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OZET

Bu ¢alismada Neurospora sitophila  hiicrelerinin ~ jeopolimer  yiizeyine  pasif
immobilizasyonu ile yeni bir immobilize sorban materyal hazirlanmistir. Immobilize
materyalin Pb(II) giderim potansiyeli kesikli ve siirekli akis sistemlerinde arastirilmistir.
Baslangi¢ pH’s1, biyosorban miktari, siire gibi deneysel parametrelerin Pb(ll) giderim
potansiyeli tlizerindeki etkileri incelenmis ve optimum kosullar belirlenmistir. Kinetik
modelleme i¢in Lagergren yalanci-birinci—derece ve yalanci—ikinci—derece modelleri
kullanilmistir. izoterm verileri ise Langmuir, Freundlich ve D-R izoterm modelleri ile
degerlendirilmistir. Belirlilik katsayilar1 yiiksek olan yalanci-ikinci-derece kinetik modeli ve
Freundlich izoterm modelinin Pb(Il) giderim siirecini basariyla tanimladigi belirlenmistir.
Gelistirilen immobilize materyalin genis 6l¢cekte uygulanabilirligi, kirtlma noktasinin ve
rejenerasyon potansiyelinin belirlenmesi ve gercek atiksu aritim c¢aligmalart ile test
edilmistir. SEM, EDX ve IR analizleri ile materyalin karakterizasyonu saglanmis,
sorpsiyonun mekanizmasi aydinlatilmaya ¢alisilmistir. Sonug olarak, sulu ortamdan Pb(II)

iyonlarinin uzaklastirilmasinda etkili ve alternatif bir immobilize materyal onerilmistir.

Anahtar kelimeler:  Biyosorpsiyon, jeopolimer, Neurospora sitophila, pasif

immobilizasyon
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SUMMARY

In this study, an immobilized new sorban material was prepared by passive
immobilization of Neurospora sitophila cells on the geopolymer surface. The Pb(ll)
removal characteristics of immobilized material was investigated in batch and continuous
flow systems. Experimental parameters including initial pH, amount of biosorbent and time
on the Pb (II) removal potential of sorbent material were investigated and optimum
conditions were determined. Lagergren pseudo-first-order and the the pseudo-second-order
models were used to kinetic modeling of the process. Isotherm data were evaluated with
Langmuir, Freundlich and D-R isotherm models. The pseudo-second-order kinetic model
and the Freundlich isotherm model have been identified to successfully define the Pb (1)
removal process with high coefficients of determination values. The applicability of the
developed immobilized material on a large scale was tested with breaktrough, regeneration
potential and real wastewater treatment studies. The characterization of the material was
evaulated by SEM, EDX and IR analyzes and the mechanism of sorption was tried to
clarified. As a result a new, effective and alternative immobilized sorbant material was

proposed for removing Pb (1) ions from agueous media.

Keywords: Biosorption, geopolymer, Neurospora sitophila, passive immobilization
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1. GIRIS VE AMAC

Endiistriyel faaliyetlerin artmasiyla, ¢evre kirliligi sorunu ortaya ¢ikmakta ve birgok
ekosistem agir metaller gibi ¢esitli kirleticilerin birikimi sonucu bozulmaktadir. Agir metal
kirliligi genellikle galvanik, plastik, gilibre, pigment iiretimi, madencilik ve metaliirjik
stireclerden kaynaklanmaktadir. Besin zincirine kolayca gecebilen ve canli dokularda
birikme egilimi gosteren agir metaller toksik etkileri nedeniyle 6nemli saglik sorunlarina yol
acabilmektedir. Agir metalleri bulunduklar1 atiksu ortamindan uzaklastirmak ve giiniimiiziin
toksisite odakli konsantrasyon limitlerini saglayabilmek adma yenilik¢i aritma

teknolojilerine olan ilgi giin gegtikge artmaktadir (Volesky, 2001; Zouboulis vd., 2004).

Kimyasal ¢oktiirme ve filtrasyon, redoks reaksiyonlari, elektrokimyasal islemler, ters
ozmoz, iyon degisimi, adsorpsiyon ve buharlagtirma gibi yontemler agir metallerin sulu
ortamdan uzaklastirilmasi i¢in kullanilan geleneksel yontemler arasindadir (Mata vd., 2009).
Bu yontemlerin ¢ogu, yiiksek sermaye ve isletme maliyeti veya artik ¢gamurunun bertarafi
gibi baz1 dezavantajlara sahip olmalarinin yanisira kiigiik 6l¢ekli endiistriler i¢in uygun
degildirler (Kobya vd., 2005). Bu baglamda son yillarda biyosorpsiyon énemli bir alternatif
olarak dikkat ¢ekmektedir (Veglio ve Beolchini, 1997; Ferraz vd., 2004; Sar1 ve Tuzen,
2009). Ozellikle biyomateryal olarak endiistriyel atiklarin kullanimda degerlendirilmesi,
proses ekonomisi bakimindan 6nemlidir. Endiistriyel biyolojik atiklarin agir metal iyonlarim
baglama yetenekleri karbohidratlar, proteinler ve yaglardan kaynaklanan fonksiyonel
gruplara dayanir. Biyosorpsiyon, diisiik maliyeti, seciciligi, giderim orani, afinitesi ve geri
kazanim avantajlarindan dolayr O6nemli arastirma konular1 arasinda yer almaktadir

(Vijayaraghavan ve Yun, 2008).

Bu calismada sulu ortamdan Pb(II) giderimi i¢in, ekonomik, etkili ve alternatif
olabilecek bir immobilize sorban materyali gelistirilmesi hedeflenmistir. Bu amagla
Neurospora sitophila hiicreleri ilk kez bir jeopolimer destege immobilize edilmis ve
hazirlanacak immobilize sorbanin sorpsiyon potansiyeli kesikli ve siirekli sistemde
arastirilmis ve giderim siirecine yonelik karakterizasyon ¢alismalar1 gergeklestirilmistir. Bu
kapsamda, sorban miktari, baslangic pH’s1, temas siiresi, baglangi¢c metal iyonu derigimi ve

iyonik siddet gibi parametrelerin sorpsiyon siirecine etkisinin incelendigi siire¢ kinetik ve



izoterm modelleri ile degerlendirilmistir. Diger taraftan, gelistirilen sorban sistemin kolon
performansi incelenerek ve sorban miktar1 ve akis hizi parametreleri optimize edilmistir.
Ayrica gelistirilen immobilize materyalin sorpsiyon performansi atiksu kosullarinda da
incelenmistir. Sonug¢ olarak, gelistirilen sorban sistemi, sulu ¢ozelti ortamindaki toksik

kursun iyonunun giderimi i¢in yeni bir alternatif olarak onerilmistir.



2. LITERATUR ARASTIRMASI

Biyosorpsiyon tarihsel gelisim siirecinde potansiyel bir atik su aritim islemi olarak ilgi
gormektedir. Glinlimiizde biyosorpsiyonun yeni teknolojik uygulamalari atik sudan kalici
organik kirleticilerin uzaklastirilmasinda en etkili ve ¢evre dostu yontemler kapsaminda
degerlendirilmektedir (Lou vd., 2019; Ding vd., 2019). Fungal kiiltiirler biyosorpsiyonda
kullanilan ¢esitli materyaller arasinda hiicre duvarlarinda bulunan fonksiyonel gruplarin
cesitliligi ve buna bagli olarak agir metaller gibi kirleticilerle etkilesim saglayabilen
potansiyel biyokiitle kaynaklar1 olarak yer almaktadirlar (Nascimento vd., 2019). Son
zamanlarda da fungal kiiltiirler kullanilarak hazirlanan immobilize biyosorbanlar ile sulu
ortamdan c¢esitli agir metallerin giderilmesi i¢in Onerilen biyoteknolojik aritim prosesleri
dikkat c¢ekmektedir. Bu baglamda, serbest ve immobilize olmak iizere farkli tipte
biyomateryaller ¢esitli kirleticilerin giderimine yonelik biyosorpsiyon siireglerinde basariyla

kullanilmustir.

Omegin, kalsiyum aljinatla immobilize edilen Pleurotes ostreatus’un Pb(II)
biyosorpsiyon karakteristikleri kesikli sistemde incelendigi bir calismada denge siiresi
arastirllmis, denge verileri Freundlich ve Langmuir izoterm modelleri ile
degerlendirilmistir. Biyosorpsiyon dengesinin 45 dk iginde kuruldugu ve immobilize
biyokiitlenin 121,21 mg g~! biyosorpsiyon kapasitesine ulastigi bildirilmistir (Xiangliang
vd.,2005).

Chlamydomonas reinhardtii hiicrelerinin kalsiyum aljinat ile immobilizasyonunu
bildiren bir calismada immobilize materyalin Hg(II), Cd(Il) ve Pb(Il) iyonlarint sulu
ortamdan uzaklastirilma yetenegi degerlendirilmistir. Biyosorpsiyona pH, sicaklik,
baslangi¢ metal iyonu derisimi parametrelerinin etkisi incelenmistir. Hg(II), Cd(II) ve Pb(II)
iyonlarinin biyosorpsiyonuna yonelik en uygun pH’nin 5,0 ile 6,0 arasinda oldugu ve 5-40
°C araligindaki sicaklik degisiminin biyosorpsiyon iizerinde énemli bir etkisinin olmadig:
bildirilmistir. 25-500 mg L~' metal deisimi araliginda biyosorpsiyonun izlendigi siirecte
biyokiitlenin 2 M NaCl ile rejenerasyonu saglanmis ve ardigik biyosorpsiyon-desorpsiyon

dongiileri sonucunda %95 civarinda biyosorpsiyon verimi rapor edilmistir (Bayramoglu vd.,
2006).



Ayni immobilizasyon destek materyali ile Chlorella vulgaris biyokiitlesinin sulu
cozeltilerden Fe(Il), Mn(II) ve Zn(II) biyosorpsiyon performansinin arastirildigi bir bagka
calismada en uygun biyosorpsiyon kosullari (pH 6,0, biyosorban miktar1 0,4 g L, siire 30
dk) altinda maksimum biyosorpsiyon kapasiteleri Fe(II), Mn(II), Zn(II) i¢in sirasiyla 129,89,
115,90, 105,29 mg g! olarak tespit edilmistir. Denge verileri Langmuir ve Freundlich
izoterm modelleri ile degerlendirilmistir. Immobilize biyokiitlenin fonksiyonel gruplariyla
metal iyonlarinin etkilesimi SEM-EDX ve FTIR analizleri ile ortaya konmustur. Immobilize
edilen biyosorbanin desorpsiyon siirecinde yiiksek verimle tekrar kullanilabilirligi

gozlenmistir (Ahmad vd., 2018).

Demir oksit ile manyetik 6zellik kazandirilan kalsiyum aljinat kullanilarak immobilize
edilen Phanerochaete chrysosporium hiicrelerinin sulu ¢ozeltierden Pb(Il) giderim
potansiyelinin incelendigi bir diger ¢alismada, denge siiresi arastirilmis, denge verileri
Freundlich ve Langmuir izoterm modelleri ile degerlendirilmistir. 60 dk icinde
biyosorpsiyon dengesinin kuruldugu ve immobilize biyokiitlenin 176,33 mg ¢!
biyosorpsiyon kapasitesine ulastigi bildirmistir. Sorpsiyonda rol oynayan fonksiyonel
gruplarin  FTIR analizleri ile belirlendigi ¢alismada immobilize biyosorbanin bes

sorpsiyon-desorpsiyon dongiisii boyunca kullanilabildigi gézlenmistir (Xu vd., 2012).

Polivinil alkol (PVA) ve sodyum aljinat (SA) kullanilarak immobilizasyonu saglanan
Penicillium janthinillum tizerine Cu(Il), Pb(Il) ve Cd(II) sorpsiyonunun incelendigi bir
bagka calismada, immobilize materyalin 70 mg L~' metal derisimine sahip ¢ozeltilerde
Pb(II), Cu(Il) ve Cd(II) icin sirastyla %95,5, %98,9 ve %84,8 giderim verimine ulastigi
bildirilmistir (Cai vd., 2016).

Kabak liflerine immobilize ettikleri Penicillium simplicissimum’un sulu ortamdan
Pb(I) ve Cu(Il) biyosorpsiyon potansiyelini siirekli sistemde incelemislerdir. pH, denge
sliresi ve baglangi¢ metal iyonu derisimi parametrelerinin biyosorpsiyona etkisinin
arastirildigr calismada maksimum metal iyonlari gideriminin pH 5,0’da oldugu ve
biyosorpsiyon dengesine 60 dk’da ulasildig1 belirtilmistir. S6z konusu ¢alismada, Pb(II) ve
Cu(II) iyonlar1 igin sirastyla 152,6 ve 112,3 mg g~' maksimum biyosorpsiyon kapasiteleri

rapor edilmistir. Rejenerasyonun 1 mM HCI ile gergeklestirildigi 5 ardisik



biyosorpsiyon-desorpsiyon dongiisii sonunda ise sorpsiyon verimi %98 olarak bildirilmistir
(Li vd., 2008).

Aymi  destek materyali ilizerine bu kez Aspergillus terreus kiiltiiriiniin
immobilizasyonunun saglandig: bir diger ¢alismada, sulu ortamdan Hg(II), Pb(Il) ve Cd(II)
giderimi incelenmistir. immobilize materyalin maksimum Hg(II), Pb(I) ve Cd(II) giderim
kapasitesi sirastyla 37,7, 247,2 ve 23,8 mg g~! olarak bulunmusur. immobilize biyosorbanin
bes biyosorpsiyon-desorpsiyon dongiisii boyunca biyosorpsiyon kapasitesini korudugu

belirtilmistir (Sun vd., 2010).

Kitosan kapli manyetik nanopartikiillerinin yiizeyine immobilize edilen Sacharomyces
cerevisiae’nin Cu(ll) biyosorpsiyon performansinin arastirildigi bir baska calismada ise
hazirlanan sorbent TEM, XRD ve FTIR ile karakterize edilmistir. Sorpsiyona pH, baslangic
metal iyonu konsantrasyonu ve siire parametrelerinin etkisinin incelendigi ¢calismada ¢ozelti
pH’smin 4,5, metal konsantrasyonunun 60 mg L' oldugu kosullarda %96,8 verime
ulasilmistir. Sorpsiyon denge siiresi 60 dk ve maksimum sorpsiyon kapasitesi ise 144,9 mg

g~! olarak bildirilmistir (Peng vd., 2010).

Sodyum aljinat ile immobilize edilen Mangifera indica biyokiitlesinin gercek atik
sulardan Pb(II) giderim performansinin incelendigi bir ¢calismada immobilize biyosorbanin
maksimum giderim saglanmasi i¢in ¢ozelti pH’sinin 5, biyosorbent miktarinin 0,1 g, metal
konsantrasyonunun 100 mg L' ve temas siiresinin 240 dakika olmasi gerektigi
bildirilmistir. Hazirlanan sorbent SEM, EDX ve FTIR ile karakterize edilmis, Pb(II)'nin geri

kazanimi farkli derisimlerde NaOH ¢d6zeltileri ile incelenmistir (Nadeem vd., 2016).

Bir bagka calismada sodyum aljinat ile immobilize edilmis Bacillus licheniformis
hiicreleri manyetik polivinil alkol ile ¢apraz baglanarak modifiye edilmis ve hazirlanan
sorban materyalin Pb(II) giderim performansi arastirilmistir. Calismada en uygun sorpsiyon
kosullar1 pH 6, biyosorbent miktari 0,7 g L™!, baglangi¢ metal iyonu konsantrasyonu 200 mg
L' ve siire 12 saat olarak belirlenmistir. Langmuir modelinden maksimum sorpsiyon
kapasitesi 113,84 mg g~! olarak bulunmustur. SEM, EDX ve FTIR ile karakterize edilen
biyomateryalin tekrar kullanima uygun oldugu belirtilmistir (Wen vd., 2018).



Ayni immobilizasyon destek materyali ile Pleurotus ostreatus biyokiitlesinin
immobilize edildigi ve immobilize materyalin siirekli akis sisteminde Cd(II) giderim
karakteristiklerinin incelendigi bir ¢alismada FTIR, SEM-EDX ve XRD analizleri
yardimiyla silirecin iyon degisimi, komplekslesme ve koordinasyon mekanizmalarini
icerdigi ayrica karboksil, hidroksil, amid, amin ve siilfat gruplarinin Cd(II) gideriminde

etkili oldugu rapor edilmistir (Jin vd., 2018).

Turbinaria decurrens hiicrelerinin yine sodyum aljinat ile immobilize edilmesiyle
hazirlanan biyomateryalin Pb(Il) gideriminde kullanildig1 calismada biyosorpsiyon 9 saat
sonunda dengeye ulasmustir. Immobilize biyosorbanin maksimum biyosorpsiyon kapasitesi
1,79 mmol g~! olarak bulunmustur. Yine SEM, XRD ve FTIR analizleriyle karakterizasyon
calismalar1 gergeklestirilmistir. Hidroksil ve karboksil gruplarinin Pb(II) biyosorpsiyon
siirecinde etkili oldugu tespit edilmistir. Immobilize edilmis biyosorbanm desorpsiyon

ozelliginin bulundugu ve tekrar kullanima uygun oldugu bildirilmistir (Mohamed vd.,

2011).

Aljinat ve aljinat-jelatin kullanarak immobilize ettikleri Pediastrum boryanum
biyokiitlesini Cr(VI) biyosorpsiyonunda kullanilmislardir. Calismada pH, siire, baslangi¢
metal iyonu derisimi ve sicakligin biyosorpsiyon tizerindeki etkisi incelenmistir.
Biyosorpsiyon i¢in uygun pH 2,0 olarak belirlenmis ve biyosorpsiyon dengesinin 90 dk’da
kuruldugu belirtilmistir. 400 mg L~""lik Cr(VI) konsantrasyonuna karsilik gelen maksimum
biyosorpsiyon kapasiteleri, serbest alg hiicreleri, aljinat, aljinat-jelatin, aljinat-hiicreleri,
aljinat-jelatin-hiicreler icin sirasiyla 17,3, 6,7, 14,0, 23,8 ve 29,6 mg g~! olarak rapor
edilmistir (Ozer vd., 2012).

Lactarius salmonicolor biyokiitlesinin silikajel kullanilarak immobilizasyonunun
saglandig1 ve immobilize sorbanin Ni(Il) giderim karakteristiklerinin arastirildig: bir bagka
calismada sorpsiyona etki eden ortam pH’s1, sorban miktari, siire ve baslangi¢ Ni(Il) iyonu
derisimi parametreleri incelenmistir. pH 6,5°da 1,8 g L' sorban kullanilarak 100 mg L™!
baslangi¢ Ni(Il) derisminde %83,56 giderim verimi saglanmis ve sorpsiyon i¢in denge

stiresi 5 dakika olarak bildirilmisir (Akar vd., 2013).



Kopolimerizasyonla modifiye edilmis portakal kabugu kullanilarak sulu
ortamdanCd(II), Pb(II) ve Ni(II) biyosorpsiyonunun incelendigi benzer bir ¢aligmada ise pH
ve siirenin biyosorpsiyon iizerindeki etkisi incelenmis, tiim metal iyonlar1 i¢in en uygun
pH’nin 5,5 ve temas siiresinin ise 150 dakika oldugu bildirilmistir. Langmuir ve Freundlich
izoterm modelleri ile degerlendirilen siirecte Cd(II), Pb(II) ve Ni(II) iyonlar1 i¢in maksimum
tek tabakali sorpsiyon kapasiteleri sirasiyla 293,3, 476,1 ve 162,6 mg g! olarak
belirlenmistir. Modifikasyon siireci ile biyokiitlenin biyosorpsiyon kapasitesinin, Cd(ll),
Pb(Il) ve Ni(Il) i¢in sirasiyla 4,2, 4,6 ve 16,5 kat arttig1 tespit edilmistir. Yalanct ikinci
dereceden kinetik modeline uygun olan calismada serbest enerji (AG®) degisimleri Pb(II),
Cd(I)ve Ni(Il) biyosorpsiyonu icin sirasiyla —4,99, —3,77 ve —4,22 kJ mol! olarak
kaydedilmistir. FTIR ile karakterizasyon ¢aligmasinda ise karboksil ve hidroksil gruplarinin
biyosorpsiyonda rol oynadig1 gosterilmistir (Feng vd., 2011).



3. AGIR METAL VE ETKIiLERIi

Ik caglardan itibaren insanlar metal cevherlerini islemeye baslamuslardir. Agir
metallerin toksik etkileri yeterince bilinmeden yiizyillar boyunca su borusu, ev geregleri,
taki ve silah gibi bircok alanda metalleri kullanmislardir. Insanlarin bu faaliyetleri aslinda
agir metal kirliliginin baslangic1 olarak diisiiniilmektedir. insanlarin cevreye olan bu
etkilerinin disinda ¢evre sorunlariin temelinde yatan asil neden ise 1970’11 yillardan sonra
hiz kazanan teknolojinin gelisimi ve artan sanayilesmedir. Sanayilesme ve artan diinya
niifusu, 6nemli ¢evre kirliligi sorunlarmida beraberinde getirmis ve agir metaller gibi
kirleticiler ekosistemde bozulmalara sebep olmustur (Zouboulis vd., 2004; Wase ve Forster,
2002; Kahvecioglu vd., 2003). Dogal kaynaklarda (ana kayaclar, metalik mineraller, ana
antropojenik kaynaklar) bulunan agir metaller, tarimsal ve endiistriyel faaliyetlerde de
yaygin olarak kullanilmakta, dolayisiyla agir metalleri igeren atik sular dogrudan veya
dolayli olarak ¢evredemetal kirliligi olusmasina neden olmaktadir. Kursun, kadmiyum, civa,
c¢inko, nikel, bakir ve krom cesitli metallerden baslica akla gelenlerdir (Fu ve Wang, 2011;
Kumar, 2014; Azimi vd., 2017).

Agir metaller, diger elementlere gore toprakta daha diisiik konsantrasyonda bulunan,
yogunlugu 5 g cm—’den daha biiyiik olan elementler olarak tanimlanmaktadir. Bu
kirleticiler, gida zincirindeki birikimleri nedeniyle ciddi ¢cevresel ve saglik sorunlarina neden
olurlar (Areco vd., 2012; Verma vd., 2016; Ngah ve Hanafiah, 2008). Metallerin toksik
etkisi genellikle enzimlerin ve proteinlerinyapisinda bulunan siilfidril gruplarina kars1 giiglii
afinitelerinden kaynaklanmaktadir. Agir metaller olumsuz etkilerini i¢lerinde enzimlerinde
yer aldig1 cesitli proteinlerin fonksiyonlarin1 bozarak gosterirler. Agir metallerin canlhi
organizmaya etkisi metalin tiirli, kimyasal ve fiziksel durumu, maruziyetin sekli ve siiresi,
metalin dozu, metabolizmada emilimi, dagilimi, zamana bagli degisimi, bireyin beslenme
durumu, sosyo—ekonomik diizeyi ve yas1 gibi ¢esitli faktorlere bagl olarak degismektedir
(Siegel, 2002; Contreras, 2003; Ferrante vd., 2013).

Agir metaller insan biinyesine kiiciik bir miktara kadar besinler, igme suyu ve hava yolu
ile girmektedir. Demir, bakir, selenyum ve ¢inko gibi bazi agir metaller ise insan viicudunun
metabolik faaliyetlerini saglikli sekilde stirdiiriilmesi igin eser miktarda gereklidirler. Ancak

bu eser elementlerde yliksek konsantrasyonlarda zehirleyici olabilirler (Muter vd., 2002).



Norolojik, zihinsel ve hormonal faaliyetlerde agir metallerden etkilenmektedir. Bu 6nemli
etkilerden baskaagir metaller, alerjik reaksiyonlarin yani sira genlerde degisime ve doku
hasarma da neden olmaktadir (Siegel, 2002). Bu kirleticinin pek c¢ok toksik etkisinin
temelinde proteinlerle yaptiklari etkilesimler yatmaktadir (Jaishankar vd., 2014).

3.1 Kursun ve Etkileri

Kursun, yer kabugunda diger minerallerle birlikte bulunan dogal olarak olusan bir
elementtir. Periyodik tabloda I\VVB grubunda yer alan +2 ve +4 degerliklere sahip, kursunun
atom numarasi 82, ortalama bagil atom kiitlesi 207,2 g mol~!"dir. Kursun mavi-gri renkte,
radyasyona karsi etkili, elektrik iletmez ve korozyona karsi dayanikli bir metaldir
(Prutsman-Pfeiffer, 2008). Kursun iiretimi ig¢in galen (kursun siilfiir) yaygin olarak
kullanilir. Galen, jeolojik olarak giimiis, altin, antimon, arsenik, bakir, bizmut ve kalay
siilfiirleri ile birlikte bulunur (Fischbein ve Hu 2007). insanlar tarafindan eski ¢aglardan beri
kullanilmaktadir ve ¢evrede yiiksek seviyelerde bulunmaktadir. Eski Misir'da siis esyalari,
lehim ve ¢anak ¢omlekleri sirlamak i¢in kursun tuzlari kullanilmigtir. Babiller ve diger eski
devletler, kopriilerde, evlerde ve diger tas binalarda demir civata ve kancalarin sabitlenmesi
icin kursun kullanmiglardir. Yakin zamana kadar en yaygin kullanimi ise su borularinin

imalat1 alaninda olan kursun kirletici potansiyeli yiiksek bir metaldir (Karivelil, 1996).

Kursunun, yliksek yogunlugu, yumusakligi, doviilebilirligi, esnekligi, diisiikk erime
noktasi, koroyoza karst dayanikliligi gibi one cikan fiziksel ozellikleriyle endiistriyel

kullanima sahiptir (Sekil 3.1) (Adriano, 1986).
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KENTSEL TOPRAK EGSOZ GAZLARI FABRIKA BACALARI
ATIKLARI T
RENK MADDESI PIGMENT
METALLERIN CEVREDE _ VEPETROL
ERITILMESI KURSUN URUNLERINDEKI KATKI
MADDELERI
4 \A
PIL ENDUSTRISI METAL ISLEME GUBRELER VE
SIVI ATIKLAR PESTISTLER

Sekil 3.1. Cevreyi kirleten kursun kaynaklar1 (Sharma ve Dubey, 2005)

Tiim bu kaynaklardan salinan kursun yeterli aritim 6nlemleri alinmadiginda potansiyel
bir kirletici olarak ¢evreye yayilmaktadir. Sulardaki kursun kirliligi bu metalin, insan sagligi
tizerindeki olumsuz etkileri nedeniyle dnemli bir kiiresel ¢evre sorunu haline gelmistir.
Ozetle, su kaynaklarmin kursun ile kirlenmesinin nedeni, esas olarak hizli kentlesmeyle

birlikte endiistriyel atiksulardan kaynaklanmaktadir (Ibanez vd., 2008; Luo vd., 2017).

Amerika Birlesik Devletleri'nde son ylizyilda, kursunun cevresel yayilimina karsi
onlemler alimustir. Ornegin, kursunlu benzin 1976'da yasaklanmistir. Kursunlu benzini
ortadan kaldiran iilkelerde ortalama kursun seviyesinde onemli bir azalma meydana

gelmistir (Spaeth vd., 2010; Morosanu vd., 2017).

Kursun, toprak veya suda uzun yillar kalabilmektedir. Topraktaki kursun yagmur
suyuyla tasindiginda nehirlere, géllere ve akintilara karisabilmektedir. Igme suyunda, Diinya
Saghk Orgiitii Pb (II) icin izin verilen maksimum sinir degeri 0,01 mg L' olarak
belirlemistir (Abadin, 2007).

Yetigkinlerde kursunun toksisitesine kandaki seviyesine bakilarak karar verilmektedir.
Bu toksisitenin %94'ti mesleki risklerden kaynaklanmaktadir. Bu oraninda %69’unun
imalat, %19’unun insaat ve %?7’sinin madencilik alanindaki maruziyetlerle ilgili oldugu
bildirilmektedir. Mesleki olmayan maruziyetlerin ise; %36’s1 atesli silahlardan, %23’
tadilat ¢alismalarindan, %13’ dokiim ve seramikten, %3’{i kontamine gida, sivi veya

ilaglardan kaynaklandig1 belirtilmektedir (Spaeth vd., 2010).


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1871678416323809#!
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Kursun asir1 toksiktir ve viicutta metabolik, norolojik ve gelisimsel hasarlara sebep
olmaktadir (Seeber vd., 2002; Bleecker, 1997). Kursuna maruz kalmaya neden olan
kaynaklarin insanlar tizerinde biyolojik etkileri maruziyetin seviyesine ve siiresine bagl

olarak degismektedir (Skerfving, 2015).

Insanlar tarafindan binlerce yildan beri kullanilan kursun, diinyadaki biitiin
sanayilesmis toplumlar i¢in norotoksik oldugu bilinen ve yliksek maruz kalma seviyelerinde
birgok zararli etkiye sahip olan bir metaldir (Jarvis vd., 2018). Bu zararl etkilerden bazilar

Cizelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1. Kandaki diizeyine gore kursunun metabolik etkileri (Fergusson, 1991).

Kanda kursun diizeyi (ng/dL) Olast etkiler

40 Sinirsel duyarlilik azalmasi, Hemoglobin
azamasl

40-60 Fizyolojik davranissal degisiklikler

50 Bobrek fonksiyonlarinin etkilenmesi

>50 Anemi

50-60 Sinirsel hastaliklar

100-120 Uyku hastaligi, beyinde iltihaplanma

Kursun ve inorganik kursun bilesikleri, Grup 2B'de IARC tarafindan, muhtemelen

insanlara kanserojen olarak siiflandiriimaktadir (Silbergeld vd., 2000).

Normal fizyolojik kosullar altinda, enzimatik ve enzimatik olmayan antioksidan
sistemler arasinda bir denge saglanir. Bir dengesizlik meydana geldiginde, oksidanlar
membran lipidlerinde ve hiicreler aras1 protein, lipid ve DNA molekiillerinde genis hasara
neden olabilir. Pb(Il) iyonlari, bazi enzimlerde bulunan tiyo (SH-), okso (O-) ve fosfat
(POs—) gruplarinda ve biyolojik ligandlar ve biyomolekiiller i¢in yiiksek afinite gdsterir
(Roy ve Kordas, 2016; Morosanu vd., 2017; Pawar vd., 2016).


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1871678416323809#!
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Kursun; solunum yoluyla, agiz yoluyla ve diisiik 6lciide cilt yoluyla viicuda alinir. Bu
maruziyet, kursunun tiirii, parcacik boyutu, viicut i¢cindeki temas yerleri, o bolgedeki viicut
stvisinin asitligine ve bireyin fizyolojik durumu gibi faktorlere baglidir (Humans, 2006).
Kursun viicuda alindiktan sonra kan, kemik ve yumusak dokularda birikmektedir.
Yarilanma Omrii kanda haftalari, yumusak dokularda aylari, kemikte ise 5-15 yili

bulabilmektedir (Spaeth vd., 2010).

Kursun cocuklar i¢in yetiskinlere gore daha tehlikelidir ¢iinkii ¢ocuklarin biiyiiyen
bedenleri kursunu daha kolay emer ve beyinleri ve sinir sistemleri kursunun zararli
etkilerine kars1 daha hassastir. Biiylik miktarda kursun maruziyeti yasayan bir ¢ocuk anemi,
bobrek hasari, siddetli karin agrisi, kas zayifligi ve dliimle sonuglanabilecek beyin hasari
yasayabilir. Daha az miktarda kursun maruziyeti s6z konusu oldugunda siddeti daha az
ancak yine de kan {izerinde olumsuz etkilerin gézlendigi ve ¢ocugun zihinsel ve fiziksel

gelisimini olumsuz etkileyen durumlar gerceklesebilir (Zhao, 2008).

3.2. Diger Agir Metaller

Kursundan baska onemli olumsuz c¢evresel ve saglik etkileri bulunan metallerden

bazilar1 s6z konusu etkileri ile birlikte asagida 6zetlenmistir.

Bakir: Genellikle yiiksek konsantrasyonda oldukga zararli bir metal olarak kabul edilir.
Cok distik derisimlerde insanlar tarafindan ihtiya¢ duyulan bir eser elementtir ve enzim
sentezi, kemik gelisimi ve dokularda hayati bir rol oynar. Bakirin en biiylik endiistriyel
kullanim1 madencilik, metalurji, kimyasal iiretim, ¢elik endiistrisi, baski devresi {iretimi,
galvanik endiistrisi, boya ve giibre iiretimi alanlarindandir (Gao vd., 2013; Awual vd.,
2013). Sag¢ dokiilmesi, anemi, bobrek hasari ve bas agris1 gibi metabolik etkilere neden
olabilir. Bakir birikimi karacigerde, beyinde, pankreasta gergeklesir ve yogun maruziyette

oliime yol agabilir (Zhou vd., 2009).

Kadmiyum: Endiistriyel atik sularda bulunan en toksik agir metallerdendir. Kaplama,
kadmiyum nikel pil, fosfatli giibreler, stabilizatorler ve alagimlar gibi sektorlerde 6nemli

bir rol oynar. Diigiilk konsantrasyonda bile, kadmiyum bilesikleri oldukc¢a zararlidir ve
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ekosistemde birikir. Japonya’da kadmiyum igeren atik sularla sulanmig piring tarlalarinda
tiretilen piringleri yiyen kisilerde “itai-itai” olarak taniankemik ve bobrek hastaligi
olusmustur. Ek olarak, karaciger toksisitesi, akciger kanseri ve hastaliklar gibi etkileri de
ortaya cikarir ve solunum sistemine, bobrek, karaciger ve lireme organlarina zarar verir

(Demim vd., 2013; Carolin vd., 2017).

Nikel: Atom numarasi 28 olan sert ve giimiis renkli bir metaldir. Atik sularda bulunan
biyolojik olarak ¢oOziinmeyen agir metal tiiriidiir. Baski, giimiis rafinerileri, pil imalat
endiistrisi, alagim endiistrisi gibi endiistriyel uygulamalarda kullanilir. Nikelin yaygin
kullanimi ¢esitli ¢gevre sorunlarinin yani sira oksiiriik, gogiis agrisi, nefes problemi, mide
bulantisi, ishal, deri dokiintiisii, mide-bagirsak agrisi gibi metabolik etkilere neden
olabilmektedir (Yang vd., 2009; Malamis ve Katsou, 2013).

Kobalt: Bilesikleri, madencilik, metalurji, boyalar, pigmentler ve elektronik gibi birgok
endistriyel uygulamalarda yaygin olarak kullanilmaktadir. Kobalt ayrica niikleer
santrallerin atik sularinda da bulunur. Yiiksek kobalt konsantrasyonu diisiik tansiyon, felg,
ishal ve akciger tahrisi gibi etkilere neden olabilir (Manohar vd., 2006; Gupta vd., 2012;
Oguz ve Ersoy, 2014).

Krom: Endiistriyel kaynaklar1 deri endiistrisi, tabaklama endiistrisi, galvanik endiistrisi,
tekstil endiistrisidir. Bu endiistrilerde, kromun Cr(VI) ve Cr(Ill) formlar iiretilmektedir.
Ayrica gelik iiretimi, krom kaplama, ahsap koruma, cam endiistrisi, pigment {retimi,
kaplama, galvanik endiistrisi ve deri tabaklama maddesi gibi bir¢ok sanayi alaninda
kullanilmaktadir. Krom igerigine sahip atiklarin ¢evreye birakilmasi ekolojik problemlere
neden olmaktadir. Kanserojen 6zelliginin yaninda karaciger, bobrek ve akciger tahrisiyle

kusma ve iilser olusumu belirgin etkileridir (Carolin vd., 2017; Tunali vd., 2005).

Cinko: Saglikli bir metabolizma igin eser diizeyinde gereksinim duyulmasina ragmen
yiiksek derisimlerdeki maruziyeti kusma, agri, cilt iltihabi, ates, anemi gibi bazi saglik
sorunlar1 yaratir. Cinko atifina neden olan endiistriyel kaynaklar, kagit ve kagit hamuru

tiretimi gibi endiistrileridir (Ennigrou vd., 2014; Cristian vd., 2015).
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Civa: Genel olarak, kagit ve kagit hamuru endiistrisi, plastik endiistrisi, kloro-alkali
endiistrisi, ilag endiistrisi, petrol rafinerileri ¢evresel yayilimda rolii olabilecek kaynaklardir.
Bilesikleri, enzimleri ve protein sentezini olumsuz etkiler. Civa bobrek, beyin, iireme ve

solunum sistemlerine ciddi hasarlar verebilir (Parham vd., 2012; Hadavifar vd., 2016).

Mangan: Petrokimya, giibre, madencilik vetabaklama metal isleme gibi endiistriler
tarafindan ¢evreye bosaltilmaktadir. Mangan maruziyeti nérotoksisiteye, diisiik hemoglobin

seviyelerine ve gastrointestinal birikime neden olmaktadir (Fadel vd., 2017).

Giimiis: Toksitesi bakimdan bakterisit 6zelligi tasimaktadir. Modern endiistri, tip,
havacilik ve bilimsel c¢aligmalarda yaygin olarak kullanilan bir metaldir. Gilimiis
fotografeilik, elektrikli piller, elektrokaplama sanayileri baslica kaynaklaridir. Insanlarda
mide ve bagirsak sisteminin bozulmasina, solunum tahrisine, karin agrisina, cildin renginin
bozulmasina, ishal, kusma gibi hastaliklara sebep olmaktadir (Lihareva vd., 2010; Das vd.,
2010; Chen vd., 2014).
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4. AGIR METAL GIiDERIMINDE KULLANILAN YONTEMLER

4.1. Agir Metallerin Giderilmesinde Kullanilan Aritim Yontemleri

Endiistriyel atiksulardan agir metallerin uzaklastirllmasinda, fiziksel (membran
filtrasyonu, iyon degisimi vb.), kimyasal (¢cokeltme, elektrokimyasal yontemler vb.) ve
biyolojik yontemler (biyosorpsiyon, biyolojik aritma vb.) kullanilmaktadir. Bu yontemlerin
yiiksek maliyet, diisiik metal giderim verimi ve biiyiilk miktarda kimyasal tiiketimi gibi
dezavantajlart s6z konusudur ve oOzellikle diisiik metal derisimlerinde etkisiz
kalabilmektedirler. Bu yontemler asagida tanimlanmistir (Wang ve Ren, 2014; Ferreira vd.,
2019; Morsy vd., 2011; Taloin vd., 2018).

4.1.1. Kimyasal Coktiirme

Kimyasal c¢oktiirme, atiksulardaki toksik metal giderimi igin, ortam pH’sinin
ayarlanmasina bagl olarak calisan bir yontemdir. Nispeten ucuz ve kullanimi basit bir
yontem olmasi nedeniyle endiistride yaygin olarak kullanilmaktadir (Wang ve Ren, 2014).
Yiiksek pH degerlerinde, ¢Oziinmiis metal iyonlar1 kimyasal bir tepkimeyle metal
hidroksitlere, karbonatlara veya siilfiirlere doniistiiriiliir ve ¢okeltiler halinde ¢6zeltiden

uzaklagtirilirlar (Wang vd., 2004 ).

Bu islem, yiiksek metal konsantrasyonuna sahip atiksularin aritilmasi igin etkilidir. Bu
yontemle aritilan sular cevreye uygun sekilde salinir veya tekrar kullanilabilirler.
Avantajlarmin yani sira, kimyasal ¢oktiirme isleminde fazla miktarda kimyasal madde
gerekmektedir ve sonug¢ olarak siire¢ sonunda ise biiyiilk miktarda ¢camur olugmaktadir.
Uretilen bu ¢camur ikincil bir gevre kirliligine yol agmakta vebunun yok edilmesi ayr1 bir
maliyet gerektirmektedir (Mazur vd., 2018; Majumder vd., 2015; Sharma ve Sanghi, 2012).

Hidroksit ile ¢oktiirme ve siilfiir ile ¢oktiirme en ¢ok kullanilan kimyasal ¢oktiirme tiirleridir.
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4.1.1.1. Hidroksit formunda coktiirme

Uygulama kolaylig1, ekonomikligi ve pH ayarlama kolaylig1 gibi avantajlartyla en ¢cok
kullanilan ¢oktiirme teknigidir (Huisman vd., 2006). Metal hidroksitlerinin yiliksek pH
degerlerinde ¢oziiniirliikklerinin minimumda olmas1 ilkesine dayanir. Metalleri atiksudan
coktiirerek uzaklastirma islemi igin ¢esitli hidroksitlerin kullanilmasi, miimkiin olmakla
birlikte diisiik maliyete ve kullanim kolayligina sahip olmas1 bakimindan, kire¢ endiistriyel

uygulamalarda hidroksit ¢oktlirmesinde yaygin olarak tercih edilen bazdir (Baltpurvins vd.,
1997).

Yaygin kullanimina ragmen, bu ¢oktiirmenin de cesitli sinirlamalar1 vardir. Ilk olarak,
hidroksit ¢oktlirmesi, bertaraf edilmesi gereken biiyiik miktarda diisiik yogunluklu ¢amur
olusturmaktadir. Ayrica, bazi metal hidroksitleri amfoteriktir ve karigik metaller iceren
ortamda, bir metalin ¢0kmesi i¢in ideal pH, baska bir metalin ¢6ziinmesine neden
olabildiginden bu durumda hidroksit ile ¢oktiirme yetersiz kalabilmektedir. Son olarak,
kompleks olusturan ajanlarin  atiksuda bulunmasi, c¢okmeyi Onleyebilmektedir

(Kongsricharoern ve Polprasert, 1995; Fu ve Wang, 2011).

4.1.1.2. Silfiir formunda coktiirme

Bu ¢oktlirme, hidroksit formunda ¢oktiirme ile benzer 6zellikler gosterir. Stlfiir, agir
metal iyonlarinin metal siilfitler halinde ¢oktiiriilmesi i¢in kullanilir ve olusan ¢amur,
yercekimi veya siizme yoluyla ¢ozeltiden ayrilir. Siilfiir kullaniminda avantajlardan biri,
metal stlfit c¢okeltilerinin ¢ozlniirliigiiniin, hidroksit c¢okeltilerinden c¢oziiniirliiglinden
onemli 6l¢iide daha diisiik olmasidir ve siilfit ¢okeltileri amfoterik degildir. Dolayisiyla, bu
islem, hidroksit ile ¢oktiirme isleminegore daha genis bir pH aralifinda ve daha biiyiik
6l¢iide giderim saglayabilmektedir.

Bununla birlikte, siilfiirle ¢oktiirme isleminde potansiyel tehlikeler vardir. Asidik
kosullarda toksik H2S gazinin yayilmasi s6z konusu olabilir. Bu iglemin notr veya bazik bir
ortamda gergeklestirilmesi ¢ok Onemlidir. Ayrica, metal siilfit ¢oktiirmesinde filtrasyon

islemlerinde bazi ayirma problemlerine neden olan kolloidal ¢okeltilerde olusabilir (Fu ve

Wang, 2011; Azimi vd., 2017).
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4.1.2. Koagiilasyon ve Flokiilasyon

Koagiilasyon; karbonat, siilfit ve hidroksit gibi diisiik ¢oziiniirliikte bilesikler
olusturularak agir metallerin gedirilmesi islemidir. Suyun yogunluguna esit olan kolloidal
yogunlugunu arttirmak i¢in koagiilasyon uygulanmaktadir. Coken kollaidal kararsiz
pargaciklarin bir araya getirilip topaklastirma islemine ise flokiilasyon denmektedir. Islem
pH ve sicaklik kosullarina baglidir. Bu islemde, Al2(SO4)3, Fe2(SOa4)s ve FeCls gibi kimyasal
reaktifler veya inorganik pihtilastirict maddeler kullanilmaktadir (Visa, 2016; Ghernaout
vd., 2015; Renault vd., 2009;Shammas, 2004). Camur uzaklastirma, susuzlastirma
Ozellikleri, bakteri inaktivasyonu, ¢amur stabilitesi ve uygulama siiresinin kisalig1 yontemin
baglica avantajlaridir. Ancak bu islemlerle, agir metaller atiksulardan tamamen
giderilememektedir. Ayrica koagiilasyon/flokiilasyon yan iiriinler olugabilmekte, kullanilan
kimyasal ¢oziiciiler, cevre ve canli sagligina zarar vermektedir. Kimyasal tiiketimine bagl
yiiksek maliyet ve biiyiik miktarda tehlikeli camur tiretimi de s6z konusudur (Majumder vd.,

2015; Patil vd., 2016; Fu ve Wang, 2011; Carolin vd., 2017; Kurmiawan vd., 2006).

4.1.3. Flotasyon

Flotasyon yontemi, kabarcik maddeler kullanarak agir metalleri sivi fazdan yiizdiirerek
uzaklastirilmast i¢in kullanilmaktadir (Wang vd., 2004). Coziinmiis hava flotasyonu, iyon
flotasyonu ve c¢oktiirme flotasyonu, metal iyonlarmin ¢ozeltiden uzaklastirilmasinda
kullanilan flatosyon tiirleridir. Bunlarin i¢inde ise ¢oziinmiis hava flotasyon yontemi daha
yaygin kullanilmaktadir. Bu yontemde camur olusumu diigsiik ve ayirma verimliligi
yiiksektir. Degisen fiziksel ve kimyasal yapiya sahip bilesikler i¢in uygun bir yontemdir.
Flotasyonun genel dezavantaji ise isletme ve bakim maliyetinin yiiksek olmasidir (Matis vd.,

2003; Mahmoud vd., 2015; Carolin vd., 2017).

4.1.4. iyon Degisimi

Atiksudan agir metallerin giderimi i¢in uygulanan farkli teknolojiler arasinda, iyon
degisimi giderek daha fazla dikkat ¢ekmektedir (Majumder vd., 2015). Coziinmiis metal

iyonlarinin, kat1 bir madde tizerindeki diger iyonlarla degisimi prensibini igerir. Kat1 destege
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baglanmada elektrostatik kuvvetler rol oynamaktadir. Burada istenmeyen iyonlar ¢ozelti

icindeki ayn1 yiike esit miktarda baska iyonlarla degistirilmektedir (Mazur vd., 2018).

Recinedeki (dogal veya sentetik) katyonlar, atiksuda bulunan metaller ile yer degisme
ozelligine sahiptir (Zagorodni, 2007). Atiksudan agir metallerin giderimi i¢in en yaygin
olarak kullanilan iyon degistiriciler, stlfonik asit (—SOsH) fonksiyonel grubuna sahip
kuvvetli asidik recineler ve karboksilik asit (~COOH) fonksiyonel gruplarina sahip zayif asit
recineleri olup, burada regine gruplarinda bulunan hidrojen iyonlari, iyon degisimini
saglayan fonksiyonel gruplardir (Fu ve Wang, 2011). Iyon degisimi, kisa siirede verimli bir
giderim saglamasi ve sonugta ¢amur olugsmamasi gibi énemli avantajlar icerir (Kang vd.,
2004). Bu yontemin dezavantaji, iyon degistirici re¢inelerin kirlendikten sonraki kimyasal
coziiciilerle rejenerasyonunun ikincil kirlenmeye sebep olabilmesidir.  Atiksu
aritimindagenis Olcekte kullanimlar1 ayni zamanda kimyasal maliyetinin artigi anlamina

gelmektedir (Ahmed vd., 1998; Bilal vd., 2013).

4.1.5. Membran Filtrasyonu

Membran filtrasyonu, organik Kirleticilerin, kati maddelerin ve agir metaller gibi
inorganik Kirleticilerin uzaklastirilmasindaki etkinliginden dolayi, atiksu aritiminda 6nemli
yontemlerdendir (Ganiyu vd., 2015; Mazur vd., 2018). Membran prosesleri, ayirma
mekanizmasinin su veya atiksu bilesenlerinin gegirgenligindeki farkliliklara dayandigi
fiziko kimyasal ayirma teknikleridir. Membran filtrasyonuprosesinin diisilk kimyasal
tilketimi, az miktarda kati atik olusumu ve yer tasarrufu gibi avantajlari bulunmaktadir.
Kirleticilerin boyutuna bagh olarak, ultrafiltrasyon veya nanofiltrasyon, ters ozmoz ve
elektrodiyaliz gibi farkli tipte membran filtrasyonlar1 atiksudan agir metallerin ayrilmasi i¢in

kullanilabilmektedir (Bilal vd., 2013; Mazur vd., 2018; Wang vd., 2009).

Ultrafiltrasyon, diisiik enerji kullanilarak atiksulardan agir metalleri uzaklastirmak i¢in
kullanilan ayirma teknigidir. Bu islemle yaklasik 5-20 nm biiyiikliigiinde parcaciklar
uzaklagtirilir. Zarmm gozenek boyutundan daha biliylik bir boyuta sahip olan
makromolekiilleri tutulup, suyun ve diisiik molekiil agirlikli ¢oziinen maddelerin gegisi

saglanmaktadir. Ters osmoza gore daha diisiik basingla ¢alisan islemlerin tiimii endiistriyel
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Olgekte olsa da bu yontem de oldukg¢a maliyetlidir (Vigneswaran vd., 2004; Kurmiawan vd.,
2006; Sarode vd., 2019).

Ters o0smoz osmotik basing ile iliskili bir ayirma yontemidir. Ozmotik basingtan daha
biiyiik olan ve ¢ozeltiyi bir membran boyunca yiiksek ¢ozelti konsantrasyondan diisiik
¢oOzelti konsantrasyonuna iten dis basing uygulanir. 2 nanometreden (nm) daha kiigiik
gozenek boyutlu yar1 gegirgen bir membran kullanilir ve sadece suyun zardan gegmesine
izin verir. Ters osmozda membranin 6zelligi, membran malzemesine, pH, sicaklik ve basing
Ozelliklere baglidir. Agir metallerin giderilmesi i¢in atiksu uygulamalarinda ters osmoz
kullanim1 yaygin olmakla birlikte yliksek enerji gerektirmesi, bakimi ve membran
yenilenme maliyeti bu yontemin dezavantajlaridir (Hosseini vd., 2016; Bilal vd., 2013;
Carolin vd., 2017; Sarode vd., 2019).

Nanofiltrasyon, ultrafiltrasyon ve ters 0zmoz arasinda bir islemdir ve daha ¢ok organik
kirleticilerin uzaklastirilmasinda kullanilir. Pozitif ya da negatif yiiklii membranlar 1 nm
gbzenek boyutuna sahiptir. Ters osmoza gore daha diisiik enerji ihtiyaci ve Kkirletici
uzaklagtirmada yiiksek verim, bu yontemin 6nemli avantajlaridir (Eriksson, 1988; Fu ve

Wang, 2011; Mohammad vd., 2015; Mazur vd., 2018).

Elektrodiyaliz, anyonlara veya katyonlara kars1 gegirgen olan degisken iyon degistirme
membranlarindan olusur. Metal iyonlar iceren ¢ozelti diger tiim hiicrelere pompalanir.
Elektrotlara dogru akim wuygulayarak katyonlar elektrik alant yoniinde katyonik
membrandan gecerek hareket eder. Kisaca, katyonlar anyonik membrandan gecerek zit
yonde gog eder. Elektrodiyaliz, tip, gida ve kimya endiistrilerinde ¢esitli prosesler sirasinda
tuzdan armmdirma yoluyla saflastirma i¢in pratik olarak uygulanmaktadir. Atiksuyun agir
metallerden arindirilmasinda iimit verici bir yontemdir. Bu islem ¢ozeltideki metalleri 1iyon
halinde geri kazanmak i¢in kullanilirken diisiik iyon konsantrasyonlarinin daha yiiksek

seviyelere ¢ikarilmasini saglar (Ogiitveren vd., 1997; Sarode vd., 2019).

4.1.6. Elektrokimyasal Yontemler

Elektrokimyasal yontemler, metal iyonlarimin katot yilizeyinde kaplanmasina ve

metallerin geri kazanilmasimi saglar. Elektrokimyasal yontemleri iceren atiksu aritim
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teknolojileri genellikle biiyilik yatirimlar ve pahali elektrik kaynaklar1 gerektirir. Bu nedenle
yaygin olarak kullanilmamaktadir. Bununla birlikte, atiksu aritimima yonelik c¢evresel
diizenlemeler sonunda elektrokimyasal aritim teknolojileri diinyadason 20 yilda énemini
yeniden kazanmistir (Wang vd., 2007). Agir metallerle kirlenmis atiksularin
elektrokimyasal aritimi i¢in en yaygin yontemler elektrodeppozisyon, elektroflotasyon ve

elektrokoagiilasyondur (Mazur vd., 2018).

4.1.7. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, kirleticileri atiksudan uzaklastirmanin en etkili ve ekonomik olarak uygun
yontemidir (Fu ve Wang, 2011; Vakili vd., 2019). Temel olarak adsorpsiyon, sivi fazda
bulunan maddelerin fiziksel, kimyasal ve elektrostatik etkilesimlerle segici bir sekilde kati
bir fazin yiizeyine transfer edilmesidir (Mazur vd., 2018; Macek ve Mackova, 2011; Carolin
vd. 2017).

Adsorbanin yiizey alani, gézenek biiyiikliigiiniin dagilimi, fonksiyonel gruplar1 ve
polaritesi adsorpsiyon isleminin etkinligini belirler (Ewecharoen vd., 2009). Adsorban
olarak kullanilan materyaller organik, mineral veya dogal kokenli olabilir. Bu alanda aktif
karbonlar yaygin olarak kullanilirken, zeolit, regine, ucucu kiil, kitosan gibi ¢ok sayida
materyal de onemli alternatifleri olusturur (Siyal vd., 2018).Adsorpsiyon islemi, yiliksek
giderim verimi, diisiik maliye, tasarim ve kullanimda esneklik, islem basitligi ve kolay

uygulanabilirlik gibi 6nemli avantajlara sahiptir.

Buna ragmen, adsorban tipine ve atiksu bilesimine bagli olarak islemin performansinda
diisiis gézlenebilir. Bu yontemin daha genis bir uygulama dlgegine gecisi igin halen etkili,
ucuz ve kolay ulagilabilir adsorbanlarin gelistirimesi gerekmektedir. Bu nedenle, biyolojik
kokenli materyallerin kullanimina dayanan cesitli kirleticileri iceren atiksularin aritimina
yonelik ¢alismalar 6nem kazanmistir (Inglezakis ve Poulopoulos, 2006; Celik, 2018; Fu ve

Wang, 2011; Mazur vd., 2018).
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5. BIYOSORPSiYON

Agir metaller hizli sanayilesme ve insan faaliyetleriyle ¢evrede istenmeyen seviyelere
ulasarak canli ve ¢evre saglhigi iizerinde tehlikelere sebep olmaktadir. Agir metal igeren
atiksular bu noktada 6nemli rol oynamaktadir. Bu nedenle atiksularin endiistriyel aritimina
yonelik ihtiyag giin gectikge artmaktadir (Fomina ve Gadd, 2014). Agir metal igerigine sahip
endiistriyel atik sularin c¢evreye atilmadan Once aritilmasi igin g¢esitli biyolojik ve
fiziko-kimyasal islemler kullanilmaktadir (Gadd, 2009). Bu baglamda sulu ortamda kirlilik
yaratan ¢esitli bilesenlerin biyolojik kokenli materyaller kullanilarak giderilmesi islemi
olarak tanimlanan biyosorpsiyon (Michalak vd., 2013) o6nemli bir alternatif olarak
degerlendirilmektedir. Biyosorpsiyona konu olan biyokiitle kaynaklar1 arasinda mikrobiyal
biyokiitleler (bakteri, funguslar, mikroalglar), deniz yosunlari1 (makroalglar), endiistriyel
atiklar (fermentasyon ve yiyecek atiklari, aktif ve anaerobik atiklar vb.), tarimsal atiklar
(meyve/sebze atiklari, seker pancari kiispesi, soya kabugu vb.), dogal artiklar (bitki artiklari,
talag, agac kabuklart vb.) ve diger malzemeler (kitosan, seliiloz vb.) bulunmaktadir (Park

vd., 2010; Dhankhar ve Hooda, 2011).

Biyosorpsiyon, basitligi, geleneksel iyon degisim prosesine benzerligi, yiiksek verimi
ve atik biyolojik materyallerindegerlendirilmesine uygun olmasi nedeniyle kirletici
maddelerin sulu ortamdan uzaklastirilmasi ve/veya geri kazanilmasi i¢in umut verici bir
biyoteknolojik yontemdir (Volesky ve Holan, 1995; Volesky, 2001; Volesky, 2007; Gadd ve
White, 1993; Wang ve Chen, 2006; Fomina ve Gadd, 2014).

Biyosorpsiyon kavrami ¢ok boyutlu olup son birkag on yilda gelisim gostermistir.
Biyosorpsiyon terimi bir¢ok mekanizmanin varligin1 kapsamaktadir.Proseste kullanilan
biyosorban, c¢evresel faktérler ve canli hiicre kullanimina bagli metabolik siiregler
biyosorpsiyonla aritim prosesinde rol oynarlar (Gadd, 2009; Fomina ve Gadd, 2014;
Michalak vd., 2013).

Oldukga genis yelpazede bu kirletici grubuna hitap edebilen bu aritim teknolojisine
yonelik aragtirmalarinin ¢ogu, aktinitler, lantanitler, metaloidler ve bu maddelerin ¢esitli
radyoizotoplar1 dahil olmak iizere metaller ve bazi elementlerin, fenolik bilesiklerin ve

boyar maddeler gibi organik bilesiklerin, yiiksek degerli proteinlerin, steroidlerin ve
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ilaglarin uzaklastirilmasi tizerinedir (Aksu, 2005; Michalak vd., 2013; Fomina ve Gadd,
2014).

Biyosorpsiyon aktif ve pasif olarak degerlendiribilen iki ayri siireci icerebilmektedir
(Pardo vd., 2003). Aktif sorpsiyon (biyobirikim) kirleticilerin hiicre i¢ine taginmasi ve
biriktirilmesi siireci olup hiicre metabolizmasina bagli olarak gerceklesir. Pasif
sorpsiyon(biyosorpsiyon) ise hiicre metabolizmasindan bagimsiz olarak hiicre duvarindaki
bilesenlerle gerceklestigi ve kirletici alimindan sorumlu mekanizmalarin, biyokiitle tipine
gore degisebildigi bir siirectir (Pardo vd., 2003; Malik, 2004; Vijayaraghavan ve Yun,
2008).

5.1. Biyosorpsiyonun Avantajlar1 ve Dezavantajlari

Agir metallerin endiistriyel atiksulardan uzaklastirilmasindafiltrasyon, kimyasal
coktiirme, elektrokimyasal aritma, iyon degisimi ve ters ozmoz gibi yaygin yontemlerin
teknik ve ekonomik bazi dezavantajlar1 bulunmaktadir. Biyosorpsiyon alanindaki

arastirmalar, bu yontemin asagidaki avantajlara sahip oldugunaisaret etmektedir.

e Diisiik konsantrasyonlarda bile metallerin etkin bir sekilde uzaklastirilabilmesi

e Tarimsal ve endiistriyel atiklarin degerlendirilmesiyle ekonomik avantaji saglamasi
e Olii hiicrelerin kullanim1 sayesinde toksisite sinirlamasinin ortadan kaldirilmasi

e Arntim islemi sirasinda kimyasal veya biyolojik toksik c¢amur problemi

ya§anmamasi

Ancak, biyosorbanlarin biyolojik 6zelliklerine gore farkli performanslar sergilemeleri
ve hizlica doygunluga ulagmalari bu siirecteki dezavantajlardir. Bu dezavantajlar biyosorban
lizerinde yapilacak bazi modifikasyonlarla en aza indirilebilmektedir (Malik, 2004;

Ahluwalia ve Goyal, 2007; Farooq vd., 2010).
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5.2. Biyosorpsiyonda Kullamilan Biyokiitle Tiirleri

Biyolojik kokenli materyallerin, organik ve inorganik kirleticilere karsi ilgileri bunlarin
biyosorpsiyon potansiyellerinin temelini olusturur (Das vd., 2008). Yiiksek verimleri ve
ucuz eldeleri, metal geri kazanimina imkan saglamalar1 ve tekrar kullanilabilirlikleri gibi
temel Ozellikleriyle mikrobiyal, bitkisel ve hayvansal kokenli biyokiitleler ve bunlarin
tiirevleri biyosorpsiyon g¢aligmalarinda biiyiik ilgi gormektedir (Volesky ve Holan, 1995;
Michalak vd., 2013; Tonato vd., 2019; Xu vd., 2020).

Endiistriyel uygulamalar i¢cin biyosorpsiyonda kullanilacak potansiyel biyokiitleler
dogal atiklar, diisiik masrafla temin edilebilen endiistriyel atiklar ve biiylik miktarlarda
kolayca elde edilebilen mikroorganizmalar arasindan seg¢ilmelidir (Fomina ve Gadd, 2014;

Aksu, 2005).

Mikroorganizmalar, karmasik olmayan fermantasyon teknikleri ve ucuz biiylime
ortamlar1  kullanillarak 6nemli miktarlarda kolayca biiyiitiilebilirler. Ayrica bu
mikroorganizmalar farkli gida, ila¢ endiistrilerinde yaygin olarak kullanildigindan diisiik
maliyetli ve hazir olarak elde edilebilirler (Kapoor ve Viraraghavan, 1995; Vijayaraghavan
ve Yun, 2008).

Cizelge 5.1°de fungal biyokiitleler disinda literatiirde biyosorpsiyona yonelik kullanilan

cesitli materyaller arasindan secilmis baz1 6rnekler verilmistir.

Cizelge 5.1 Sulu ortamdan agir metalbiyosorpsiyonunda kullanilan biyokiitlelere bazi
ornekler

Biyokiitle Kaynak
Algler/Yosunlar

Ascophyllum nodosum Romera vd., 2007
Asparagopsis armata Romera vd., 2007
Macrocystis pyrifera Cazon vd., 2012
Corallina mediterranea Ibrahim, 2011

Sargassum filipendula Ayushi vd., 2017




Cizelge 5.1. Sulu ortamdan agir metalbiyosorpsiyonunda kullanilan biyokiitlelere bazi

ornekler(devami)

Biyokiitle

Kaynak

Sargassum sp.
Spirulina platensis
Lobophora variegata
Cystoseira indicia
Cladophora sp.
Anabaena sphaerica
Ulva lactuca
Durvillaea antarktika
Chlorella vulgaris
Mastocarpus stellatus
Sargassum fluitans
Fucus spiralis
Sargassum baccularia
Sargassum hystrix
Scenedesmus obliquus
Sargassum natans
Bakteriler
Micrococcus luteus
Streptomyces rimosus
Bacillus megaterium
Bacillus circulans
Bacillus subtilis
Zoogloea ramigera

Streptomyces rimosus

Desulfovibrio desulfuricans

Desulfovibrio fructosivorans

Desulfovibrio vulgaris

Pseudomonas putida

Pseudomonas aeruginosa

Streptomyces longwoodensis

Chen ve Yang, 2005
Celekli ve Bozkurt, 2011
Jha vd., 2009

Akbari vd., 2015

Amro ve Abhary, 2019
Abdel vd., 2013

Sar1 ve Tuzen, 2008

Cid vd., 2015

Ferreira vd., 2011
Herrero vd., 2011
Palmieri vd., 2002
Cordero vd., 2004
Hashim ve Chu, 2004
Jalali vd., 2002
Doénmez vd., 1999
Holan ve Volesky, 1994

Puyen vd., 2012

Selatnia vd., 2004

Srinath vd., 2002

Srinath vd., 2002
Beveridge, 1978

Ahn vd., 1996; Aksu vd., 1990
Sahmoune, 2018

de Vargas vd., 2004

de Vargas vd., 2004

de Vargas vd., 2004
Hussein vd., 2004

Chang, 1997

Friis ve Myers-Keith, 1986
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Cizelge 5.1. Sulu ortamdan agir metalbiyosorpsiyonunda kullanilan biyokiitlelere bazi

ornekler(devami)

Biyokiitle

Kaynak

Aeromonas caviae

Enterobacter aerogenes

Digerleri
Yumurta kabugu
Yenge¢ kabugu
Hayvan kemigi
Balik pulu
Midye kabuklari
Ceviz kabugu
Kolza tohumu

Altin yagmur

Capsicum annuum tohumu

Findik kabugu
Uziim sap1

Havug atig1

Bugday kabugu
Seker kamis1 kiispesi
Cay atig1

Yesil domates kabugu
Muz kabugu
Portakal atig

Fistik kabugu
Mercimek kabugu
Misir kogani

Piring kabugu
Anaerobik camur
Aktif camur

Incir yapragi

Seliiloz

Kitosan

Loukidou vd., 2004
Panda ve Sarkar, 2014

Chojnacka, 2005
Vijayaraghavan vd., 2011
Chojnacka, 2005

Das vd., 2014
Pena-Rodriguez vd., 2013
Hajialigol ve Masoum, 2019
Morosanu vd., 2017

Hanif vd., 2007

Ozcan vd., 2005

Demirbas vd., 2002
Villaescusa vd., 2004
Nasernejad vd., 2005

Basc1 vd., 2004

Elwakeel vd., 2013

Gupta ve Balomajumder, 2015
Mendieta vd., 2012

Hossain vd., 2012

Xuan vd., 2006

Tasar vd., 2014

Basu vd., 2015

Buasri vd., 2012

Naiya vd., 2009; Luo vd., 2011
Wang vd., 2006

Hammaini vd., 2007
Benaissa, 2006

Zhou vd., 2005

Boddu vd., 2008
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Cizelge 5.1’den goriilecegi iizere fungal biyokiitleler disinda da biyosorpsiyon
potansiyeli bulunan ¢ok degisik tiirlerde biyokiitleler biyosorpsiyon teknolojisine sunulmus

kaynak materyallerdir.

5.3. Fungal Biyokiitleler ile Agir Metal Biyosorpsiyonu

Fungal kiiltiirler, agir metallerin ve radyoniiklidlerin uzaklastirilmasi i¢in biyosorban
olarak yaygin kullanilmaktadir (Vijayaraghavan ve Yun, 2008). Fungal kiiltiirler,
endiistriyel fermantasyon siireclerinde de genis bir kullanim yelpazesini olustururlar. Tek
hiicreli mayalardan polimorfik ve filamentli mantarlara kadar birgogu karmasik
makroskopik govdelere sahip bir dizi morfolojiye sahiptirler. Organik ayristiric rollerinin
yanisira ekonomik agidan etanol, sitrik asit, antibiyotikler, polisakaritler, enzimler ve
vitaminler gibi 6nemli maddelerin tireticileri olarak da kullanilmaktadirlar (Wang ve Chen,
2009; Gadd, 1993). Basit fermantasyon teknikleri ve ucuz biiyiime ortamlar1 kullanilarak
kolayca yetistirilebilen fungal kiiltiirlerin biyokiitle verimi de oldukga yiiksektir. Ayrica,
Aspergillus niger (sitrik asit tiretimi atig1) ve Saccharomyces cerevisiae (bira endiistrisi
atig1) gibi endiistriyel atik iirlinler olarak da kolayca temin edilmektedirler (Dhankhar ve

Hooda, 2011).

Fungal hiicre duvarlari, kitinler, glukanlar, proteinler, glikoproteinler, polisakkaritler
(% 80-90), lipitler ve pigmentlerden olusan kompleks makromolekiiler yapilardir. Fungal
hiicre duvar1 polisakkarit olarak kitin/kitosan icermektedir. Kitin, N-asetilglukozamin
tinitelerinden olusurken ve kitosan ise kitinin deasetilasyonundan elde edilmektedir. Kitin ve
kitosan molekiiler yapisinda ¢ok miktarda bulunan karboksilat ve amino gruplari gesitli
metal iyonlar1 i¢in potansiyel baglanma bolgeleridir (Zhou vd., 2005; Sag ve Aktay, 2000).
Ozellikle fungal biyokiitleler hiicre duvar1 materyali fonksiyonel gruplarmm (amin, fosfat,
imidazol, siilfat, hidroksil ve siilfidril vb.) ¢esitliligi nedeniyle metal baglama 6zelligi
gosterirler (Dhankhar ve Hooda, 2011).

Cizelde 5.2°de agir metal gideriminde kullanilan cesitli fungal kiiltiirlere bazi 6rnekler

verilmistir.
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Cizelge 5.2. Agir metallerin biyosorpsiyonunda kullanilan bazi fungal materyallere

ornekler

Fungal Kiiltiir

Metal

Kaynak

Aspergillus niger

Penicillium chrysogenum

Phanerochaete chrysosporium

Rhizopus arrhizus

Mucor rouxii

Aspergillus terreus

Yarrowia lipolytica

Amanita rubescens

Pleurotus ostreatus

Mucor hiemalis

Pb(I1), Zn(ll), Cd(II),
Cr(V1), cu(l),
Ni(I1),Ag

Pb(I), Zn(I1), Cd(I1),
cu(11), Ni(l1), Co(l)

cd(11), Pb(I1), Cu(l)

Pb(Il), Zn(ll), Cd(II),
Ni(I1)

Ph(11),
Zn(11)

Ni(ll), cd(l1),

cu(l), Hg(ll), Pb(lI),
()
Ni(11)

Pb(11), Cd(I1)

cu(ll), Cr(vI), Ni(ll),
Zn(1l)

Ni(I1), Cr(V1)

Kapoor ve Viraraghavan, 1998;
Bai ve Abraham, 1998; Modak
vd., 1996; Mullen vd., 1992;
Ding vd., 2019.

Puranik ve Paknikar 1999;
Deng ve 2005;

Skowronski vd., 2001.

Ting,

Say vd., 2001; Kogej ve Pavko,

2001; Lu vd., 2019.

Fourest ve Roux, 1992.

Yan ve Viraraghavan, 2003.

Gulati vd., 2002; Sun vd., 2010.

Shinde vd., 2012 .

Sar1 ve Tuzen, 2009.

Javaid vd., 2011.

Shroff ve Vaidya, 2011; Tewari
vd., 2005.
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Cizelge 5.2. Agir metallerin biyosorpsiyonunda kullanilan bazi fungal materyallere
ornekler(devami)

Fungal Kiiltiir Metal Kaynak
Mucor plumbeus Pb(I1) Akar vd., 2013c.
Aspergillus flavus Pb(1l), Cd(Il), Cu(ll), Banovd., 2018.
Cr(VI) , Fe(ll), Zn(11),
Mn(11)
Neurospora crassa Pb(11), Cu(ll), Cr(\VI) Kiran vd., 2005; Tunali vd.,
2005.
Aspergillus foetidus Cr(VI) Prasenjit ve Sumathi, 2005.
Candida utilis Cr(VI1), Cu(ll), Pb(ll), Muter vd., 2002.
Zn(11), Cd(11)
Ganoderma lucidum Cu(ll Muraleedharan ve
Venkobachar, 1990.
Penicillium italicum Cu(ll), Th(l1), Zn(11) Ahluwalia ve Goyal, 2007.

Volesky vd., 1993; Jianlong,

Pb(I1), Zn(11), Cd(Il), 2002, Ozer ve Ozer, 2003;

Saccharomyces cerevisiae Co(I1), Cu(ll), Ni(ll), Bakkaloglu vd., 1998; Yimin
Cr(VI), Hg(I), Au(lll)  vd., 2004; Al-Saraj vd., 1999;

Lin vd., 2005; Campafia-Pérez

vd., 20109.
Trametes versicolor Cd(In Gabriel vd., 1996.
Aspergillus sydoni Cr(VI) Kumar vd., 2008.
Kluyveromyces marxianus Pb(II) Subhashini vd., 2013.

Penicillium italicum Cu(ln de Rome ve Gadd, 1987.
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Cizelge 5.2. Agir metallerin biyosorpsiyonunda kullanilan bazi fungal materyallere

ornekler(devami)
Fungal Kiiltiir Metal Kaynak
Penicillium purpurogenum Cr(VI) Say vd., 2004.

Saccharicola bicolor

Lentinus edodes

Tricholoma terreum

Lepista nuda

Boletus edulis

Armillaria mellea

Agaricus macrosporus

Aspergillus ustus

Agaricus bisporus

Absidia cylindrospora

Trichoderma asperellum

Pb(Il), Zn(ll), Cd(II),
Cu(ll)

cd(I), Hg(11), Zn(11)

Ph(I1)

Zn(11), Cu(ll), Cu(ll),
Cd(l1), Pb(Il), Mn(ll),
Fe, Cr, Ni(ll), Hg

Pb(Il), Cu(ll), Cd(II),
Mn(11), Hg(11), Zn(I1)
Pb(Il), Cu(ll), Cd(II),
Mn(11), Hg(11), Zn(11)
Pb(11), Zn(11), Cd(I1),
cu(ll), Hg(I)

cd(1), Cu(ll), Pb(l1)

Cr(V1), Cu(ll), Cd(I1)

Cu(l1), Pb(I1), Cd(I)

Pb(Il), Cd(I1), Cu(ll),
Zn(1l)

Sim ve Ting, 2017.

Chen vd., 2008; Bayramoglu ve
Arica, 2008.

Ofudje vd., 2014; Demirbas,
2001.

Tasdemir vd., 2008; Gabriel
vd., 2008; Kalac vd., 1996;
Isildak vd., 2004; Turkekul vd.,
2004.

Kalac vd., 1996; Tiizen vd.,
1998.

Demirbas, 2002; Kalac vd.,
1991.

Melgar vd., 2007.

Alothman vd., 2019.

Ertugay ve Bayhan, 2008;
Ertugay ve Bayhan, 2010; Nagy
vd., 2014,

Albert vd., 2018.

Iskandar vd., 2011; Sim ve
Thing, 2017.




30

Cizelge 5.2.Agir metallerin biyosorpsiyonunda kullanilan bazi fungal materyallere
ornekler(devami)

Fungal Kiiltiir Metal Kaynak

Trichoderma viride Pb(l), Cd(lI1), Cu(ll), Singh vd., 2010b; Sugasini ve
Cr(VI) Rajagopal, 2015.

Lepiota rhacodes Pb(1l), Hg, Cd(Il) Kala¢ vd., 1991.

Botrytis cinerea Pb(1l), Cd(ll), zZn(ll), Akar ve Tunali, 2005; Akar vd.,
Cu(lh 2005; Tunali ve Akar, 2006.

Mucor plumbeus Pb(I1) Akar vd., 2013.

Fusarium verticillioides Mg(Il), Ca(ll) Mahmoud vd., 2013.

Rhizopus nigricans Pb(ll), Cu(ll), Cd(ll), Kuyucak ve Volesky, 1988;
Zn(11), Ni(l), Fe(ll), Kogej ve Pavko, 2001.
AI(I, Li, Ag

Penicillium simplicissimum Zn(11), Cd(11), Pb(11) Fan vd., 2008.

Cizelge 5.2 incelendiginde bircok fungal kiiltiiriin biyosorpsiyonun tarihsel gelisim
stirecinde ¢ok c¢esitli agir metallerin biyosorpsiyonunda basariyla kullanildigi

anlasilmaktadir.

5.3.1. Neurospora sitophila fungal kiiltiirii ve ozellikleri

Neurospora, biyokimyasal genetik, molekiiler biyoloji ve biyoteknolojik alanlarin
cesitli uygulamalarinda yer alan bir fungustur. Bu filamentli fungus, enzim baskilama

islemlerinde ve biyofilm yapiminda kullanilabilmektedir (Li vd., 2013). Neurospora
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sitophila, giiclii seliilolitik kabiliyete sahip olan ve daha hizli biiyliyen mikro mantarlardan
biri olarak belirlenmistir (Shojaosadati vd., 1999).

Neurospora sitophila kiiltiiriiniin Zea mays (musir) puskiilii {izerine immobilize
edilmesiyle yeni bir biyosorban gelistirilmis ve bu biyosorbanin sulu ortamdan Reaktif
Mavisi 49 boyarmaddesinin giderim kosullar arastirtlmistir. En iyi giderimin pH 2,0’de
oldugu goriilen ¢alismada, en yiiksek biyosorpsiyon kapasitesi 105,33 mg ¢! olarak
belirlenmistir. Kinetik incelemeler sonucu siirecin endotermik oldugu ve denge verilerinin
Langmuir izoterm modeli ile tanimlandig: bildirilmistir. Stirekli sistemde gergeklestirilen on
ardisik biyosorpsiyon—desorpsiyon dongiisii sonunda biyosorpsiyon veriminin yaklasik
%70 degerinde olmasi, gelistirilen bu immobilize biyosorbanin tekrar kullanim avantajina

da sahip oldugu gostermistir (Akar ve Celik, 2011; Celik, 2011).

Literatiirde biyosorpsiyon alanindaki ¢alismalar disinda Neurospora sitophila ile
protein igeriginin zenginlestirilmesine yonelik ¢alismalar yapilmistir (Moo-Young vd.,
1992; Oguntimein vd., 1992).

5.4. Biyosorpsiyonda Immobilize Biyokiitleler

Biyosorpsiyon tekniginde yararlanilan serbest formda pek c¢ok biyosorban
bulunmaktadir. Ancak serbest formdaki bu biyosorbanlarin diisiik yogunluklar1 ve zayif
mekanik kararliliklari, sulu ortamdan ayirilma problemleri, sismeleri ve yeniden
kullanilamamalar1 gibi bazi dezavantajlart s6z konusudur (Veglio ve Beolchini, 1997;
Vijayaraghavan ve Yun, 2008). Biyosorpsiyon uygulamalarinda daha etkili ve verimli
biyomateryallerin tasarimi noktasinda kullanilan 6nemli tekniklerden biri de mikrobiyal
immobilizasyondur. Immobilize biyomateryallerin aritim siirecinde kullanilmasiyla

asagidaki avantajlarin siirece katkist sz konusu olmaktadir.

>  Geri kazanim ve rejenerasyon
>  Sabit kolonlarda veya akiskan yatakli reaktorlerde kullanilabilme
> Kararlilig1 artmis biyomateryaller

>  Gelistirilmis biyosorpsiyon ve desorpsiyon 6zellikleri
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> lyilestirilmis segicilik (Holbein, 1990; Sag, 2001).

Mikrobiyal immobilizasyon, basitce hiicrelerin serbest hareketini sinirlayan bir teknik
olarak tanimlanabilir. Temel olarak, aktif immobilizasyon ve pasif immobilizasyon olmak
tizere 1iki tip hiicre immobilizasyonu bulunmaktadir. Aktif immobilizasyonda
mikroorganizmalar, stabilize edilmis bir jel ya da bir zar gibi kat1 ya da gozenekli bir matris
icinde ya da fiziksel olarak tutuklanirlar. Aktif immobilizasyonda agar, karragenon, aljinat,
kitosan ve seliiloz tiirevleri dogal polimerik jeller ve poliakrilamid, poliiiretan, polivinil gibi
sentetik polimerler hiicre immobilizasyon matrisleri olarak kullanilmistir. Dogal polimerik
jeller icinde immobilizasyon, sentetik polimerik malzemelerle iligkili toksisite problemleri
nedeniyle hiicre immobilizasyonu i¢in tercih edilen bir teknik haline gelmistir (Katzbauer

vd., 1995; Rodriguez Couto vd., 2004; Rodriguez Couto, 2009)

Pasif immobilizasyon ise mikroorganizmalarin yiizeylere tutunup ve orada biiyiime
Ozelliklerine dayanan bir siirectir. Bu immobilizasyon isleminde yaygin olarak naylon
stinger, poliliretan kopiik gibi sentetik malzemeler kullanilmaktadir. Ayrica mantarlar pasif
immobilizasyon teknigi ile immobilize etmek icin dogal malzemelerde kullanilmaktadir ve
bu atik yonetimi i¢in ¢evre dostu bir tercihtir. Mantarlarin hareketsiz hale getirilmesi igin
sentetik malzemeler yerine dogal malzemelerin kullanilmasi avantajlidir, ¢linkii mantarlarin
dogal yasam alanlarin1 taklit eden bir hareketsizlestirici madde, onlara ek besinler
saglayabilir ve ligninolitik enzimlerin iiretimini uyarabilir (Rodriguez Couto vd., 2004;

Rodriguez Couto, 2009).

Farkli destek malzemeleri kullanilarak immobilizasyonu saglanmig fungal hiicreler ile
agir metal gideriminde ¢aligmalar1 yaygindir ve bu ¢aligmalarda 6nemli sonuglarin elde
edildigi bildirilmektedir. Aljinat (Kadimpati vd., 2012), kalsiyum aljinat (Ahmad vd., 2019),
kitosan (Copello vd., 2008), polisiilfon (Sudha Bai ve Emilia Abraham, 2003;
Rangabhashiyam ve Vijayaraghavan, 2019), poliakrilnitril (Godjevargova vd., 2004), silika
jel (Akar vd., 2013), polivinil alkol (Khoo ve Ting, 2001), karboksimetilseliiloz (Saglam vd.,
2002), polimer (Teng vd., 2019), jelatin (Ozer vd., 2012), agar (Khattar vd., 1999), kil
(Tunali Akar vd., 2009), kozalak (Cabuk vd., 2007), kabak lifi (Igbal ve Saeed, 2007), talas
(Taty-Costodes vd., 2005) gibi maddeler literatiirde kullanilan immobilizasyon destek

malzemelerine verilebilecek 6rnektedir.
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5.5. Biyosorpsiyonu Etkileyen Faktorler

Biyosorpsiyon isleminin etkinligi ve endiistriyel uygulamalarda kullanim potansiyeli
biyomateryalin biyosorpsiyon &zelligini etkileyen faktorler ile ilgilidir (Dias vd., 2002;
Vijayaraghavan ve Yun, 2008; Mukherjee ve Halder, 2018). Biyosorpsiyonu etkileyen en

onemli faktorler asagidaki gibi siralanabilir:

pH: Kirleticilerin ¢ozeltideki kimyasini da etkileyebilen ortam pH’s1 Biyosorpsiyon
icin en onemli parametrelerdendir. Biyosorban yapisindaki fonksiyonel gruplarin etkinligi
de ¢ozelti pH’s1 ile dogrudan iliskilidir. Diisiik pH degerlerinde hiicre duvari ligandlar
yiiksek derecede protonasyona ugrar, bu da toplam pozitif yiizey yiikiine neden olur. Bu
durum negatif yliklii iyonlarin elektrostatik kuvvetlerle hiicre duvar1 fonksiyonel gruplariyla
etkilesime yardimci olabilir. Artan pH ise deprotonizasyon saglar ve bdylece negatif ylikler
ac1ga ¢ikmaya baslarken ¢ok yiiksek pH degeri ise metal komplekslerinin ¢okmesine neden
olabilmektedir (Mack vd., 2007; Fomina ve Gadd, 2014).

Sicakhik: Sorpsiyonda reaksiyonlar scakliktan bagimsiz ya da sicakliga bagimli olarak
gerceklesebilir. Biyokiitlenin daha yliksek sicaklikta kullanilmasi biyosorpsiyon isleminde
genellikle artan yiizey aktivitesi ve ¢dziinen maddenin kinetik enerjisi nedeniyle emilimini
arttirir, fakat biyosorbana fiziksel olarak zarar verebilir. Cok yiiksek sicakliklar yerine metal
tyonlarinin oda sicakligindaki biyosorpsiyonu c¢ogunlukla avantajlidir (Panda vd., 2006;

Park vd., 2010; Rangabhashiyam ve Balasubramanian, 2019).

Biyokiitle miktar: ve parcacik boyutu: Biyokiitle miktarindaki artig, metal iyonlarinin
daha yiiksek oranda uzaklastirir bunun nedeni, artan biyokiitle miktari ile sorban yiizeyinde
daha fazla aktif bolge saglanmasidir. Kiiciik boyutlu pargaciklar daha yiiksek bir yiizey
alanina sahiptir, bu da biyosorpsiyonu kolaylastirir ve genellikle daha kisa bir denge siiresi

ile sonuglanir (Vijayaraghavan ve Yun, 2008; Sar1 ve Tuzen, 2009).

Baslangi¢ agir metal iyonu derisimi: Biyokiitle miktari sabit tutulursa, artan baglangic
metal iyonu derisimi metal iyonlarinin sulu ortamdan sorban yiizeyine taginmasi i¢in daha

biiyiik bir itici giice sebep olur. Buna bagli olarakaktif baglanma bolgeleri ve metal iyonlari
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arasindaki etkilesim artarak doygunluga ulasincaya kadar biyosorpsiyon veriminde

yiikselme s6z konusu olur (Morosanu vd., 2017; Wang ve Chen, 2006).

Iyonik siddet: Biyosorpsiyondaki bir diger onemli parametre, ¢dziinen maddenin
biyokiitle yiizeyine sorpsiyonunu etkileyen iyonik kuvvettir. Iyonik kuvvetin etkisi iyonlar
arasindaki rekabete, metal aktivitesindeki degisikliklere veya elektriksel cift tabakanin
Ozelliklerine baglanabilir. Genellikle iyonik kuvvetteki artis sorpsiyonda azalmaya neden
olur (Dénmez ve Aksu, 2002; Borrok ve Fein, 2005).

Kanistirma hizi: Metal iyonlarinin uzaklastirilmasinda karistirma hizi biyosorpsiyon
verimini belirli bir degere ulasana kadar artirabilmekte ve daha fazla artis ise
verimdeazalmaya neden olabilmektedir. Bu durumun metal iyonlar1 ve baglayici bolgeler
arasindaki uygunsuz temastan kaynaklanabildigi ifade edilmektedir (Al-Qodah, 2006;
AjayKumar vd., 2009).

5.6. Biyosorpsiyonda Modellemeler

Kirleticilerin sulu ortamdan uzaklastirilmasinin degerlendirilme siirecinde bazi
matematiksel modellerden yararlanilir. Bu modeller biyosorpsiyonun endiistriyel kosullar
altinda kullanilabilirligi sorpsiyonda etkili mekanizmalar hakkinda bilgi verirken
operasyonel kosullar1 optimize etmede de yardimci olabilirler. Bu nedenle biyosorpsiyon
izoterm ve kinetik modellemeler ile degerlendirilir (Vijayaraghavan ve Yun; 2008;

Anastopoulos ve Kyzas, 2015; Mukherjee ve Halder, 2018).

5.6.1. Biyosorpsiyon izotermleri

Sabit sicaklikta birim biyokiitle tarafindan sorbe edilen kirletici madde
miktariingozeltideki denge derisimi arasindaki bagli iliskinin grafiksel gdsterimi
biyosorpsiyon izotermi olarak tanimlanmaktadir (Khosa ve Ullah, 2018). Langmuir,
Freundlich ve Dubinin-Radushkevich izoterm modelleri biyosorpsiyon dengesini

tanimlamak i¢in yaygin olarak kullanilan izoterm modelleridir.


https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/mathematical-model
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5.6.1.1. Langmuir modeli

Langmuir adsorpsiyon izotermi sivi ortamdan Kkirleticilerin sorpsiyonuna yonelik
asagidaki hipotezleri temel alan bir modeldir. (1) Sorpsiyon tek tabakalidir. (2) Sorpsiyon,
sorbandaki spesifik homojen bolgelerde gerceklestirilir. (3) Bir bolgede kirletici madde
bulundugunda; o bolgede baska sorpsiyon gergeklesmez. (4) Sorpsiyon enerjisi sabittir ve
aktif sorbent bolgelerinin isgal derecesine bagli degildir. (5) Molekiiller arasi ¢ekim
kuvvetlerin giicii mesafeli olarak hizla diismektedir. (6) Sorban kirletici i¢in sinirl bir
kapasiteye sahiptir. (7) Tim baglanma bolgeleri ayn1 ve enerjik olarak esdegerdir. (8)
Sorban, yapisal olarak homojendir. (9) Komsu bélgelere sorbe olan molekiiller arasinda
etkilesim yoktur (Langmuir, 1916). Bu varsayimlara dayanan, Langmuir izoterm modelinin

lineer olmayan ve lineer denklemleri sirastyla Denklem 5.1 ve 5.2°de verilmistir.

_ qmakKLCe

qe_ (51)
1+K,C,
O -
qe qmak qmakKL Ce

Burada;

q, : Dengedeki sorpsiyon kapasitesi (mol g™),

e - Maksimum tek tabakali sorpsiyon kapasitesi (mol g!),
C, :Dengede ¢ozeltide kalan sorbat derigimi (mol L),

K, :Biyosorpsiyon reaksiyonun denge sabiti (L mol~!).

Langmuir izoterminin temel 6zelliklerinden, ayirma faktorii veya denge parametresi

olarak adlandirilan, boyutsuz bir sabit olan denge parametresi R, denklem 5.3 ile ifade edilir.

1

R =——— 5.3
14K .G, :3)
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Burada;

C, : Cozeltideki baslangi¢ sorbat derisimini (mol L") gostermektedir.
R, degeri, eger R, >1 ise istemli olmayan, R, =1 ise dogrusal, 0<R, <I arasinda ise

istemli ve R, = 0 ise sorpsiyonun tersinmez niteligini gosterir (Weber ve Chakravorti,

1974).

5.6.1.2. Freundlich modeli

Freundlich izoterm modeli biyosorbat ylizeyindeki baglama bdlgelerinin arasindaki
etkilesim ile biyosorpsiyon heterojen yiizeyler {iizerinde gergeklesmesidir. Sorpsiyon
yiizeyindeki alanlarin sorpsiyon enerjileri farklidir. Freundlich izotermi modelinin denklem

lineer olmayan ve lineer denklemleri sirasiyla5.4 ve 5.5°te verilmistir.

1

q, = K:C¢ (5.4)

Ing, =InK +1InCe (5.5)
n

Burada K. ((mol g-')(mol L')""") ve N (birimsiz) Freundlich izoterm sabitleridir.

InK - biyokiitle kapasitesinin bir dl¢iisiidiir ve N grafikte egimi ifade etmektedir. Egim, 0
ve 1 degerleri arasinda degismektedir, n degeri 0’a yaklastik¢a biyosorpsiyon yogunlugu ve
yilizey heterojenligi artmaktadir. n degeri 1'e esitse, biyosorpsiyon islemi dogrusaldirve
bubiyosorpsiyon alanlarinin enerji bakimindan homojenolmasi ve biyosorbe edilen tiirler

arasinda herhangi bir etkilesim olmamasi anlamina gelir (Freundlich, 1906).
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5.6.1.3. Dubinin—Radushkevich (D—-R) modeli

Dubinin-Radushkevich (D-R) izoterm modeli, biyosorpsiyonun fiziksel veya kimyasal
oldugu hakkinda bilgi verir. Dubinin-Radushkevich izoterm modeli, Langmuir modelinden
daha geneldir (Tounsadi vd., 2015). Bu modele ait denklem (Denklem 5.6) asagida
verilmistir.

Inq, =Inq — pe? (5.6)

Burada;

/3 : Ortalama serbest enerjisiyle ilgili D-R sabiti (mol?J~2)
g, : Dengedeki sorpsiyon kapasitesi (mol g™!)

q,,: Sorbanin teorik doygunluk kapasitesi (mol g™')

¢: Polanyi potansiyelidir (mol kJ1).

Polanyi potansiyeli asagidaki denklemle ifade edilebilir.

_ 1
&= RTIn[1+ Cej (5.7)

Formiildeki;
R: Ideal gaz sabiti (J mol~! K™!)
T: Mutlak sicakliktir (K).

Ortalama biyosorpsiyon enerjisi E (kJ mol), asagidaki denklemde g degerleri

kullanilarak Denklem 5.8 ile hesaplanabilmektedir.

(5.8)
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Ortalama biyosorpsiyon enerjisi (E), biyosorpsiyonun fiziksel veya kimyasal niteligi ile
ilgili bilgi verir. Bu degerin 8 kJ mol~""den kii¢iik olmas siirecte fiziksel sorpsiyonun, 8 ila
16 kJ mol-'arasinda olmasi ise siiregte kimyasal iyon degisiminin rol oynadigini

gostermektedir (Helfferich, 1962; Rangabhashiyam ve Balasubramanian, 2019).

5.6.2. Biyosorpsiyon Kinetigi

Biyosorpsiyon kinetigi, sorpsiyon isleminin tasarlanmasi ve sorbantin kirletici ile
etkilesimi hakkinda fikir vermektedir. Kinetik parametreler, biyosorpsiyon prosesinin
tasarlanmasi ve modellenmesinde kiitle transferi, kimyasal reaksiyon ve diflizyon kontrolii
gibi biyosorpsiyon prosesinin kontrol mekanizmasi hakkinda 6nemli bilgiler saglar.
Sorpsiyonun  hizin1 ifade edebilmek ig¢in, Lagergren’in yalanci—birinci—derece,
yalanci—ikinci—derece kinetik modelleri ve tanecik i¢i difiizyon modeli yaygin olarak

kullanilan modellerdir (Rangabhashiyam ve Balasubramanian, 2019).

5.6.2.1. Lagergren valanci—birinci—derece modeli

Yalanci-birinci-dereceden  Lagergren denklemi (Lagergren, 1898), sorbanin
kapasitesine ve ¢ozelti derisimine dayali kinetik siireclerin modelidir. Bu kinetik modele ait

denklem asagida verilmistir.

In(g, -, )=Ingk,t (5.9)

Burada;
t: zaman (dk),

k, : Lagergren yalanci-birinci-dereceden hiz sabiti (dk™'),
q. : Dengedeki biyosorpsiyon kapasitesi (mg g™'),

q, . Herhangi bir zamandaki sorpsiyon kapasitesini (mg g') gostermektedir.
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5.6.2.2. Yalanci—ikinci—derece modeli

Lagergren yalanci-ikinci-dereceden kinetik model biyosorpsiyon kinetigi, sorban ve
sorbat arasindaki paylasilan elektronlarin aracilifiyla degerlik kuvvetlerini iceren kimyasal

sorpsiyonun hiz belirleyici faktoriiniin model ile belirlenmesidir (Ho ve McKay, 1998).

o1t (5.10)
q kg a, '

Burada;

k,: Yalanci-ikinci-derece hiz sabiti (g mg™' dk™'),

g, - Maksimun biyosorpsiyon kapasitesini (mg g~') ifade etmektedir.
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6. JEOPOLIMER

Jeopolimerler, metakaolin, ugucu kiil ve firin clirufu gibi aliiminosilikat malzemelerin
alkali aktivasyonundan tiiretilen inorganik polimer malzemelerdir. Atik cam, kirmizi ¢amur,
pirin¢ kabugu kiili, kil ve tortul kaya tozu gibi aliiminosilikat malzemeler tarafindan elde

edilmektedir (Kara vd., 2017; Siyal vd., 2018).

Tetrahedral alliiminosilikat minerallerinin alkali ortaminda aktif hale getirilip
polimerlestirilme islemine jeopolimerizasyon denilmektedir. Farkli kooardinasyonlu
aliminyum iceren aliiminosilikatlar i¢in de jeopolimerizasyon miimkiindiir, fakat yapida
reaksiyona girmemis alliminanin olusmast ve jeopolimerin kararliligininin azalmasi
nedeniyle daha c¢ok dortlii kooardinasyonlu aliiminyum igeren aliiminosilikatlar tercih
edilmektedir (Duxson, 2005). Jeopolimerizasyon, bir jeopolimer malzemesi olusturmak
lizere ayni anda meydana gelen ¢oziinme, jelasyon ve yogusma reaksiyonlarini igerir.
Kuvvetli bazik ortamda, SiO4 ve AlOs tetrahedral gruplari polimerleserek —SiO—AIO- veya
—SiO-AIO-SiO-SiO- yapilarin1 olustururlar (Ahmaruzzaman, 2010; Siyal vd., 2018).
Temel jeopolimer yapisi olan polisiyalat jeopolimerizasyon genel olarak asagidaki

reaksiyonla gosterilebilir:

Hammadde + Camsuyu ([Na,K,Li]SiO2) + Alkali —([Na,K,Li]JOH) Jeopolimer  (6.1)

Alkali ortam reaksiyon sirasinda, hidroksil iyonlarinin etkisiyle silikat ve aluminatlarin
¢cozlinmesini hizlandirmaktadir. Ayrica alkali tuz ile birlikte camsuyu yani sodyum silikat

(Naz2SiO3) veya sodyum aluminat (Na2O-Al2Os, gibbsit) da kullanilmaktadir (Kurt, 2016).

6.1. Jeopolimerin Kullanim Alanlar:

Jeopolimerler yangma ve 1siya dayanikli kaplamalar ve yapistiricilar, tibbi
uygulamalar, yiiksek sicakliga sahip seramikler, yangina dayanikli elyaf kompozitler i¢in
yeni baglayicilar, toksik ve radyoaktif atik kapsiilleme ve ¢imento bilesenleri gibi ¢esitli
uygulamalarda kullanilabilirler (Cheng vd., 2012; Singhal vd., 2017). Jeopolimer sentezi

yeni bir kavram olmasa da, bu teknolojinin, atiksu aritim uygulamalarinda kullanimina
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yonelik caligmalar dikkat ¢ekmektedir. Jeopolimerler ile agir metallerin adsorpsiyonu ile

ilgili arastirmalara yonelik bazi 6rnekler Cizelge 6.1° de verilmistir.

Cizelge 6.1. Agir metallerin jeopolimer ile adsorpsiyonuna ait 6rnekler

Jeopolimer Metal Kaynak

Ugucu kiil esasli jeopolimer — Cu(ll), Cd(l1), Pb(11), Ni(ll) Duan vd., 2016; EI-Eswed
vd., 2012; Javaid vd., 2015;
Liu vd., 2016; Onutai vd.,

2019
Metakoalen esasli jeopolimer  Zn(I1), Ni (1), Cd(ll), Mn(ll), Kara vd., 2017; Cheng vd.,
Co(I1), Cu(ll), Cr(11) 2012; Kara vd., 2018; Ge vd.,
2015
Bosluklu jeopolimer Cu(ln Duan vd., 2016
CTAB modifiye metakaolin Cu(ll) Singhal vd., 2017
jeopolimeri
LD ciiruf bazli jeopolimer Ni(Il) Sarkar vd., 2017

Cizelge 6.1°de verilen 6rnekler son yillara ait caligmalar olarak bu materyalin bu alanda

yavas yavas yayginlagsmaya basladiginin birer kanit1 olarak degerlendirilebilirler.
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7. MATERYAL VE YONTEM

7.1. Biyosorban Materyalin Hazirlanmasi

Biyokiitle iiretiminde kullanilan N. sitophila (ATCC 36935), Potato Dekstroz Agar
(PDA) yatik besiyerinde +4°C’de muhafaza edilmistir. Fungal kiiltiir, 26°C’de 7 giin inkiibe
edilerek sivi besiyerine agilanmaya hazir hale getirilmistir. Biyokiitle {iretiminde
kullanilacak sivi besiyeri bilesenleri (Shojaosadati vd., 1999) Cizelge 7.1°de belirtilen
miktarlarda tartilarak hazirlanmistir. Besiyerinin pH degeri, 0,1 mol L' HCl ile pH 5,5’¢
ayarlanmigtir. 250 mL’lik erlenlerin her birine, hazirlanan sivi besiyerden 100’er mL
konularak, erlenlerin agizlar1 pamukla kapatilip aliminyum folyo ile sarildiktan sonra

otoklavda (Hiramaya HV-50L) 121°C’de 20 dakika sterilizasyon gergeklestirilmistir.

Cizelge 7.1. N. sitophila kiiltiiriinden biyokiitle tiretmede kullanilan s1vi besiyeri bilesenleri

ve miktarlari

Besiyeri bilesenleri | Miktar
Glikoz 109
Maya 6ziitii 29
(NH4)2S04 0,47 g
Ure 0,869
KH2PO4 0,714 g
MgSO4.H20 0,29
CaClz 0,29
FeCls 3,2mg
ZnS04.7H20 0,78 mg
CuS04.5H20 0,78 mg
MnCl..4H>0O 0,144 mg
Distile su 1L
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PDA yatik besiyerinde hazirlanan N. sitophila as1 kiiltiiriine 10 mL steril saf su
eklenerek 6ze yardimiyla misellerin suya gecmesi saglanarak siispansiyon elde edilmis ve
bu siispansiyon sterilize edilerek erlenlere esit miktarlarda (1 mL) dagitilmistir. Ekimi

yapilan kiiltiirler ¢alkalamali etiivde 26°C’de 7 giin boyunca inkiibasyona birakilmuistir.

Inkiibasyon sonunda olusan biyokiitleler siv1 besiyerinden vakumla siiziilerek ayrilmis,
saf su ile yikanarak etiivde (Niive FN 500) 60°C’de 12 saat kurutulmustur. Kurutulan
biyokiitleler laboratuvar degirmeninde (IKA A11) ogiitiilerek 212 um gozenekli elekten
gecirilmis ve deneysel ¢alismalarda kullanima hazir olarak kapali siselerde muhafaza

edilmistir.

7.2. Jeopolimerin Hazirlanmasi ve N. sitophila’min immobilizasyonu

Calismamizda immobilizasyon destek maddesi olarak kullanilan jeopolimer
yapisindaki  oksit bilesenlerinin  molar oranlari NaxO/Si02=0,2, SiO2/Al203=3,2,
Na20/Al>03=0,7 ve H2O/Na,0=13,8 olacak sekilde segilmistir. Bu karigimi elde etmek igin
%99 safliktaki NaOH, molar orani SiO2/Na20=2,1 olan sodyum silikat ¢6zeltisinde
¢ozdiiriildiikten sonra Mefisto LO5 metakaolen (Si02=%52,9, Al203=%41,9, Ti02=%1,8,
Fe203=%1,1 ve MgO=%0.2) eklenmis ve 1000 devir dk-"de 15 dakika karigtirilmistir.
Boylece olusan bulamag¢ kivamindaki jeopolimer, yiliksek yogunluklu polietilen (HDPE)
kaplara konularak 80°C’de 2 giin sertlesme stireci igin birakilmistir (Kara vd., 2017). Daha
sonra katilagmis olan jeopolimer, havanda ogiitiilerek tanecik boyutu 212 pm olacak sekilde

elekten gecirilmis ve cam siselerde saklanmistir.

N. sitophila kiiltiiriiniin jeopolimer iizerine pasif immobilizasyonu amaciyla; 250
mL’lik erlenlere Cizelge 7.1°de bilesenleri verilen ve pH’s1 5,5 olan 100 mL s1v1 besiyeri
konulmustur. Her bir erlene 1,0 g jeopolimer ilave edildikten sonra jeopolimer-besiyeri
siispansiyonu sterilize edilip, bu islemden sonra Kkiiltiirin sivi besiyerine ekimi
gerceklestirilmistir.  Bolim 7.1°de anlatilan inkiibasyon ve biyokiitlenin ayrilma
stireglerindeki adimlar aynen tekrar edilmistir. Boylece hazirlanan immobilize N. sitophila

belirtilen kurutma, 68iitme ve eleme asamalarindan sonra kullanima hazirlanmstir.



44

7.3. Reaktif ve Cozeltiler

Deneysel ¢aligmalarda kullanilacak olan farkli derisimlerdeki Pb(II) iyon ¢ozeltileri
Pb(NO:s)2 tuzu ile 1000 mg L~! derisiminde stok ¢ozeltiden seyreltme yoluyla hazirlanmastir.
Cozeltilerin pH’lar1 0,1 N HCI ya da 0,1 N NaOH c¢ozeltileriyle istenilen degerlere

ayarlanmigtir.

7.4. Kesikli Sistemde Pb(II) Giderim Calismalari

Kesikli sistemde kursun biyosorpsiyon c¢aligsmalari, 100 mL’lik beherlere 25 mL Pb(II)
¢ozeltileri konularak ¢oklu manyetik karistirici iizerinde 200 devir dk* karistirma hizinda

gerceklestirilmistir.

(Cozeltinin baglangic pH’s1, sorban miktari, baglangi¢ kursun iyonu derisimi, sicaklik ve
siire parametrelerinin sorpsiyona etkisi incelenmis ve bu parametreler optimize edilmistir.
Baslangic kursun cozeltisinin pH’s1 1,0-5,5 aralifinda degistirilerek sorpsiyon i¢in en
uygun pH degeri belirlenmistir. Sorban miktarinin kursun giderimine etkisini incelemek igin
belirlenen en uygun pH degerinde, sorban miktar1 0,01-0,1 g araliginda degistirilerek
caligilmistir. Biyosorpsiyon denge siiresi ise 5-90 dk araliginda incelenmistir. Pb(ll)
iyonlarinin giderimine baslangi¢ metal iyonu derisiminin etkisi ise kursun c¢ozeltileri
ile25-500 mg L~'derisim araliginda incelenmistir. Kursun gideriminde iyonik siddetin
etkisinin belirlenmesi ¢alismasi ise, Pb(II) ¢ozeltisine farkli miktarlarda (0,02-0,2 mol L)
NaNOs tuzu eklenerek gerceklestirilmistir. Sulu ortamdan Pb(II) iyonlarinin giderimine
yonelik ¢aligmalarm sonrasinda sorpsiyon karisimlart 4500 devir dk santrifiij hizinda 5 dk
santrifiijlenmis ve sorban materyal ¢ozeltiden ayrilmistir. Cozeltideki Pb(II) derigsimleri ise
atomik absorpsiyon spektrofotometresi (Perkin Elmer Analyst 400) kullanilarak tayin

edilmistir.

Immobilize sorban ile kesikli sistemde Pb(II) giderim siireci, Lagergren
yalanci-birinci-dereceden kinetik modeli, yalanci-ikinci-dereceden kinetik modeli ve
tanecik i¢i difiizyon modeli ile degerlendirilmistir. Sorpsiyon denge verileri ise Langmuir,

Freundlich ve Dubinin—Radushkevich (D—R) izoterm modelleri ile incelenmistir.
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7.5. Siirekli Sistemde Pb(II) Giderim Calismalari

Stirekli sistemde biyosorpsiyon ¢alismalari, 10 mm ig¢i ¢apl silindirik cam kolonlarda,
25°C’de ve asag1 akis yoni olacak seklide gergeklestirilmistir. Jeopolimere immobilize
edilmis N. sitophila kolon igerisine doldurularak, Pb(II) ¢6zeltisi peristaltik pompa
yardimiyla (Ismatec ecoline) kolondan gecirilmis ve siirekli sistem parametreleri
arastirilmistir. Bu ¢aligsmalar sirasinda, 100 mg L~! derisimindeki ve pH’s1 3,0 olan 25 mL

Pb(IT) ¢ozeltileri kullanilmgtir.

Stirekli sistemde, immobilize biyokiitle {izerine Pb(II) sorpsiyonuna akis hizi ve sorban
miktarmimn etkisi sirasiyla 0,5-4,0 mL dk™! ve 0,025-0,1 g aralifinda incelenmistir.
Immobilize biyokiitlenin desorpsiyonu ve tekrar kullanilabilirligini belirlemek icin
desorpsiyon ajani olarak 0,01 mol L' EDTA ¢ozeltisi kullanilmis ve sorpsiyon-desorpsiyon
dongiisii 10 tur boyunca tekrarlanmistir. Ayrica optimum pH ve akis hizi parametreleri
kullanilarak 0,075 g immobilize biyokiitle ile doldurulan kolondan kursun c¢ozeltisi
gecirilmis ve kolon ¢ikigindaki kursun derigsimleri diizenli araliklarla tayin edilerek kirilma

ve doyma noktalar1 belirlenmistir.

Kesikli ve siirekli sistem g¢alismalarindan elde edilen tiim veriler ii¢ ayr1 ¢alismada
tekrar edilmis ve elde edilen sonuclarin aritmetik ortalamasi alinarak veriler
degerlendirilmistir. SPSS 15.0 paket programi ile verilerin istatiksel degerlendirmesi

gerceklestirilmistir. Grafiklerin ¢iziminde ise SigmaPlot 10.0 paket program1 kullanilmigtir.

7.6. Karakterizasyon calismalari

Calismada kullanilan immobilize materyalin  karakterizasyonu ve giderim
mekanizmasinin aydinlatilmasi amaciyla zeta potansiyeli 6l¢timleri, IR ve SEM analizleri
gerceklestirilmistir. Immobilize sorbanin farkli pH aralifinda yiizey yiikleri, zeta potansiyeli
(Malvern Zetasizer) olciimleriyle belirlenmistir. immobilize sorban yiizeyinde, Pb(II)

giderim siirecinde etkili olabilecek fonksiyonel gruplar ise sorban materyalin sorpsiyondan
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onceki ve sorpsiyondan sonraki IR spektrumlarinin analizi ile incelenmis bu spektrumlar
400-4000 cm™! dalga sayis1 araliinda Perkin-Elmer Spectrum 100 IR cihaz1 ile
kaydedilmistir. Yine immobilize sorban materyalin sorpsiyon Oncesi ve sonrasi ylizey
goriintilileri taramali elektron mikroskobu (JEOL JSM-5600LV) ile elde edilmis, yiizeylerin
elemental igerigi ise EDX analizleri ile aydinlatilmis bdylece sorpsiyon sonrasinda

yiizeyindeki degisiklikler incelenmeye ¢alisilmustir.

7.7. Gercek Atiksu Ortaminda Kursun Giderimi

Calismamizda gelistirilen immobilize materyalin gercek atiksu ortaminda Pb(II)
giderim performanst da incelenmistir. Bir tekstil fabrikasindan temin edilen gergek
atiksuyun metal icerigi Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi kullanilarak tayin edilmis
ve Cizelge 7.2’de belirtilmistir.

Cizelge 7.2. Tekstil fabrikasi atiksuyunun agir metal icerigi

Metal Analiz Sonucu
Pb 0,589 mg L!
Cd 0,99 mg L™!
Ni 0,37 mg L™
Cu 0,22 mg L™!

Icerigi Cizelge 7.2°de verilen atiksuya standart yontemiyle derisimi 0,1 g L' olacak
sekilde kursun eklenerek kesikli ve siirekli sistem icin belirlenen optimum kosullarda

sorpsiyon calismalar1 gergeklestirilmistir.
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8. BULGULAR VE TARTISMA

8.1. Pb(II) Gideriminde pH’nin Etkisi

pH biyosorpsiyon siirecinde en énemli etkiye sahip parametrelerdendir. Cozelti pH’s1
kirleticinin ¢ozeltideki kimyasini, sorbanin yiizey yiikiinii, fonksiyonel gruplarin iyonlagma
derecesini ve sorpsiyon tipini belirlemektedir. Ayrica pH’ nin mikrobiyal biiyiime ve enzim
aktivitesinde dnemli bir rolii vardir (Beni ve Esmaeili, 2020). Calismamizda hazirlanan
serbest ve immobilize formlardaki sorbanlar ile sulu ortamdan Pb(ll) giderimi tizerine pH
etkisini anlayabilmek i¢in pH 1,0 ile 5,5 arasindaki degerlerinde caligmalar yapilmis,

sonuclar Sekil 8.1°de gosterilmistir.
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Sekil 8.1. Serbest ve immobilize sorbanlar ile Pb(II) giderimine baslangi¢c pH’sinin etkisi

Sekil 8.1 incelendiginde serbest biyosorbanin pH 4,0’da, immobilize sorbanin ise pH
3,0’da en yiiksek biyosorpsiyon verimlerine ulastig1 goriillmektedir. Cozeltinin pH’sinin bu
degerlerden sonra 5,5’¢ kadar arttirilmasi N. sitophila’nin sorpsiyon veriminde ¢ok dnemli

bir degisiklige sebep olmamakla immobilize materyalin sorpsiyon veriminde pH 3,0’dan pH
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4,0’a gegiste ¢ok az bir diislis ve sonrasinda sabit bir egilim gozlenmistir. Biyosorpsiyonun
gerceklestigi ¢ozelti ortaminin pH degerinin 2,0 oldugu durumda yiiksek asidik ortam
nedeniyle, N. sitophila biyokiitlesi ile Pb(II) iyonlar1 etkilesimi neredeyse yok iken
immobilize biyosorbanin da sorpsiyon verimi ¢ok diistiktiir. Bu durum sorbent tizerindeki
metal baglama bdlgelerinin, H* iyonlarinin yiiksek derisimi nedeniyle pozitif yiikle
kaplanmasi ve itici kuvvetlerinin bir sonucu olarak Pb(II) iyonlar1 ile sorban yiizeyi
arasindaki etkilesiminin sinirlanmasi ve bdylece sorpsiyon veriminin azalmasi ile
aciklanabilir. Cozelti pH's1 5,5'den daha yiiksek bir degere ayarlandiginda ise biyosorpsiyon
ortamindaki yliksek OH~ konsantrasyonu Pb(II) iyonlarinin ¢okmesine neden olmaktadir.

Bu nedenle bu deneysel ¢alismada siir pH 5,5 olarak belirlenmistir.

Calismamizda immobilize formda materyalin sorpsiyon verimlerinde pH’ya bagh
gozlenen bu degisim, materyalin zeta potansiyeli Ol¢iimleri ile de dogrulanmistir.

Immobilize biyosorbanin farkli pH’lardaki zeta potansiyel degerleri Sekil 8.2de verilmistir.
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Sekil 8.2. Immobilize sorbanin farkli pH degerlerinde dlgiilen zeta potansiyelleri

Sekil 8.2 incelendiginde immobilize biyosorbaninin izoelektrik noktasinin ise pH 1,3

civarinda oldugu tespit edilmistir. N. sitophila hiicrelerinin ise izoelektrik noktasi pH
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2,0-3,0 araligindadir (Kaynak, 2011). Bu bulgular immobilizasyon siireciyle olusan yeni
materyalin yilizey ylikiiniin degisime ugradigin1 gostermektedir. Sekil 8.2’de immobilize
sorban i¢in ortam pH’sinin izoelektrik noktanin tizerindeki degerlere artmasi1 metal baglama
bolgelerinin deprotonizasyonuna neden oldugundan sorpsiyon kapasitesi, negatif yiiklii

sorbent yiizeyi ile metal katyonlar1 arasindaki elektrostatik ¢ekimin bir sonucu olarak

artmaktadir.

8.2. Pb(II) Giderimine Sorban Miktarinin Etkisi

Metal giderim siirecinde sorban miktar1 6nemli bir diger parametredir, ¢iinkii bu belirli
bir baslangi¢ kirletici konsantrasyonu i¢in bir sorbanin kapasitesini belirler. Sorban miktar1
arttikca, aktif baglanma bolgelerinin artmasiyla, uzaklastirilan metal iyonlari da artmaktadir.
Caligmamizda kullanilan serbest ve immobilize formdaki biyosorban miktarlarinin Pb(II)

biyosorpsiyonuna etkisi Sekil 8.3’de verilmistir.
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Sekil 8.3 Serbest ve immobilize sorbanlar ile Pb(ll) giderimine sorban miktarinin etkisi
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Sekil 8.3 incelendiginde her iki sorban materyali Pb(Il) giderim verimleri artan sorban
miktari ile artmis, serbest ve immobilize biyosorbanlar en yiiksek Pb(II) giderim verimine
0,025 g sorban miktar1 ile ulasmislardir. Bu noktada N. sitophila biyokiitlesinin
biyosorpsiyon verimi %91,65, immobilize sorbanin sorpsiyon verimi ise %99,26 olarak
kaydedilmistir.Her iki materyal i¢in de 0,025 g sorban miktar1 degerinden sonra sorpsiyon
verimlerinde 6nemli bir degisiklik kaydedilmemisir.Sorban dozajindaki artis, daha fazla
yizey alan1 ve daha fazla aktif baglanma bolgeleri saglamakta bu durum Pb(ll)
biyosorpsiyonun veriminin artmasina yol agmaktadir (Ojedokun ve Bello, 2016). Ayrica,
biyosorban miktarmin 0,025 ile 0,1 g arasindaki degerlerinde sorpsiyon veriminin sabit
kalmasi, sorban baglanma bolgelerinin doygunlugu ile agiklanabilir (Shanmugaprakash ve
Sivakumar, 2015). Sekil 8.3’de gosterildigi gibi ayn1 sorban miktari ile (0,025 g) immobilize
materyal ile yaklasik %7,61 daha fazla Pb(II) giderimi saglanmistir. Bu da immobilizasyon

yontemi ile daha etkili bir giderim materyali hazirlandig1 gostermektedir.

8.3. Pb(II) Giderimin Siiresinin Etkisi

Sekil 8.4 Pb(Il) iyonlarinin immobilize biyosorban iizerine biyosorpsiyonunda siirenin

(5-90 dk) biyosorpsiyon kapasitesine etkisini gostermektedir.
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Sekil 8.4. Immobilize sorban ile Pb(II) sorpsiyonunun zamanla degisimi

Sekil 8.4’de goriildigii lizere immobilize biyosorban ile Pb(Il) giderim siireci hizli bir
artistan sonra 30. dakikada dengeye ulasmistir. Sorpsiyonda gozlenen bu denge siiresi
nispeten diisiik bir siiredir. Pratik uygulamalarda siirecin ekonomi boyutu dikkate
alindiginda kisa siirede dengeye ulasan immobilize materyal avantajli bir materyal olarak

degerlendirilebilir.

8.4. Pb(II) Gideriminin Kinetik Modellerle Degerlendirilmesi

Immobilize materyal ile Pb(Il) giderimine yénelik kinetik degerlendirmelerde

Lagergren’in yalanci-birinci-derece ve yalanci-ikinci-derece kinetik modellerinin dogrusal

olmayan esitlikleri kullamlmus ve bu modellemelerden elde edilen R® degerleriyle ilgili

parametreler Cizelge 8.1°de verilmistir.

Cizelge 8.1. Immobilize biyosorban ile Pb(II) biyosorpsiyonuna ait kinetik parametreler
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Cizelge 8.1°deki verilere gore belirlilik katsayis1 (R?) degerleri incelendiginde
Lagergren yalanci-birinci-dereceden kinetik modelinde bu degerin daha diisiik oldugu

goriilmektedir. Yalanci-ikinci-derece kinetik modelinde R? degerinin 0,917 olmasi bu

Lagergren yalanci-birinci-derece kinetik modeli parametreleri

Parametre t p
ge (Mg g™) 99,274 39,472 <0,0001
ki (min~1) 0,15 7,223 <0,0001

RZ 0,777 ; S.E.: 6,549 ; F: 31,409

Yalanci-ikinci-derece kinetik modeli parametreleri

Parametre t p
9e (Mg g™") 108,04 7,984 <0,0001
k> (g mg™' min!)  2,36x10° 7,041 <0,0001

RZ 0,917 ; S.E.: 3,989 ; F: 99,921

modelin sorpsiyon i¢in uyumlu oldugunu gostermistir. Ayrica bu modelden teorik olarak

hesaplanan ge degeri ile deneysel ge degerinin uyumlu oldugu belirlenmistir.

8.5. Pb (II) Gideriminin izoterm Modelleri ile Degerlendirilmesi

Immobilize materyal ile farkli derisimlerdeki Pb(II) ¢ozeltileriyle gergeklestirilen
sorpsiyon calismasindan elde edilen veriler ile genel izoterm grafigi Sekil 8.5°de
sunulmustur. izoterm modellemeleri i¢in Langmuir, Freundlich ve D-R izoterm

esitliklerinin dogrusal olmayan formlar1 kullanilmistir.
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Sekil 8.5. Immobilize sorban ile Pb(II) giderimine ait genel izoterm grafigi

Sekil 8.5’te goriilen Pb(II) biyosorpsiyon denge verilerine gore Langmuir, Freundlich

ve D-R izoterm modellerinin gore dogrusal olmayan formlariyla hesaplanan izoterm

parametreleri Cizelge 8.2°de verilmistir.
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Cizelge 8.2. Immobilize sorban ile Pb(II) giderimi igin dogrusal olmayan izoterm

esitliklerden hesaplanan parametreler

Langmuir izoterm modeli

Parametre t p
gmak(mol g1) 6,451x10~* 4,217 0,0135
K (L mol) 7,423x10* 4,027 0,0158

R% 0,8758 ; S.E.: 3x107%; F: 28,215

Freundlich izoterm modeli

Parametre t p
n 11,013 21,189 <0,0001
Kr ((mol 0,0012 14,522 0,0001

g*l)(mol Lfl)fl/n)

RZ 0,9838 ; S.E.: 1,083x107 ; F: 243,231

D-R izoterm modeli

Parametre t p
qmak(mol g™') 1x10°3 42,284 <0,0001
B (mol? ki) 7,18x1072 17,131 <0,0001
E (kJ mol) 11,8

RZ 0,9866 ; S.E.: 9,873x107% ; F: 293,463

Cizelge 8.2°de verilen R? degerleri incelendiginde immobilize biyosorban ile Pb(II)
biyosorpsiyonu siirecinin Freundlich ve D-R izoterm modelleri ile uyumlu oldugu
goriilmektedir. Freundlich izoterm modeline uygunluk gelistirilen immobilize materyalin
heterojen yiizeye sahip oldugu diistindiirirken D—R modelinden hesaplanan sorpsiyon
serbest enerjisinin 11,8 kJ mol~! olmasi da immobilize biyosorbanin Pb(Il) giderim

stirecinde kimyasal iyon degisim mekanizmasinin etkili olabilecegini ortaya koymaktadir.

Aspergillus niger PTN31fungal kiiltiirii ile hazirlanan biyokiitle ile Pb(IT) gideriminde
Biyosorpsiyon denge verilerinin Freundlich izoterm modeli ile uyumlu oldugu literatiirde

bildirilmistir (Dang vd., 2018). Yine Pb(Il) giderimine yonelik baska bir ¢alismada
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Phanerochaete chrysosporium fungal kiiltiiriinden {iretilen biyokiitlenin sorpsiyon denge

verilerinin de ayn1 izoterm modeline uydugu bildirilmistir (Lu vd., 2019).

8.6. Sorpsiyona Iyonik Siddetin Etkisi

Immobilize biyosorban ile Pb(II) biyosorpsiyonuna iyonik siddetin etkisioptimum
kosullarda etkisi arastirllmistir. Calismamizda kesikli sistemde biyosorpsiyon ortamindaki
iyonik siddeti ayarlamak i¢in 0,02 mol L' ile 0,2 mol L! arasida degisen derisimlerde

NaNOs ¢ozeltileri kullanilmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 8.6’da verilmistir.
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Sekil 8.6. Immobilize sorban ile Pb(II) sorpsiyonuna iyonik siddetin etkisi

Sekil 8.6°de goriildiigii lizere NaNO3 derisimi 0,02°den 0,2 mol L~"¢ arttirildiginda
immobilize sorbanin sorpsiyon veriminde %87,10°den %59,75’e diisiis gbzlenmistir. Bu
diisis, Na* ile Pb(Il) iyonlarinin immobilize sorban materyalin yilizeyindeki baglanma

bolgelerine baglanmak i¢in bir yarisma i¢inde olmasiyla agiklanabilir.
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8.7. Siirekli Sistemde Sorpsiyon

Stirekli akis sistemi ¢caligmalarindan elde edilen sonuglar sorban materyalin genis 6l¢ege
tasinmasinda 6nemli gostergeleri olusturmaktadir. Bu nedenle, kesikli sistem ¢alismalarina

ilave olarak siirekli akis sisteminde de sorpsiyon ¢alismalar1 gergeklestirilmistir.

Stirekli sistemde sorpsiyona etki eden dnemli parametrelerden biri olan akis hiz1 0,5-4,0

mL dk! araliginda degisen akis hizlarinda incelenmis ve sonuglar Sekil 8.7°de

gosterilmistir.
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Sekil 8.7. Stirekli sistemde immobilize sorban iizerine Pb(Il) biyosorpsiyonunun akis hiziyla
degisimi
Sekil 8.7°de goriildiigli gibi siirekli sistemde Pb(II) giderim verimi tiim akis hizlarinda

%100’e yakin olup 6nemli bir degisim gostermemistir. Bu durum 6zellikle genis Slgek

caligmalarinin yiiksek akis hizlarinda gergeklestirilebilirligi adina 6nemli bir avantajdir.
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Stirekli sistemde immobilize sorban miktarmin Pb(II) giderimi {izerindeki etkisi ise
0,025-0,1 g araliklarinda degisen miktarlarda sorbanin kolonlara yiiklenmesi ve bu

miktarlarin sorpsiyon verimi ile iligkilendirilmesi ile incelenmis, sonuglar Sekil 8.8’de

verilmisgtir.
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Sekil 8.8. Siirekli sistemde immobilize sorban ile Pb(Il) giderimine sorban miktarinin etkisi

Sekil 8.8’de goriildiigii tizere kolona doldurulan immobilize sorban, miktar1 arttik¢a
yiiksek sorpsiyon verimi saglamaktadir. Bu durum artan baglanma bolgeleri ve yiizey alimi

ile aciklanabilir. Sekil 8.8’de 0,075 g immobilize sorban ile %100 Pb(II) giderim veriminin

saglandig1 goriilmektedir.

Stirekli sistemde kirilma noktas1 analizinde ise gelistirilen biyosorbanin biiyiik

Olceklerde uygulanabilirligini test etmek i¢in yapilan bu ¢alismaya ait sonuglar Sekil 8.9°da

verilmistir.
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Sekil 8.9.Siirekli sistemde immobilize sorban ile Pb(Il) gideriminde kirilma noktas1 analizi

Sekil 8.9 incelendiginde immobilize sorban ile Pb(ll) giderim siirecinde kirtlma
noktasinin 20. dk’da konumlandig1 gézlenmistir. Baslangigtan itibaren 180 dk’ya ulasincaya
kadar tiim stireler boyunca siirekli akis sisteminde Pb(II) sulu ortamdan uzaklastirildigi
goriilmektedir. 180. dk’dan sonra ise immobilize materyal ile paketlenmis kolon doygunluga

ulagmustir.

8.8. Desorpsiyon ve tekrar kullamilabilirlik

Immobilize sorbanim siirekli sistemde desorpsiyonu ve tekrar kullanim dzelliklerinin
belirlenmesinde 0,01 mol L' derisiminde EDTA ¢ozeltisi desorpsiyon ajani olarak
kullanilmis ve optimum siirekli sistem kosullarinda (pH:3; akis hiz1 1 mL dk~!;biyokiitle
miktar1 0,075 g ve Pb(II) derisimi 100 mg L' incelenmistir. Elde edilen sonuglar Sekil

8.10’da verilmistir.
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Sekil 8.10. Immobilize materyal ile Pb(Il) gideriminde ardisik sorpsiyon/desorpsiyon
verimleri

Sekil 8.10’da goriildiigii tizere sorpsiyon veriminde baslangigtan 10. tur sonuna kadar
%73,74 oraninda azalma goézlenmis ve verim 7. turdan itibaren %15,17 civarinda
sabitlenmistir. Ozellikle 2. tur sonrasinda sorpsiyon veriminde onemli &lgiide diisiis
gozlenmesine ragmen %15’in iizerinde bir giderim verimi 10 tur sonuna kadar korumustur.
Desorpsiyon veriminde ise baglangictan 10. tur sonuna kadar %34,82 oraninda azalma
gozlenmistir. 9. tur sonuna kadar gdzlenen %80 nin iizerinde desorpsiyon verimi ise bir

avantaj olarak degerlendirilebilir.

8.9. immobilize Sorbanin Ger¢ek Atiksu Ortaminda Biyosorpsiyon Performansi

Immobilize sorbanin ger¢ek uygulamalarda kullanim potansiyelini tekstil fabrikasindan
temin edilen gercek atiksu ile degerlendirilmistir. Gergek atiksu ortaminda kursun
giderimine yonelik kesikli sistem biyosorpsiyon verimi %97,59, siirekli sistem

biyosorpsiyon verimi ise %100 olarak kaydedilmistir. Atik suyun i¢inde kursun ile birlikte



60

diger metal iyonlarinin bulunmasi immobilize sorbanin sorpsiyon veriminde kayda deger bir
degisme neden olmamistir. Bu durum gelistirilen immobilize materyal igin pratik

uygulamalara yonelik ayr1 bir avantaj olarak degerlendirilebilir.

8.10. Karakterizasyon Calismalari

8.10.1. IR analizi

Pb(I)'nin immobilize sorban iizerine biyosorpsiyonunda rol oynayan fonksiyonel
gruplart  belirlemek i¢in immobilize sorbanin, biyosorpsiyondan 6nceki ve
biyosorpsiyondan sonraki IR spektrumlari 400-4000 cm~! bolgesinde analiz edilmis ve

spektrumlar Sekil 8.9°da verilmistir.

//_—\ (a)
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Sekil 8.11. Immobilize sorbanin sorpsiyonundan dnceki (a) ve sonraki (b) IR spektrumlari

Sekil 8.11 incelendiginde immobilize sorbanin biyosorpsiyondan onceki IR

spektrumunda 3416 cm-""de gozlenen ~OH ve —NH gerilmelerini gosteren pik Pb(II)
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sorpsiyonu sonrasi 3425 cm™!"e kaymistir. Amid I kaynakli gerilme titresimlerine ait oldugu

1>

diistiniilen ve 1645 cm™"’de gdzlenen pik biyosorpsiyon sonrasinda 1647 cm™""e kaymis ve

siddeti hafif azalmigtir. 1443 cm~!"deki pik, CH2 ve CH3 fonksiyonel gruplarinin C-H

e kaymis

ve hafif daralmistir. 1313 cm~""de S=O gerilme titresimleri olarak degerlendirilebilecek pik

gerilme titresimlerini gostermekte ve biyosorpsiyon sonrasinda bu pik 1448 cm

biyosorpsiyon sonrasinda kaybolmustur. Her iki spektrumda da 443-699 cm~! aralifinda
gozlenen Si—O-Si gerilme ve Al-O-Si egilme titresimleri olarak yorumlanabilecek piklerde
ise onemli bir degisiklik goriilmemekle birlikte bu pikler immobilizasyonu dogrular

niteliktedir.

8.10.2. SEM-EDS analizleri

Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM), biyolojik numuneleri ve diger mikro boyuttaki
partikiilleri incelemek i¢in kullanilan bir goriintileme sistemidir. Sorban yiizeyinin
analizinin yapilmasi i¢in immobilize sorban ve Pb(Il) yiikli immobilize biyosorbanin

taramali elektron mikroskobu ile incelenmis, kaydedilen farkli biiyiitmelerdeki yiizey

goriintlileri Sekil 8.12°de verilmistir.

Sekil 8.12. Pb(Il) sorpsiyonu Oncesi immobilize sorban (a) Pb(II) sorpsiyonu sonrasi
immobilize sorbanin yiizey goriintiileri (b)
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Sekil 8.12°de Pb(II) biyosorpsiyonu 6ncesi immobilize sorbanin SEM goriintiileri (a)
sorbanin yiizeyi diizensiz, piiriizlii ve goézenekli bir yapiya sahiptir. Bu goriintii, sorban
materyalin farkli bolgelerininmetal iyonlarinin baglanabilmesi iginelverisli oldugunu
gostermektedir. Pb(I1) biyosorpsiyonu sonrasi immobilize sorbanin SEM goriintiileri (b) ise

yiizeyin nispeten daha piiriizsiiz ve diiz hale geldigi gostermektedir.

EDX analizi ise immobilize sorbanin elementel bilesimini tespit etmek igin
kullanilmistir. Immobilize sorbanin biyosorpsiyon dncesi EDX spektrumu Sekil 8.13 (a)’da,

sorpsiyon sonrast EDX spektrumu ise Sekil 8.13 (b)’de gosterilmektedir.
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Sekil 8.13. Immobilize sorbanimin Pb(II) biyosorpsiyondan énceki (a) ve sonraki (b) EDX
spektrumlari

Immobilize sorbanda bulunan jeopolimerin yapisindan kaynaklanan Al ve Si
elementleri EDX analizinde acikca goriilmektedir. Bu elementlere ait piklerinin siddeti
yiiksektir. Immobilize sorban ile Pb(II) biyosorpsiyonu sonrasinda Sekil 8.13 (b)’de
gozlenen Pb piki sorpsiyonu dogrulayan bir baska kanit niteligindedir.
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9. SONUC VE ONERILER

Bu ¢alismada, N. sitophila fungal kiiltiiriniin jeopolimer tizerine pasif immobilizasyonu
ile olusturulan biyosorbent sisteminin Pb(II)’nin sulu ortamdan uzaklastirilmasina yonelik
sorpsiyon Kkarakteristikleri incelenmistir. Calismamizda gelistirilen immobilize sorban ile
ilgili herhangi bir kirleticinin sulu ortamdan uzaklastirilmasimna yonelik bir c¢alismaya
literatiirde rastlanmamustir. Bu nedenle 6nerdigimiz yeni immobilize materyale ait sorpsiyon
bulgulart ilk kez tarafimizdan sunulmustur. Calismamizda immobilze materyal iizerine
Pb(IT) sorpsiyonuna yonelik kesikli sistem i¢in en uygun deneysel kosullar belirlenmistir.
Biyosorpsiyon denge verilerinin D-R ve Freundlich izoterm modellerine uygunlugu
belirlenmis ve sorpsiyonun yalanci—ikinci—derece kinetik modeli ile uyumlu bir mekanizma
ile gerceklestigi goriilmiistiir. Stirekli sistem ¢alismalart onerilen sorbent materyalin genis
Olcege tasinabilecegini diisiindliirmektedir. Sonu¢ olarak c¢alismamizda gelistirilen
immobilize sorbanin Pb(II) nin sulu ortamdan giderimi i¢in potansiyel bir alternatif 6zelligi

tasidig1 diistiniilmektedir.
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