile kontrol edilir. Eger az bir kangtirma yapilirsa tanecik etrafindaki stvi film
kalinlig fazla olacak ve film difiizyonu, hiz1 simrlandiran etmen olacaktir. Yeterli bir
kangim saglamrsa film diftizyon hizi, hizi sirlandiran etmen olan por difiizyon noktasina
dogru artar. Genelde por diflizyonu yiitksek derecede kangtinlan kesikli sistemlerde hizi
simrlandiran faktordir (Benefield, et al., 1982).

pH

Ortamin pH’ 1 birgok nedenden Otiirii, biyosoprsiyonu etkileyen onemli bir parametredir.
Hidrojen ve hidroksit iyonlart kuvvetle adsorplandiklarindan, diger iyonlarin adsorpsiyonu
¢Ozeltinin pH’ indan etkilenir. Organik asitler diigik pH degerlerinde daha fazla adsorbe
olurken organik bazlar yiiksek pH’ da daha iyi adsorplanir (Weber, 1972).

Sicaklik

Sicaklik biyosorpsiyonu etkileyen diger bir faktordiir. Biyosorpsiyon, sicaklik artigtyla
artarken, sicakhgin diigmesiyle azalir. Bunula birlikte biyosorpsiyon prosesi,ekzotermik bir
~ proses ise biyosorpsiyonun bityiikliigii azalan sicaklikla artacaktir (Benefield, et al., 1982).

Biyosorbentin ozellikleri
Biyosorpsiyon bir yiizey olayr oldugunda, biyosorpsiyonun biiyiikligi, spesfik yiizey alam
ile orantiidir. Biyosorbentin genis yiizey alanina, gozenek hacmine, belirli bir gozenek

dagilimina sahip olmasi, pargacikli bir yapida olmast istenir (Weber, 1972).
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Biyosorplanan madde ve ¢oziiciiniin ozellikleri

Cozilebilir bilesikler, ¢oziciler i¢in kuvvetli bir gekicilife sahiptir. Biyosorpsiyonun
olabilmesi igin molekiilin ¢o6ziicisinden aynlabilmesi ve biyosorbent iizerine
yapigabilmesi gerekmektedir. Coziinmis madde ¢oziicli sistemine ne kadar kuvvetle
baglannugsa yani hidrofobik Ozellikleri ne kadar zayif ise yiize tutunma o denli az olur.
Inorganik bilesikler genellikle hidrofilik yapilarindan dolay1 az, hidrofob maddeler tercihli
olarak daha ¢ok adsorplamir. Ancak ¢ok kolay ¢oziinen bazi bilesikler bazen kolaylikla
adsorbe olurken, zayif bir sekilde ¢oziinen birgok bilesik de kolay kolay adsorbe
olmamaktadir (Weber, 1972; Keskinler vd., 1994).

2.9. Biyosorpsiyon izotermi

Adsorpsiyon bir denge reaksiyonuna benzer. Cozelti belirli miktardaki adsorplayici ile
temas  ettirildiginde, ¢ozeltide adsorplanan maddenin  derigimi, adsorplayici
yizeyindekilerle dengeye gelene kadar azalir. Adsorpsiyon dengesi kurulduktan sonra,

adsorplanan maddenin gozelti fazindaki derigimi sabit kalir (Benefield, et al., 1982).

Bir adsorplayict ile tutulabilen, adsorplanan miktan, adsorplanamn derigiminin ve
sicakhgimn fonksiyonudur. Genellikle, adsorplanan madde miktan, sabit sicaklikta
derigimin bir fonksiyonu olarak saptamir. Sabit sicaklikta, denge halinde ¢ozeltide kalan
¢oziinen derigimine kargi, birim adsorplayici agirhginda, adsorplanan ¢oziinen miktar
grafige gecilerek adsorpsiyon izotermi adi verilen sonug fonksiyonu elde edilir (Sengil ve
Kiigikgiil, 1998).

Agir metal iyonlanmin biyosorbent yiizeyine biyosorpsiyonu, adsorpsiyon izotermlerine
uygunluk gosterir. Bunlar Freundlich, Langmuir ve BET (Brunauer, Emmett ve Teller)
izoterraleridis (Ileti, 2000).

2.9.1. Freundlich izotermi

Freundlich modeli heterojen ylzeyler iizerinde adsorpsiyona uygulanmaktadir. Asagidaki
formiille ifade edilir (Keskinjer vd., 1994).
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g=x / m=KCe"'® )
x=Cads =Co —Ce (2)

Freundlich esitliginin logaritmik sekli egimi 1/n ve ekseni kestigi yer LogKs olan bir dogru
deklemi seklide ifade edilebilir.

Log(x/m)=LogK¢+ (1/ n) LogCe 3)

Freundlich denkleminde gecen ifadeler su sekilde tanimlanabilir.
g= x / m : Dengede birim adsorplayict agirli bagina adsorplanan madde miktan (mg / g

adsorplayici)
x=Cads : Adsorplanan ¢dziinenin derigimi (mg/L)
Co : Baglangigta ¢oziinen derigimi (mg/L)
Ce : Dengede adsorplanmadan ¢ozeltide kalan ¢oziinen derigimi ( mg / L)
Kr : Adsorpsiyon kapasitesi
n . Adsorpsiyon siddeti

(K¢ ve n sicaklia , adsorplayiciya ve adsorplanan maddeye bagl sabitlerdir.)

2.9.2. Langmuir izotermi

Langmuir izotermi homojen yiizey lizerinde adsorpsiyona uygulanir ve su varsayimlara
dayamir. Adsorplayici yiizeyinde aym enerjiye sahip sabit sayida aktif bolge vardir ve
adsorpsiyon enerjisi sabittir. Adsorpsiyon tek tabakali olarak olugur ve maksimum
adsorpsiyon, adsorplayici yiizeyine baglanan molekiillerin doygun bir tabaka olugturdugu
andaki adsorpsiyondur. Adsorpsiyon igin en basit teorik model langmuir modelidir.
Asagidaki esitlikle ifade edilir.

g=x/m=(aK Ce)/ (1+K Ce) 4)

ve bu esitlik ;
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1/(x/m)=(1/ aK) (1/ Ce ) + (1/ a) )

seklinde dogrusallagtinlabilir. Burada,

a : Yiizeyde tam bir tek tabaka olugturmak igin adsorplayicin birim agirhifinda
adsorplanan madde miktari (mg/ g)

K : Adsorpsiyon net entalpisi ile ilgili bir sabit

Freundlich ve Langmuir modelleri matematiksel olarak seyreltik gozeltilerden
adsorpsiyonu karakterize ettiklerinden, ortalama derigim araliklannda g¢ahgildiginda,
adsorpsiyon verilerinin bu izotermlere uygunluk gosterdigi bilinmektedir (Sag, 1993,
Keskinler vd.,1994).

2.9.3. BET (Brunauer-Emmet-Teller )Modeli

Cok tabakali adsorpsiyonu karakterize eder. Model her bir tabakaya Langmuir modelini
tatbik etmektedir. Genellikle iki adsorpsiyon tabakasi oldugu ve her iki tabakamin esit

adsorpsiyon enerjisine sahip oldugu varsayimina dayanr.

B Ce Q,
g=x/m= (6)
(Cs—Ce) (1 +(B-1) (C/Cs))

ve bu esitlik;

Ce 1 B-1 Ce

= +( ) ( ) Q)
(Cs-Ce) q B Q, BQ, Cs

seklinde dogrusallagtirilabilir. (Ce / Cs )’ ye karsihk ( Ce/ (Cs—Ce)q) degerleri grafige
gegilirse lineer egri elde edilir ve 1/ (B Qo ) kesim noktasim, (B — 1)/ (B Q, ) degeri de

efimi vermektedir.
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BET denkleminde ;

Cs : Cozinenin doygunluk derigimi (mg/L )

Q. : Enerjiile ilgili bir sabit

B : Birim adsorbent iizerine adsorplanan maksimum adsorbat miktan (mg / g

adsorplayici)

Bu ¢ izoterm iginde en ¢ok kullanilan izoterm Freundlich izotermidir. BET izotermi pek
kullanilmamaktadir (Smith,1970; Tarhan, 1983; ileri,2000)

2.10. Biyosorpsiyonun Tercih Edilmesinin Sebepleri

Tsezos ve Volesky (1981), uranyum ve toryum adsorpsiyonunda degisik biyosorbentler
kullanarak, farkh sicaklik ve pH degerlerinde adsorpsiyon izotermlerini ¢ikarmig, sonuglan
aktif karbon ve iyon degistirici reginelerle yapilan adsorpsiyonla karstlagtirmig ve

organizmalarin daha etkin adsorbtif 6zelliklere sahip olduklarim kamtlamglardir.

Agir metal iyonlanimn kimyasal gideriminde iyon degisimi, aktif karbon adsorpsiyonu gibi
ikincil antimlar gerektiren klasik antim teknikleri, pahali, zahmetli ve az verimlidir.
Biyosorpsiyon yonteminin kullamldigi antma tesislerinin kurulma ve igletme maliyetleri
kimyasal antma yontemlerine gore ¢ok daha dugiiktiir. Aynca agir metal adsorpsiyonunda
biyokitlenin kullanilmasi; adsorpsiyon kapasitelerinin  yilkksek olugu, ucuz ve bol
bulunabilirligi, prosesin; yitksek sicaklik, basing gibi ¢zel sartlar gerektirmemesi agisindan
tercih nedenidir. Adsorpsiyonun tersinir olmasi dolayistyla, degisen asitlikle ve sicaklikla
adsorplanan metal iyonu ortama geri verilir ve boylece metal iyonlan atiksudan geri
kazamlabilir (Aksu vd., 1994; Volesky, 2001).

Biyosorpsiyonun avantaj ve dezavantajlan §oyle agiklanmaktadr;

Avantajlar

1. Oli biyomas genellikle, atik veya dogal bir kaynaktan kolay ve ucuza elde edilebilir.

2. Biyomas cansiz oldugundan, iireme parametreleri elimine edilmektedir.
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a) Besleme akimu besin ortamu bilegenlerini igermez.

b) Dis akimda kullanilmamusg besin ortamu bilegenleri bulunmaz.

¢) Besin ortaminin bilegenleri ile metal komplekslegymesi problemi yoktur.

d) Metallerle komplekslesebilen metabolik triin olusumu s6z konusu degildir.

e) Proses fizyolojik sirlamalardan bagimsizdir. Ornegin ¢ogu organizma zayif asidik
ya da notr pH degerlerinde iirer. Buna karsin sadece kuvvetli asidik pH’larda
adsorplanabilen kimi metaller vardir.

3. Metal giderimi ¢ok hzlidir ve verimlidir; biyosorbent materyal genellikle bir iyon
degistirici gibi davranmaktadir..

4. Canl hiicreler gibi metal toksisitesinden etkilenmezler.

5. Metal desorbe edilir, geri kazanilabilir.

6. Sistem matematiksel olarak tamimlanabilir.
Dezavantajlar

1. Hicre yiizeyi ¢ok hizli bir seklide metalle doygun hale gelir. Yiizeyde metali tutan
yerler doldugunda, daha ileri antim igin, metali desorbe etmek gerekir.

2. Oli hicreler, ¢okmeyi kolaylastiran metalin degerligini biyolojik olarak degistirme
potansiyeline sahip degildir.

3. Adsorpsiyon pH gibi etkilere duyarlidir.

4. Organometalik tiirleri, metabolik olarak parcalama potansiyeline sahip degildir
(Macaskie ve Dean, 1989; Matheickal ve Yu, 1997).

Biyosorpsiyon ile antim diinyada ve Tiirkiye’de ¢ok yenidir ve afir metal igeren
atiksulann antiminda, ¢evre kirliliginin Onlenmesinde uygun, pratik ve ekonomik bir

yontem olarak 6nemli katkilarda bulunacaktir.
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Materyal
3.1.1. Biyosorbent

Calismalarda kullamlan CKB, Atatiirk Universitesi, Fen Edebiyat Fakiiltesi, Biyoloji

Bolimii’nden temin edilmigtir.

San ¢amun digi kozalaklan, kozalak ekseni ve kozalak pullanindan olusur ve dista
epiderma, i¢te mezofil doku igerir. Kozalak olgunlastikga hiicre duvarlannda; seliloz,
regine ve tanen gibi kimyasal maddeler birikir. Kozalaklanin kahverengi olmasimin nedeni

yapisindaki kimyasallardan (tanen ,lignin vb.) ileri gelmektedir.
3.1.2. Kullamlan Kimyasal Maddeler

Caligmada kullamlan kimyasal maddeler Merck, Sigma kalitesine sahip olup yapay olarak
agir metal igeren su hazirlamak igin K,Cr,07, PbCl; ve pH’ 1 ayarlamak igin ise HCI ve
NH; kullanilmugtir.

3.1.3. Deney Sistemi

Adsorpsiyon ¢aligmalari 100 ml calijma hacmindeki 250 ml’ lik erlenlerin kullamildigs,
sabit sicaklik ve kangtirma hizinda galigabilen Thermolyne ROSI 1000 marka bir
calkalayicida gerceklestirilmistir. Biyosorbentin metal ¢ozeltisine eklendigi an t=0 am
olarak kabul edilmis ve belli araliklarla ornekler alinmugtir, Abinan Srnekler, Whatman
GF/A filtre kagidindan siiziilerek sivi kismt , adsorplanmadan kalan metal iyonu derigimini

tayin etmek icin kullamlmmstir.
3.2. Metot
3.2.1. Biyosorbentin Hazirlanmasi

CKB, 80 °C’ de 24 saat miiddetle etiivde kurutulduktan sonra, porselen havanda ezilip, 400
mesh’ lik elekten gegirilerek kullamlir hale getirilmistir. Cahgmalar igin gerekli
biyosorbent miktar, bu kuru kiitleden hassas tartimlar yapilarak elde edilmigtir.
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3.2.2. Cr® ve Pb ** Stok Cozeltilerinin Hazirlanmasi

1000mg/L’lik Cr%* stok g¢ozeltisi, 2,827g susuz K;Cr,O7 nin deiyonize suyla 11 L’ye
tamamlanmas1 ile hazirlanmistir.1000mg/L’lik Pb ** stok ¢ozeltisi ise susuz 1,343g
PbCly’nin deiyonize suyla 1 L’ye tamamlanmasi ile hazirlanmgtir. Cesitli derigimlerdeki
krom ve kursun gozeltileri, 1000mg/L’lik stok c¢ozeltilerinden gerekli seyreltmeler
yapilarak kullanilmigtir.

3.2.3. Analiz Yontemleri

Biyosorpsiyon ortamindaki serbest Pb?>* iyon derisimi, atomik absorpsiyon
spektrofotometresi (PERKIN ELMER AAnalyst 700), kullamlarak tayin edilmigtir.

Biyosorpsiyon ortamindaki serbest Cr ®* iyon derigimi, kalibrasyon aralifina seyreltildikten
sonra 0,2N’ lik H2SO4 varhginda kromun difenilkarbazitle yaptigi viyole pembe renkli
kompleks yardimtyla spektrofotometrik yontemle tayin edilmistir. Renk olusumu igin 5-10
dakika beklendikten sonra spektrofotometrede (SHIMADZU UV-160A) 540 nm’de olgiim
alinmug, calisma dogrusundan mg/L olarak Cr®" derisimi tayin edilmistic (Anon., 1981).
Krom (VI) analizinde kullamifan standart krom egrisi Sekil 3.1.’de gésterilmistir.

25 C =1,4926 ABS - 0,0186

2 |

ABS.

Sekil 3.1. Standart Krom Egrisi
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4. SONUC VE TARTISMA
4.1. Cr*" iyonlarinin Biyosorpsiyon Parametreleri
4.1.1. Baglangi¢ pH’ imin Cr® Iyonlarinin Biyosorpsiyonu Uzerine Etkisi

CKB ile Cr ® iyonlarinin biyosorpsiyonunda baslangig pH degeri 1, 2, 3, 5 ve 7 olarak
degistirilmistir. Ortam pH’ 1 diistilkge Cr ®* adsorpsiyon verimi bariz sekilde artmustir.
Farkh baglangic pH degerlerinde CKB’ na Cr ® iyonlaninin biyosorplanma verimleri
pH=1"de %100 iken pH=7"de bu deger %?20,3’ e diugmustir (Sekil 4.1.1). Maksimum
biyosorpsiyon pH=1 ve 2’ de elde edilmigtir. pH=1" de 90. dakikada %100 verime
ulagilirken, pH=2" de 120. dakikada % 99 verim elde edilmigtir (Sekil 4.1.2).

Krom(VI) sulu sistemlerde ortam pH’ na gore kromik asit (H,CrO,4), kromik asit iyonu
(HCrO4 ), kromat iyonu (CrO4*) ve dikromat iyonu (Cr,07* ) olarak bulunur. pH 1’ de
ortamda H,CrO4 ve HCrO4 mevcutken, pH 1,5 ve 4 degerleri arasinda HCrO4 daha
baskindir. Ortamda diigiik miktarlarda bulunan Cr,O7* nunun konsantrasyonu ise krom
konsantrasyonunun artistyla artmaktadir. pH 7 ve iizerindeki degerlerde baskin tiir CrO*
dur ve toplam kromun geri kalant HCrO4™ ve bir miktarda H,CrO4 dur (Benefield, et al,,
1975; Dean ve Tobin, 1999).

Agir metal iyonlannin organizmalara adsorpsiyonunu etkileyen en temel parametrenin
ortamun baslangic pH’ un aldigi deger oldugu yapilan galigmalar sonucu saptanmugtir.
Genellikle asidik pH’ larda adsorpsiyon miktan yiiksektir (Sag ve Kutsal, 1989; Aksu
vd.,1994; Nourbakhsh,vd., 1996; Kapoor, et al., 1999; Matheickal, etal., 1999; Yang ve
Volesky, 1999; Yin, et al., 1999; Figueira, et al., 2000).

Aksu ve arkadaglan (1996), iki kademeli kesikli reaktorde yesil alglerden C. crispata’ ya
Cr ® iyonlanmn, disik pH degerlerinde daha fazla adsorplandigt sonucuna varmuglardir.
Cirlimisg bitki materyallerinin kullamldig bir bagka galiymada, yine maksimum krom (VI)
adsopsiyonunun pH 2’ de elde edildigi belirtilmektedir( Dean ve Tobin, 1999).
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Sekil 4.1.1. CKB’ na Cr ¢* jyonlannin biyosorpsiyonunda baglangi¢ pH’inin biyosorpsiyon
verimine etkisi (Co =50mg/L, m=1g/L, T=25 °C, K.H.=150rpm, t=120 dak.).
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Sekil 4.1.2. Farkh baslangig pH degerlerinde ortamda adsorplanmadan kalan Cr ¢ jyon
derisiminin zamanla degigimi (Co=50mg/ L, m=1g/L, T=25 °C, K.H.=150rpm).
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Cr " iyonlan birbirini izleyen denge basamaklanyla CKB’ na adsorplanmaktadir. Cr ** ile
hiicre yiizeyi temas ettigi 5-30 dak . arasinda sistemde kisa siireli bir denge kurulmaktadir.
Bu denge basamaginin ardindan biyomas Cr " jyonlarim adsorplamaya devam etmekte ve
bu ikinci denge konumu 60-120 dak.’ lar arasinda olugmaktadir. Biyomasin gozeltiye

atildig an t=0 kabul edilmis ve 120. dakikaya kadar belli araliklarla numune alinmigtr.
4.1.2. Baslangigc Cr®" iyon Derisiminin Cr®" Biyosorpsiyonu Uzerine Etkisi

Baglangi¢ Cr ® konsantrasyon degisiminin biyosorpsiyona etkisi incelenirken m=0,5 ve 1
g/L’ lik biyomas derigimi kullanilmig ve Cr 6" konsantrasyonu; 50, 100, 150, 200, 250 ve
300 mg/L olarak secilmistir. Bu deneylerden elde edilen sonuglara gore baslangig Cr 6
konsantrasyonunun giderme verimi izerine etkisi Sekil 4.1.3’de , x/m (mg metal/ g
biyokiitle) oramna etkisi ise Tablo 4.1.1°de gosterilmistir. Baslangig metal derigimi arttikga
itici gli¢ arttifindan, adsorpsiyon genellikle artar. Artig, yiizeyin doygunluk derisimine

ulagmasiyla son bulur.

120
100 ~ A m=0.5g/L
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Sekil 4.1.3. Baslangig Cr ®* konsantrasyon degisiminin, CKB ile Cr®* biyosorpsiyon verimi
lizerine etkisi (pH=1, T=25 °C, K.H.=150rpm, t=120 dak.).
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Tablo 4.1.1. Farkli baglangig Cr®* konsantrasyonlarinda m=0,5 ve 1g/ L igin elde edilen Ce
ve x/m oramnin degigimi ( pH=1, T=25 °C, K.H.=150rpm, t=120 dak.).

Co(mg/L) =0,5g/L m=1g/L
Ce (mg/L) x/m(mgM/g) |Ce (mg/L) |x/m(mgM/g)

50 10,53 78,94 0 50

100 32 136 10,63 89,37
150 65,25 169,5 27,795 122,205
200 95,4 209,2 43,52 156,48
250 139,61 220,78 77,5 172,5
300 174,505 250,99 98,195 201,805

Sekil 4.1.3 ve Tablo 4.1.1.’de goruldigi gibi baslangic metal derisimi arttik¢a
biyosorplanma verimi diismekte buna karsin metal/ biyokiitle oram yani birim biyosorbent
bagina diigen metal iyonu derisimi artmaktadir. CKB’nin 0,5 ve 1 g/L sabit derisimlerinde,

degisen Cr®" konsantrasyonlarina karsihk elde edilen bu verilerin Freundlich ve Langmuir

adsorpsiyon modellerine uygunlugu test edilmistir.

3
2,5 -
R [m! —‘-—U’_—G/t/-‘
2 M
£ log(x/m) = 0,402logCe + 1,5032
R15 r=0,9889
_8’ am=0,5g/L
1 om=1g/L
05 log(x/m) = 0,357 1logCe + 1,5842
’ r=0,9822
0 T T T T T T

1 1,2 1,~4 1,6 log Ce 1,8 2 2,2 2,4

Sekil 4.1.4. Farkh baslangig Cr®" konsantrasyonlarinda elde edilen Freundlich
izotermleri(pH=1, T=25 °C, K.H.=150rpm, t=120 dak.).
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Sekil 4.1.5. Farkh baslangig Cr®* konsantrasyonlarinda elde edilen Langmuir
izotermleri(pH=1, T=25 °C, K.H.=150rpm, t=120 dak.).

Tablo 4.1.2. CKB ile krom(VI) biyosorpsiyonu igin Freundlich ve Langmuir
izotermlerinden elde edilen Kg n, a, K ve r (regresyon katsayisi) degerleri
(pH=1, T=25 °C, K.H.=150rpm, t=120 dak.).

Freundlich Izotermi Langmuir [zotermi
K 1/n r a K r
m=0,5g/L| 31,857 0,402 0,9889 250 0,043 0,9846
m=1g/L | 38388 | 0357 0,9822 208.33 0,0683 | 0,9551

Elde edilen sonuglara gore CKB ile krom(VI) biyosorpsiyonunun Freundlich izotermine
Langmuir izoterminden daha iyi uyum sagladifi saptamigtir. Freundlich izoterminde Kj
adsorpsiyon kapasitesinin 1/n ise adsorpsiyon siddetinin olgiisiidir. m=1g/L i¢in Ky daha
buyik olmasina ragmen m=0,5 g/L’de biyosorpsiyon daha siddetlidir. Yani ortamdaki
baslangig Cr%* konsémtrasyonu arttik¢a, dengede adsorplanan Cr®" miktarlan artmaktadir.
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Freundlich adsorpsiyon modeli seyreltik gozeltilerdeki adsorpsiyonu karakterize ettiginden,
adsorpsiyon kapasitesinin Olgisii olan Ky, diugik metal derigimlerine sahip gozeltilerde,
dengede adsorplanan metal miktarinin artigina paralel olarak biyiik degerler alir. 1/n ise
daha ¢ok yiiksek derigimlerde dengede adsorplanan metal miktanmn fazla oldugunun
gostergesidir. Yani Ky diigiik metal derisimlerindeki, 1/n ise yiiksek metal derigimlerindeki
degisimlere kargt duyarhdir. Dik egimler vererek yiikselen adsorpsiyon izotermleri
adsorpsiyon siddetinin bilyiik oldugunu gosterir. Ozetle yitksek K¢ ve 1/n degerleri iyi bir
adsorpsiyonu karakterize etmektedir. (Sag, 1993).

Biyolojik materyallerin, ¢am yaprag:i ve portakal kabuklan oldugu bir galigmada; Co=
50mg/L krom (VI) igeren atiksudan, 8g/L derisimindeki ¢am yapragi biyomasimn krom
(VI) uzaklagtirma verimi %90, portakal kabugu biyomasinin biyosorpsiyon verimi ise %45
olarak elde edilmistir (Yimaz vd., 1999). Agir metallerin biyosorpsiyonunda gesitli
biyomaslarin (kanola, ananas, pring, fasilye vb.) kullamlmasi aragtinlmaktadir
(Nedelkoska ve Doran, 2000).

Prakasham ve arkadaslan (1999), m=10g/L Rhizopus arrhizus mantanim kullanarak
yaptiklart sekiz saatlik biyosorpsiyon caligmasinda, birim biyomass bagina adsorplanan
krom miktarimi 23,07 mg/g (300mg/L de) olarak bulmuslardir. Bu galigmadan elde ettikleri
Freundlich izoterm sabitleri ise K¢=10,99 ve 1/n =0,187 dir. En yiiksek verim, Co=50mg/L
igin %98,86 olarak elde edilmistir CKB ile biyosorpsiyon g¢alismasinda 50 mg/L igin
%100 verime m=1g/L’de ulagilmigtir. Ayrica Kf ve 1/n degerleri de yaklagik ¢ kati
buyuklagiindedir.

Yapilan bagka bir ¢aliymada, en iyi biyosorbent olarak bilinen Chlorella vulgaris yesil
alginin krom (V1) biyosorpsiyon verimi, 150 mg/l krom derigimi ve m=1g/L alg miktarinda
%60,7, Freundlich izoterm sabitleri K¢ =5,32 ve 1/n=0,35 dir. Aym g¢alismada denenen
Zoogloea ramigera ve Saccharomyces cerevisiae igin elde edilen degerler daha diigiiktiir
(Aksu vd., 1994). Oysa Co=150 mg/LL krom igeren atiksudan, 1g/LL CKB ile %82

adsorplama verimi elde edilmigtir.
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Krom(VI) biyosorpsiyonu igin Langmuir modelinden elde edilen a ve K degerlerinin
bityiikligii iyi bir biyosorpsiyona igaret etmektedir. m=0,5 ve 1g/L icin a degerlerinin x/m
degerleriyle yaklagik aym g¢ikmast (m=0,5g/L’ de x/m=250,99 a=250 ve m=lg/L’de
x/m=201,805 a=208,33) Cr®" iyonlannin biyosorbent yiizeyinde tek tabaka halinde
baglandigint gostermektedir.

4.1.3. Baslangi¢c Biyomas Derisiminin Cr® Biyosorpsiyonu Uzerine Etkisi

CKB ile krom(VI) biyosorpsiyonunda, biyomas derigiminin biyosorpsiyona etkisi
incelenirken 0,1-2g/L. arasindaki degerler denenmistir. Biyosorbent derigimi arttik¢a
dengede adsorplanan Cr®" derisimleri artarken, birim biyomas agirlig bagina adsorplanan
Cr*" miktarlan azalmaktadir. Diisiik biyomas derigimlerinde hiicreler arast uzaklik fazla
oldugundan, hiicre yiizeyindeki aktif alan tamamen kullanilmugtir. (Tablo 4.1.3). Aym
zamanda biyomas derigimi arttikga giderme verimi artig gostermektedir. (Sekil 4.1.6).
CKB’ nin 0,1g/ L derisimi igin verim %16 iken, 1g/ L’ de bu deger %81,47 ye
yilkkselmigtir. 2g/ L derigiminde ise verim %99,2 olarak tespit edilmistir.

Tablo 4.1.3. Farkhi baglangig biyomas derigimleri ile Ce ve x/m degerlerinin degigimi
(Co=150 mg/ L, pH=1, T=25°C, K.H.=150rpm, t=120 dak.).

m (g/L) Ce (mg/ L) x/m (mg M/g)
0,1 125,72 242,8
0,3 85,72 2143
0,5 65,25 169,5
0,8 44,06 132,425
1,0 27,795 122,205
1,2 22,605 106,163
1,5 15,65 89,57
2,0 1,255 74,37
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Sekil 4.1.6. CKB derigiminin, biyosorpsiyon verimi iizerine etkisi (Co=150mg/L, pH=1,
T=25 °C, K.H.=150rpm, t=120 dak.).

4.1.4 Kanstrma Hizinm Cr " iyonlarimin Biyosorpsiyonu Uzerine Etkisi

CKB’ na Cr * iyonlanmn biyosorpsiyonunda 100, 150 ve 240 rpm kanstirma hizlarinda
caliglmugtir. Farklh kanstirma hizlannda ortamda kalan krom(VI) miktannin zamanla
degisimi Sekil 4.1.7° de gosterilmistir. K.H.=240 rpm de 60. dakikaya kadar ortamda kalan
krom(VI) derigimi dugiigi hizhh iken bu dakikadan sonra yavaglarmgtir. Genel egilim
kangtirma iz arttikga biyosorpsiyonun arttigi yoniindedir. Ancak bu degisim gok belirgin
olmamakia beraber en yiiksek giderme verimi 150rpm kangtirma hizinda elde edilmigtir
(Sekil 4.1.8). Por difuzyonunun, yitksek derecede kangtinlan kesikli sistemlerde, hiz
simirlandiran faktor olmasi nedeniyle 240 rpm de biyosorpsiyon verimi biraz diigmektedir.

Prakasham ve arkadaslannin (1999), yaptigi ¢alismada da benzer sonug elde edilmistir.
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Sekil 4.1.7. Farkhi kanstirma hizlannda ortamda adsorplanmadan kalan Cr ®* miktaninin

zamanla degisimi (Co=150mg/L, pH=1, T=25 °C, m=1 g/ L)
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Sekil 4.1.8. Cr ° iyonlanmin biyosorpsiyonunda degisen kanstrma hizlanmn
biyosorpsiyon verimi iizerine etkisi (Co=150mg/L, pH=1, T=25 °C, m=1 g/ L, t=120 dak.).
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4.1.5. Ortamda Adsorplanmadan Kalan Cr? iyonlarmin Zamania Degisimi

Cr ® iyonlanmin CKB iizerine biyosorpsiyonu birbirini izleyen denge basamaklan ile
olugmaktadir (Sekil 4.1.9). Hiicre yiizeyleri ile metal temas ettikten 5-30 dakika sonra kisa

sireli bir denge kurulur. Bu denge basamagmn ardindan CKB Cr ©

iyonlarim
biyosorplamaya devam etmekte ve ikinci denge konumu 120.dakikalarda olugmaktadir.
120.dakikadaki denge konumunun adsorpsiyon izotermleri ile ifade edilebildigi ve iyi bir
uyum sagladii gozlenmigtir. Biyosorpsiyon 24 saat boyunca izlendiginde baglangigtaki
biyosorpsiyon basamaklan kadar hizli olmamakla beraber Cr ®* biyosorpsiyonunun devam
ettigi gozlenmigtir. Ikinci denge konumundan sonra sistem ardigk adsorpsiyon

6+

mekanizmalanyla Cr iyonlanm biyosorplamaya devam etmigtir. 24 saat sonunda

ortamda adsorplanmadan kalan Cr®* iyon derigimi 0,79mg/L’ ye kadar diigmiigtiir.
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Sekil 4.1.9. CKB’ na adsorplanmadan ortamda kalan Cr " iyonlanmn zamanla
degisimi(Co=150mg/L, pH=1, T=25 °C, m=1 g/ L, K. H.=150 rpm).
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4.2. Pb*>* iyonlarmmin Biyosorpsiyon Parametreleri
4.2.1. Baslangi¢ pH’ min Pb?* iyonlarinin Biyosorpsiyonu Uzerine Etkisi

Pb*" iyonlanmin CKB iizerine biyosorpsiyonunda baslangig pH degeri 2, 3, 4, 4.5 ve 5
olarak degistirilmigtir. pH=5,5 da ¢Okelme gozlenmesi nedeniyle daha yiikksek pH
degerlerinde gahigilamamugtir (Aksu vd., 1994). Ortam pH’ min 4’e kadar yikseligi Pb**
adsorpsiyon verimini artirmustir. Farkli baslangic pH degerlerinde CKB’ na Pb**
iyonlarinin biyosorplanma verimleri pH=3"de %31,2 iken, pH=2’de ortamda mevcut olan
hidrojen iyonlarinca kursunnun biyosorpsiyonu engellenmis ve verim %6,73’e diigmiigtiir
(Sekil 4.2.1). pH=4 den bilyiik degerler biyosorpsiyon verimini artirmamugtir. Pb>* igin
optimum pH degeri 4 olarak tespit edilmistir.

Kapoor ve arkadaglann (1999), Aspergillus niger mantan ile yaptiklan biyosorpsiyon
¢alismasinda kursun(II) i¢in uygun pH degerinin 4 oldugunu pH=3 iken biyosorpsiyonun

gergeklesmedigini belirlemiglerdir.

Bilindigi gibi dusuk pH degerlerinde metal mobilitesi artmaktadir. Oysa notral pH’ larda
¢oziinmez metal oksitler, hidroksitler ve karbonatlar olugmaktadir (Niu, et al., 1993; Brady
and Duncan, 1994).

CKB ile Pb*" iyonlanmn biyosorpsiyonunda denge 5-30 dakikalan arasinda kurulmaktadir.
60 dakikadan sonra biyosorpsiyon iz iyice yavaslamaktadir. Kursun i¢in biyomasin
¢ozeltiye atildifn an t=0 kabul edilmis ve 60. dakikaya kadar belli araliklarla numune
almnmugtir. Farkli pH degerlerinde ortamda adsorplanmadan kalan kursun iyonderigiminin

zamanla degisimi Sekil 4.2.2° de gosterilmigtir.
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Sekil 4.2.1. CKB’ na Pb*" iyonlanmin biyosorpsiyonunda baslangtg pH’imin biyosorpsiyon
verimine etkisi (Co =50mg/L, m=4g/L, T=25 °C, K.H.=150rpm, t=60 dak.).
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Sekil 4.2.2. Farkh baslangig pH degerlerinde ortamda adsorplanmadan kalan Pb?* iyon
derigiminin zamanla degisimi (Co=50mg/ L, m=4g/L, T=25 °C, K.H.=150rpm)
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4.2.2. Baslangic Pb** iyon Derisiminin Pb*"* Biyosorpsiyonu Uzerine Etkisi

Pb** iyonlarinin biyosorpsiyonuna baslangic Pb>*  konsantrasyonunun etkisi incelenirken
m=4 ve 6 g/L’ lik biyomas derisimi kullailmis ve Pb** konsantrasyonu; 10, 30, 50, 70 ve
100mg/L olarak secilmigtir. Bu deneylerden elde edilen sonuglara gore baslangig Pb**
konsantrasyonunun giderme verimi {lizerine etkisi Sekil 4.2.3’de , x/m (mg metal/ g

biyokiitle) oranina etkisi ise Tablo 4.2.1°de gosterilmigtir.

80
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Sekil 4.2.3. Baslangic Pb*>" konsantrasyonu degisiminin, biyosorpsiyon verimi iizerine
etkisi (pH=4, T=25°C, K. H.=150rpm, t=60dak.).



39

Tablo 4.2.1. Farkli baslangic Pb?*" konsantrasyonlarinda m=4ve 6g/ L icin elde edilen Ce
ve x/m oranimin degisimi (pH=4, T=25 °C, K.H.=150rpm, t=60dak.).

Co(mg/L) | m=4g/L m=6g/ L
Ce(mg/ll) |x/m(mgM/g) |Ce(mg/L)  |x/m(mgM/g)
10 3,03 1,743 2,63 1,23
30 13,21 4,198 12,3 2,95
50 23,2 6,7 21,8 4,7
70 36 8,5 32,4 6,3
100 54,5 11,375 50,2 8,3

Sekil 423 ve Tablo 4.2.1°de gorildiigi gibi baslangic metal derisimi arttikga

biyosorplanma verimi diigmekte, buna kargin birim biyokiitle bagina diigen metal iyonu

derisimi artmaktadir. CKB’ min 4 ve 6g/L sabit derisimlerinde, degisen Pb**

konsantrasyonlarnina karsilik elde edilen bu verilerin Freundlich ve Langmuir adsorpsiyon

modellerine uygunlugu test edilmistir.

1,2
1 J
0.8
E
206 -
o log(x/m) = 0,6521logCe - 0,0814
2 - = 0,9973
0.4 - & m= 4gr/L
o m=6gr/L.
0.2 4 log(>/m) = 0,6533logCe - 0,2022
! r=0,9949
0 T L T T 1 T T T
0.3 0,5 0,7 0,9 1,1 1,3 1,5 1.7 1,9
log Ce

Sekil 4.2.4. Farkli baslangig Pb** konsantrasyonlaninda elde edilen Freundlich izotermleri.
(pH=4, T=25 °C, K.H.=150rpm, t=60dak.).
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Sekil 4.2.5. Farkli baglangi¢ Pb®>" konsantrasyonlaninda elde edilen Langmuir izotermleri.

(pH=4, T=25 °C, K.H.=150rpm, t=60dak.).

Tablo 4.2.2. CKB ile Pb*" biyosorpsiyonu igin Freundlich ve Langmuir izotermlerinden
elde edilen Ky, n, a, K ve r (regresyon katsayist) degerleri (pH=4, T=25 °C,
K.H.=150rpm, t=60dak.).

Freundlich Izotermi Langmuir Izotermi
Ks 1/n r a K r
m=4g/ L 0,829 0,652 0,9973 11,83 0,056 0,9854
m=6g/L 0,63 0,653 0,9949 8,11 0,067 0,9799

Elde edilen sonuglara gore CKB ile Pb*" biyosorpsiyonunun, Freundlich izotermine

Langmuir izoterminden daha iyi uyum sagladig1 saptanmugtir.
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Yapilan bir caligmada, kursun biyosorpsiyonu igin Phellinus badius makro mantan
kullamlmig, sonuglar aga¢ kabufu biyomasi (Pinus radiata) ve maya biyomasi
(S-cerevisiae) ile kargilagtinlmgtir. 200 mg/L kursun derisimi igin, 2 g/l biyomasin
kullanildigs 24 saatlik biyosorpsiyon galismasinda, P. badius’ tan %50, P. radiata’ dan
%21 ve S.cerevisiae’ den %34 verim elde edilmigtir (Matheickal ve Yu, 1997).

Ozer ve arkadaslan (1994), Rhizopus arrhizus mantan ve Zoogloea ramigera bakterisi ile
Pb** biyosorpsiyonunun Freundlich adsorpsiyon modeline uydugunu ve R . arrhizus igin
Kr=5,3 1/n=0,4 ve Z .amigera igin Kr =2,7 1/n=0,6 oldugunu gostermislerdir. CKB ile
Pb?* biyosorpsiyonunda adsorpsiyon kapasitesi bu degerlerden diigik olmasina ragmen
adsorpsiyon siddeti yiiksektir. 1/n degerinin bityilk olmas: genis Pb** derigim araliginda iyi

bir biyosorpsiyona isaret etmektedir.
4.2.3. Baslangi¢ Biyomas Derisiminin Pb** Biyosorpsiyonu Uzerine Etkisi

Pb*" biyosorpsiyonuna biyomas derigiminin etkisi incelenirken 1-10g/L arasindaki degerler
denenmistir. Cr ** biyosorpsiyonunda oldugu gibi biyosorbent derigimi arttikga dengede
biyosorplanan Pb*" derisimleri artmakta, fakat birim biyokiitle agirligi bagina
biyosorplanan Pb®" miktarlan azalmaktadir (Tablo 4.2.3). Aym zamanda biyosorbent
derisimi arttikga giderme verimi artig gostermektedir (Sekil 4.2.6).

Tablo 4.2.3. Farkli baslangic CKB derisimleri ile Ce ve x/m degerlerinin degisimi (Co=50
mg/ L, pH=4, T=25°C, K. H.=150rpm, t=60 dak.).

m(g/L) Ce (mg/L) x/m (mg M/g)

1 32,04 17,96

2 29,45 10,28

3 26,1 7,97

4 232 6,7

6 21,8 47

8 20,63 3,67

10 19,87 3,013
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Sekil 4.2.6. CKB derigiminin, biyosorpsiyon verimi tzerine etkisi (Co=50mg/L, pH=4,
T=25 °C, K.H.=150rpm, t=60 dak.).

4.2.4 Kangtirma Hizinin Pb* Iyonlarimin Biyosorpsiyonu Uzerine Etkisi

CKB’ na Pb** iyonlanmmn biyosorpsiyonunda 100, 150 ve 240 rpm kanstirma hizlannda
caliglmugtir. Farkli kangtirma hizlarinda ortamda adsorplanmadan kalan Pb** miktarinin
zamanla degigimi Sekil 4.2.7° de gosterilmistir. Kangtirma hizi 100 rpm’ den 150 rpm’ ye
¢ikarildiginda biyosorpsiyon verimi artmug, 240 rpm kangtirma hizinda ise verim
diigmiistiir. Pb** iyonlanmin biyosorpsiyonu igin en uygun kangtirma hizi 150rpm olarak

.....

diismesi por difizyonunun, hiz: sinurlandiran faktor olusundan ileri gelmektedir.
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Sekil 4.2.7. Farkh kanstirma hizlarinda ortamda adsorplanmadan kalan Pb>* miktarinin
zamanla degisimi (Co=50mg/L, pH=4, T=25 °C, m=4 g/ L)
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Sekil 4.2.8. CKB’ na Pb* iyonlanimn biyosorpsiyonunda degisen kanistirma hizlarinin
biyosorpsiyon verimi iizerine etkisi (Co=50mg/L, pH=4, T=25 °C, m=4g/ L, t=60 dak.).
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4.2.5. Ortamda Adsorplanmadan Kalan Pb’** Iyonlarimin Zamanla Degisimi

CKB ile Pb * iyonlan temas ettikten 5-30 dakika sonra sistemde denge kurufur,
Biyosorpsiyonda fiziksel adsorpsiyon mekanizmasiun etkin oldugu digtinilmektedir
(Sekil 4.1.9). Biyosorpsiyon 24 saat boyunca izlendijinde denge basamagmin ardindan

hiicre yiizeylerine adsorplanan Pb?* miktarinda artig gozlenmemigtir.
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Sekil 4.2.9. CKB’ na adsorplanmadan ortamda kalan Pb *' iyonlarmun zamanla
degisimi(Co=50mg/L, pH=4, T=25 °C, m=4 g/ L, K. H.=150 rpm).

4.3. pH’ mn Zeta Potansiyeli Uzerine Etkisi

CKB belirli miktarda, deiyonize suya, kromlu ve kursunlu gozeltiye eklenerek degisik pH

degerlerindeki zeta potansiyelleri o6lgulmiistir. Elde edilen sonuglar Sekil 4.3" de
gosterilmigtir,
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Sekil 4.3. pH’ 1n zeta potansiyeli izerine etkisi.

Her ii¢ ¢ozeltide, genel olarak CKB’ nun zeta potansiyeli negatif olarak olgilmustur. Sekil
4.3 incelendiginde pH diistikge CKB’ mn zeta potansiyelinin, sifira dogru yaklastig
gorilmektedir. pH<2,5 oldugunda, ortamun iyonik siddeti yiziinden zeta potansiyelleri
Olgilememigtir. pH degerleri, CKB’ mn izoelektrik noktasiun altina distigiinde,
biyomasin pozitif yiiklendigi dusinilmektedir. Zira CKB yiiksek miktarda seliiloz
icermektedir ve bu ¢oOziinmez bir geker bilesigi olan polisakkaritir. Kompleks
polisakkaritler yapilaninda amino nitrojen (glikoz amin) veya bunun asetillenmiy geklini
(asetil glikoz amin) kapsarmakta ve bazende fosforik asit, siilfurik asit vb. asitlerle

birleserek daha kompleks bir yap1 gostermektedirler.

Krom biyosorpsiyonunun, maksimum oldugu, pH=1-2 degerlerinde ortamda H,CrO, ve
HCrO4 iyonlan mevcuttur. Bu bilgiler 1giginda, ortamda mevcut krom bilesiklerinin
polisakkarite bagli asit gruplanyla yer degistirerek ve/veya izoelektrik noktamin altinda
poazitif yiiklerin olustugu distiniilen bolgelere, baglanarak adsorplandig: diisiiniilmektedir.
Kursun iyonlanin ise biyomasin negatif yikli alanlanina baglanarak adsorplandig
disinulmektedir. pH=2" de kursun biyosorpsiyonundaki digiiste bunu kantlamaktadir.
Zira pH=2,5 da biyomasin deiyonize sudaki yiikii sifir olarak 6lgGlmiistiir.
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CKB kullanilarak, krom(VI) ve kursun(ll) iyonlarmin biyosorpsiyonunun incelendigi

¢alismadan genel olarak su sonuglar elde edilmistir.

1. Metal iyonlarimin biyosorpsiyonunda, baslangig pH’ min biyosorpsiyon hizi , kapasitesi
ve siddetini dogrudan etkileyen bir parametre oldugu gorilmektedir. pH 1-2
degerlerinde Cr®" maksimum adsorplanma ozelligi gosterirken, Pb?* pH 4’ de
adsorplanmaktadir. Bu sonug hiicre yiizeyinde metal ile etkilesen fonksiyonel gruplar
ve biyosorpsiyon mekanizmasi ile ilgilidir.

2. Her iki metal iyonu igin baslangig metal derigimleri arttinldik¢a biyosorpsiyon verimi
diigmekte buna kargin metal/biyokiitle orani yani birim biyokiitle bagina adsorplanan
metal miktan artmaktadir. Pb?* igin m=6g/ L, Co=100mg/ L’de giderme verimi %49,8
ve x/m=8.3, Co=10mg/ L’de ise verim %73,7 ve x/m=1,23"diir. Cr®* igin m=1g/ L,
Co=300mg/ L’de giderme verimi %67 ve x/m=201,805 Co=50mg/I’de ise verim %
100 ve x/m= 50’ dir. Aynica her iki metal iyonunun, CKB’ na biyosorpsiyonunun
Freundlich izotermine Langmuir izoterminden daha iyi uydugu saptanmistir.

3. Biyomas konsantrasyonu attik¢a, biyosorplanan metal miktan artmakta, dolayisiyla
biyosorpsiyon verimi yiikselmektedir. Cr ® igin Co=150mg/L’ de m=0,1g/L. CKB
konsantrasyonunda %16 verim elde edilirken, m=2g/l.” de bu deger %99,2° ye
yiikselmigtir. Pb 2" igin Co=50mg/ L’ de m=1g/ L biyomas konsantrasyonunda verim
%35,92 iken, m=10g/ L’ de  %60,26’ ya yikselmigtir. Bu durumda genel egilim
biyomas derigimi arttikga verimin artigt yoniindedir.

4. CKB’ na metal iyonlarinin biyosorpsiyonunda 100, 150 ve 240 rpm kangtirma
hizlarinda ¢aligilmigtir Kangtirma hizi 100 rpm’ den 150 rpm’ ye gikanldiginda
biyosorpsiyon verimi artmg, 240 rpm kanstirma hizinda ise verim diigmiigtiir. Bunun
nedeni por difizyonunun yiiksek derecede kangtinlan kesikli sistemierde hizi
siurlandiran faktor olmasindan ileri gelmektedir.. Her iki metal iyonu igin en uygun

kanigtirma hiz1 150rpm olarak tespit edilmigtir,
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