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OZET

Bu ¢alismada Neurospora sitophila biyokutlesinin dogal ve modifiye formlari
hazirlanmis ve karakterize edilmistir. Bunlarin renk giderim potansiyelleri kesikli ve
strekli sistemde arastirilmistir.  Serbest biyokiitlenin biyosorpsiyon 6zelliklerinin
gelistirilmesi amaciyla, N. sitophila hiicreleri atik ¢ay yapraklarina pasif olarak
immobilize edilmistir. Serbest ve immobilize hlcrelerden manyetik formlarda sorbanlar
hazirlanmistir. ~ Biyosorpsiyon proseslerinde hedef kirletici olarak Reaktif Viyole 1
boyarmaddesi segilmistir. Gelistirilen sorbanlar ile biyosorpsiyon prosesine yonelik pH,
biyokiitle miktari, siire, sicaklik, baslangic boyarmadde derisimi ve akis hiz1 parametreleri
incelenmistir. Deneysel veriler yalanci ikinci derece kinetik modeli ve Langmuir izoterm
modeline uygunluk gostermistir.  Kesikli sistemde en uygun kosullarda belirlenen
maksimum biyosorpsiyon kapasiteleri serbest, immobilize, manyetik ve manyetik
immobilize biyosorbanlar icin sirasiyla 367,84, 162,14, 239,97 ve 152,88 mg g olarak
belirlenmistir. Onerilen biyosorbanlar ger¢ek ve sentetik atiksu drneklerinde de oldukca
etkili biyosorpsiyon performanslar1 sergilemistir.  Gelistirilen biyosorbanlar surekli
sistemde elli ardistk biyosorpsiyon—desorpsiyon siirecinde basariyla kullanilmistir.
Ayrica surekli sistemde iyi bir akis performansi saglayan manyetik immobilize formdaki
sorban icin daha buyuk Olcekte biyosorpsiyon galismalari gergeklestirilmis ve Onerilen
biyosorbanin  endustriyel  alanda  uygulanabilirligi  arastirtlmustir. Olast
biyosorban—boyarmadde etkilesimleri FTIR, SEM ve zeta potansiyeli analizleriyle
incelenmistir. Bdylece biyosorpsiyon mekanizmalar1 aydinlatilmaya c¢alisiimustir.
Calismadaki ~ bulgular, gelistirilen  biyosorbanlarin  sulu  ¢Ozeltilerden RV1
boyarmaddesinin gideriminde etkili ve ekonomik alternatifler olabileceklerini isaret
etmektedir.  Bununla birlikte, rejenerasyon deneylerinden oldukga carpict sonuglar

alinmustir.

Anahtar Kelimeler: Biyosorpsiyon, Neuspora sitophila, immobilizasyon,
manyetik sorban, Reaktif Viyole 1
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SUMMARY

In the present study, natural and modified forms of Neurospora sitophila biomass
have been prepared and characterized. Their decolorization potentials have been
investigated in batch and continuous flow modes. In order to improve the biosorption
properties of natural biomass, N. sitophila cells have been passively immobilized on waste
tea leaves. Magnetic sorbents have been prepared from free and immobilized cells.
Reactive Violet 1 dye has been chosen as target pollutant. pH, biomass amount, contact
time, temperature, initial dye concentration and flow rate parameters have been
investigated for the biosorption process with the prepared sorbents. Experimental data
fitted well to the pseudo—second—order kinetic and Langmuir isotherm models. The
maximum batch biosorption capacities at optimum conditions for free, immobilized,
magnetic and magnetic immobilized forms of biosorbents have been recorded as 367,84,
162,14, 239,97 and 152,88 mg g ', respectively. The suggested biosorbents have been
also exhibited highly efficient biosorption performances in real and synthetic wastewater
samples. They have been successfully used in continuous mode biosorption—desorption
process for 50 cycles. Furthermore in order to investigate the applicability of biosorbents
in industrial field, large scale biosorption studies have been carried out with magnetic
immobilized form of biosorbent. It provides good flow performance in continuos mode.
The possible interactions between dye and biosorbents have been investigated by FTIR,
SEM and zeta potential analysis. So the efforts have been made to clarify the biosorption
mechanism. The findings indicated that the developed biosorbents can be effective and
economical alternatives for the removal of RV1 dye from agqueous solutions. Besides, the

remarkable results have been recorded in regenaration experiments.

Keywords: Biosorption, Neuspora sitophila, immobilization, magnetic sorbent,
Reaktif Violet 1
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BOLUM 1

GIRIS VE AMAC

Cevre; insan, hayvan, bitki, mikroorganizma gibi biyolojik varliklarin
yasamlarimi ve iligkilerini siirdiirdiigli dig ortamdir. Bu ortamin fiziksel unsurlar1 olan
su, toprak ve havaya zararli maddelerin karismasiyla ¢evre kirliligi olugsmaktadir. Son
yillarda hizla gelisen teknolojiyle birlikte gerekli ¢evresel onlemleri almadan yogun
Uretim yapan endustriyel tesisler kurulmasi, Grln verimini arttirmak ig¢in dogal
kaynaklarin bilingsizce kullanilmasi, ¢evreyi ve dolayisiyla ekolojik dengeyi olumsuz
yonde etkilemektedir (Wang et.al., 2008a; Kocatas, 2012).

Cevre kirliliginin 6nemli bir kismin1 da su kirliligi olusturmaktadir. Cesitli
faaliyetler sonucu olusan atiklarin su kaynaklarina karigmasi sonucu suyun fiziksel,
kimyasal ve biyolojik 6zellikleri degismektedir. Bu degisiklikler canlilarin yasamsal
faaliyetlerinde anormalliklere ve hatta bazi tiirlerin yok olmasina neden olmaktadir

(Duran ve Demirer, 1997).

Gilinlimiizde su kirliligi etkilerinin artmasi ve bu etkilerin insan saglig1 iizerinde
yarattig1 olumsuz sonuglar nedeniyle su aritimi alanindaki ¢alismalara verilen dnem
artmistir. Bu amagla yiiriitiilen birgok arastirmada tiretilen ¢6ztimlerin bilimsel yon ile
birlikte maliyetinin de diisliniilmesi kullanilabilirlik a¢isindan 6nemlidir (Kocatas,

2012).

1970’lerden bu yana birgok teknoloji hizla gelismekte ve buna bagli olarak
bircok yeni c¢alisma alan1 ortaya c¢ikmaktadir. Bunlar arasinda en c¢ok dikkat
cekenlerden biri biyoteknolojidir (Gavrilescu and Chisti, 2005). Biyoteknoloji; canli
hicre ve doku kilturlerini kaynak olarak kullanan, biyokimya, mikrobiyoloji ve
miihendislik bilimlerini kapsayan onemli bir ¢alisma alanidir. Gilnimizde bu bilim

dalindan tibbi, endiistriyel ve ¢evresel bir¢ok problemin ¢ozlimiinde yararlanilmaktadir.



Cevre biyoteknolojisi, mikroorganizmalar gibi biyolojik kodkenli kaynaklardan
faydalanarak az enerji kullanimiyla ve uygulandigi ortama zarar vermeden cevre

kirliligi i¢in ¢6ziim yollar1 arayan bir bilim dalidir (Telefoncu, 1995; Vallero, 2010).

Su kirliligini 6nlemek i¢in kullanilan geleneksel aritim yontemlerine alternatif
olan biyosorpsiyon, biyolojik kokenli hiicreleri kullanarak sulu ortamdan boyarmadde
ve agir metal gibi kirleticilerin uzaklastirilmasini saglayan biyoteknolojik bir yontemdir.
Bu yontemin diisiik maliyet ile istenilen aritim kalitesini yakalayabilmesi ve kolay
uygulanabilirligi, son yillarda bu alanda yapilan c¢alismalarin sayisini da arttirmistir

(Das and Das, 2013; Abdolali et.al., 2014).

Calismamizda N. sitophila kiltlriinden hazirlanan biyosorbanlarin tekstil
boyarmaddesi Reaktif Viyole 1’in (RV1) sulu ortamdan uzaklastirilmasina yonelik
biyosorpsiyon kosullar1 arastirilmistir. Bu amagla serbest N. sitophila (NS), manyetik
N. sitophila (MNS), atik cay yaprag: (izerine immobilize edilen N. sitophila (INS) ve
immobilize N. sitophila’ya manyetik 6zellik kazandirilmasiyla olusturulan manyetik
immobilize N. sitophila’nin (MINS) ile Reaktif Viyole 1 biyosorpsiyonuna yonelik
etkinlikleri incelenmistir. En uygun ortam pH degeri, biyokiitle miktari, baglangic
boyarmadde derisimi ve siire parametreleri belirlenerek kesikli ve surekli sistemde
biyosorpsiyon kosullar1 arastirilarak biyosorpsiyon kinetik ve izoterm modelleri ile
degerlendirilmistir. Biyosorbanlarin atiksu ortamindaki performanslari incelenmistir.
Ayrica genis Olcek uygulamalart incelenmis, tekrar kullanim  ¢aligmalari
gerceklestirilmistir. Biyosorban—boyarmadde etkilesim mekanizmasi zeta potansiyeli

olcimleri, FTIR ve SEM analizleriyle aydinlatilmaya c¢alisilmistir.



BOLUM 2

BOYARMADDELER

Insanoglu boyarmaddeleri binlerce yildir ¢esitli amaglar i¢in kullanilmistir. En
eski boyarmadde kullanimi 180.000 yil 6nce Orta Avrupa’da gorilmektedir. Buna
mukabil bilinen en eski organik boyarmadde kullanimina ait ip uglarina ise, yaklasik
4000 y1l 6nce Misirlilara ait mezarlarda bulunan mumyalarda rastlanmaktadir. XI1X.
yiizyila kadar boyama-renklendirme islemleri bitkiler, bocekler ve yumusakgalar gibi
organik kaynaklarin kiigiik miktarlarda kullanilmasiyla saglanirken bir slre sonra,
1856°da Perkin’in tarihsel kesfiyle, mauveine adli sentetik boyarmadde iiretilmistir
(Gupta and Suhas, 2009).

Bir materyal ile bag kurarak ona rengini veren kimyasallara boyarmadde denir.
Boyarmaddeler, aril gruplari igeren iyonik karakterli, aromatik yapili organik
bilesiklerdir. Boyarmaddelerin iki temel bileseni vardir; kromofor gruplart renk verme
Ozelligine sahipken, okzokrom gruplar1 boyarmaddeyi suda ¢oziinebilir hale getirerek
life tutunmasin1 saglar. Kromoforlar genellikle azo (—N=N-), karbonil (=C=0), vinil
(—CH=CH;), karbon—azot (>*C=NH veya —CH=N-), nitro (N-OH veya —NO), tiyo
(-SH), siilfo (-SOzH), siilfiir (C=S) gibi ¢ift bagli gruplardan olusmaktadir.
Kromoforlarin igerdigi benzen, naftalin, antrasen gibi halkali yapilara kromojenler denir
ve bunlar sayesinde okzokrom gruplari yapiya baglanir. Okzokromlar icerdikleri
hidroksil (—OH), sulfonik asit (—SOsH), karboksil (—COOH), amin (—NH,) gibi
iyonlagabilen gruplari sayesinde, uygulanacaklar yiizey ile daha giiclii bag yapabilirler
(Allen and Koumanova, 2005).

Gunumuzde diinya ¢apinda yillik 100.000'in iizerinde ticari boyanin yaklagik
olarak 7.10°-1.10° ton arasinda iiretimi yapilmaktadir (Aksu and Tezer, 2005; Noorozi
and Sorial, 2013).



2.1. Boyarmaddelerin Sinmiflandirilmasi

Boyarmaddeler ¢esitli 6zellikleri esas alinarak asagida gorildigi
siiflandirilabilmektedir (Hunger, 2003; Christie, 2007).

Yapilaria gore;

Cozundrluklerine gore;

Uygulama yontemine gore;

Kimyasal yapilarina gore;

a) Organik boyarmaddeler
b) inorganik boyarmaddeler

a) Suda ¢Oziinen boyarmaddeler

b) Suda ¢6ziinmeyen boyarmaddeler

a) Reaktif boyarmaddeler

b) Anyonik (asidik) boyarmaddeler
¢) Katyonik (bazik) boyarmaddeler
d) Dispers boyarmaddeler

e) Direkt boyarmaddeler

) Vat boyarmaddeler

g) Sulfir boyarmaddeler

a) Azo boyarmaddeler

b) Nitro boyarmaddeler

c¢) Karbonil boyarmaddeler

d) Kukurt boyarmaddeler

e) Metal kompleks boyarmaddeler

) Arilmetin/polimetin boyarmaddeler

gibi



2.1.1. Uygulama yéntemine gore boyarmaddeler:

Uygulama yontemine gore boyarmadde gruplarina ait Ozellikler asagida

acgiklanmustir.

2.1.1.1. Reaktif boyarmaddeler:

Anyonik ve suda c¢ozinebilen karaktere sahip bu tip boyarmaddeler icerdikleri
azo, antrakinon, triarilmetan, okzasin gibi kromofor gruplar sayesinde elyafa kovalent
olarak baglanirlar.  Boyama sirasinda boyarmaddeye ait negatif gruplar elyaf
yiizeyindeki negatif gruplar tarafindan itilmektedir, bu nedenle ortama NaCl ve NaySOy
tuzlar1 katilarak boyarmaddenin yiizeye tutunmasi saglanir. Ornegin, 1 kg pamuk
elyafinin boyanmasi igin 0,6-0,8 kg NaCl, 30—60 g reaktif boyarmadde ve 70-150 L su
harcanmaktadir (Gordon and Hsieh, 2007; Solis et.al., 2012; Khatri et.al., 2015).

Uretilen ilk reaktif boyarmaddelerde dikloro—s—triazin reaktif grubu
bulunmaktadir. Bundan sonra uretilenler daha reaktif gruplar olan trikloropirimidin,
aminokloro—s—triazin, aminofloro—s—triazin, diklorotriazin icermektedir. iki reaktif
gruba sahip boyarmaddelerin elyafa tutunmasi daha kolay oldugu igin, giinlimiizde
kullanilan bir¢ok boyarmadde bu 6zellikte tiretilmektedir. Bu boyarmaddelerin Uretimi
ve boyama isleminde kullanimi sonrasinda, sahip olduklar1 reaktif gruplarin biyik bir

kismi (yaklagik %40) atiksulara karigmaktadir (O’ Neill et.al., 1999; Khatri et.al., 2015).

Reaktif boyarmaddeler, parlak 6zellikte olmalart ve hizli boyama saglamalari
sebebiyle endiistride oldukca fazla kullanilirlar. Cogunlukla pamuk ve seliilozik
kokenli malzemelerde, daha seyrek olarak ise naylon, ve yun malzemelerin
boyanmasinda tercih edilirler (Aksu, 2005; Aksu and Tezer, 2005; Yakub et.al., 2014).



2.1.1.2. Anyonik (Asidik) boyarmaddeler:

Suda ¢ozlinebilen bu tip boyarmaddelerin yapilarinda bir veya daha fazla nitro,
stlfo veya karboksil grubu bulunmaktadir. Suda ¢6ziinmeyen boyarmaddelere sulfo
grubunun eklenmesi onlar1 suda ¢Oziinebilir hale getirilmektedir (Hao et.al., 2000). Bu
yapilar bazik ozellige sahip kumaglara afinite gosterirler. Asidik boyarmaddeler
sodyum tuzlarindan olusurlar ve anyonik kisimlari aktiftir.  Boyama sirasinda
boyarmaddenin anyonu ile boyanacak materyalin katyon gruplar arasinda tuz olusumu
gerceklesir.  Kimyasal siniflandirmada azo, antrakinon, trifenilmetan ve nitro
gruplarinda yer alan boyarmaddeler asidik karaktere sahiptir. Endstride naylon,
kozmetik, yiin, ipek, yiyecek ve deri tirlinlerin boyanmasinda kullanilirlar (Gupta and

Suhas, 2009; Yakub et.al., 2014).

2.1.1.3. Katyonik (Bazik) boyarmaddeler:

Bu tire ait boyarmaddeler parlak, yogun renklere sahiptir ve suda ¢oziinebilir.
Kromofor gruplarinda S ve N atomlarint pozitif yiik tasiyict olarak bulundururlar.
Liflerin asit gruplar1 ile katyonik gruplar sayesinde tuz olustururlar. En yaygin
kullanim alanlari; kagit, pamuk ve yiin enddstrileri seklinde siralanabilir (Hunger, 2003;
Aksu, 2005; Yakub et.al., 2014).

2.1.1.4. Dispers boyarmaddeler:

Suda ¢ozliinmeyen bu tip boyarmaddeler hidroksil ve amino grubu igerirler.
Boyama sirasinda elyaf ile boyarmaddeye ait amino ve hidroksil gruplar1 arasinda
hidrojen baglar1 olustugundan, Van der Waals kuvvetleri 6nemli rol oynarlar. Bu tip
boyarmaddelerin elyaf icine difiizyonu yavas oldugundan islem uzun siirer. Iyonik
olmayan bu boyarmaddelerin molekiil agirliklar diisiiktiir. Asetat, akrilik, seltloz ve
polyester gibi Uriinlerin boyanmasinda kullanilirlar (Ozcan, 1978; Gupta and Suhas,
2009; Yakub et. al., 2014).



2.1.1.5. Direkt boyarmaddeler:

Sulfonik ve karboksilik asitlerin sodyum tuzlarini igerirler. Suda ¢6ziinebilirler
ve yap1 olarak asidik boyarmaddelere benzerler. Hicbir 6n islem yapilmaksizin
dogrudan elyaf veya yiiniin i¢ine yerleserek boyamay1 kolayca saglamalarina ragmen,
stire¢c sirasinda kimyasal bag olugmadigi icin suya karst ¢cok dayanikli degillerdir.
Kolay uygulanabilirlikleri ve ucuz olmalar1 gibi avantajlar1 vardir fakat parlak renklerde
cok basarili sonuglar elde edilememektedir. Cogunlukla kagit, deri, yiin, ipek, naylon
ve seliilozik elyaf gibi iriinlerin boyanmasinda kullanilirlar (Hunger, 2003; Yakub
et.al., 2014).

2.1.1.6. Vat boyarmaddeler:

Bu boyarmaddelerden 6zellikle antrakinon ve indigo yapiya sahip olanlar suda
cozinmezler.  Ancak sodyumhidrosilfit (Na,S,04) ile indirgenip c¢ozlnlr hale
getirilebilirler (O’Neill et.al., 1999). Sahip olduklar1 polisiklik yapilar birbirine iki veya
daha fazla karbonil grubuyla baglidir (Golob and Ojstrsek, 2005). Suni ipek, yln ve
pamuk iirlinlerin boyanmasinda bu boyarmaddelerden yararlanilmaktadir (Gupta and

Suhas, 2009).

2.1.1.7. Sulfur boyarmaddeler:

Yapilarinda kiikiirt vardir. Normalde suda ¢ozinmedikleri halde Na,SO; ile
biraraya geldiklerinde yapilarindaki siilfiir baglarinin kopmasiyla ¢Ozunebilirler.
Boyama sirasinda yiikseltgenen tiyol gruplari (—SH) sayesinde elyafa tutunarak suya
dayanikli hale gelirler. Uretimleri ucuz oldugu igin ekonomik acidan avantajlidir. Suni
ipek, pamuk, deri, ahsap, kagit boyanmasinda bu tip boyarmaddeler kullanilmaktadir
(Trotman, 1970; Baser ve Inanic1, 1990; Gupta and Suhas, 2009).



2.2. Boyarmaddelerin Cevre ve Canhlar Uzerindeki Etkileri

Boyarmaddelerin dretim ve tiiketim siireci sirasinda %10—20’si kaybedilmekte
ve bu nedenle boyarmadde igeren renkli atiksular ortaya ¢ikmaktadir. Bu atiksularin
ozellikleri, kaynaklandiklar1 alana gore degisiklik gosterir (Gao et.al., 2010; Noorozi
and Sorial, 2013).

Boyarmaddeler disiik derisimli olduklarinda bile sulu ortamda 11k
gecirgenligini azaltarak suda yasayan canlilarin hayati fonksiyonlarini bozmaktadir
(Nigam et. al., 1996; Slokar and Marechal, 1998; Santos et. al., 2007). Ozellikle bazik
boyarmaddeler olduk¢a yogun olduklarindan, sulu ortamda 1 ppm gibi ¢ok diisiik
derisimlerde bile gozle gorulebilirler (Banat et. al., 1996; Pandey et. al., 2007).
Boyarmaddeler kompleks aromatik yapili ve kararli olduklarindan biyolojik olarak
bozunmalar1 zordur. Isiya, 1518a ve oksidasyon ajanlarina karsi direng gosterirler
(Talarposhti et.al., 2001; Sun and Yang, 2003; Ravikumar et.al., 2006). Yapisinda
baskin olarak trifenil ve metan grubu bulunan katyonik boyarmaddeler kanserojenik ve
mutajenik olabilmektedir. Tiim bunlarin yanisira renkli atiksular estetik kirlilige neden
olmaktadir (Fu and Viraraghavan, 2001; Xu et. al., 2006; Noorozi and Sorial, 2013).

Azo boyarmaddeler aromatik aminler ile kontaminasyona ugradiginda canli
ortamda mutajenik etkiye neden olmaktadir (Woo et.al., 1985). Asidik, bazik ve reaktif
boyarmaddeler diigiikk derisimlerde kolay biyobirikime ugramazlar ancak, Yyuksek
boyarmadde derisimlerinde biyobirikim mimkin olabilir  (Mahmud, 2008).
Boyarmaddeler suyun rengini, tadini, kokusunu degistirirler. Bakir metali icermeleri
sebebiyle bazi turkuaz, parlak yesil, mavi renkte olan boyarmaddelerin toksik etkisi
vardir. Boyama sirasinda boyama banyosuna eklenen yiiksek miktardaki tuz da kirlilige

neden olmaktadir (Hu, 1996; Kondurucu et.al., 1997; Tezer, 2002).

Atiksulara karisan boyarmaddelerin burada yasayan canlilar iizerine etkileri

bir¢ok ¢aligsma ile farkli yonlerden incelenmektedir.



Tek hiicreli yesil bir alg olan Selenanastrum capricornutum ve bir tath su balig
olan Pimephales promelas iizerine ¢esitli boyarmaddelerle yapilan toksisite testleri
sonucunda, bu iki tip canli iizerinde katyonik Kkarakterli boyarmaddelerin toksisite
yarattig1 gOriilmiistiir. Ornegin Metil Viyole’ nin P. promelas icin 96 saat sonunda LCsg
degeri 0,05 mg L tir. Bu boyarmadde tiiriinii sirasiyla anyonik ve direkt
boyarmaddeler izlemektedir (LCs0>180 mg L) (Little et.al., 1974; Hao et.al., 2000).

Reaktif Kirmizis1 141 ve Bazik Kirmizis1 14’{in tek hiicreli yesil bir alg olan
Chlorella sp. ve bir su piresi olan Moina macrocopa uzerindeki etkilerinin incelendigi
bir ¢alismada, elde edilen 96 saatlik ECsy ve 48 saatlik LCsy degerleri karsilastirilmistir.
Algin, Reaktif Kirmizis1 141 ve Bazik Kirmizis1 14 boyarmaddelerinin alg Gzerindeki
ECso degerleri sirasiyla 95,55 mg L™ ve 10,88 mg L ""tir. Yine bu boyarmaddelerin su
piresi icin kaydedilen LCsy degerleri ise sirasiyla 18,26 mg L™ ve 4,9 mg L "dir.
(Vinitnantharat et.al., 2008).

Bir baska ¢alismada Reaktif Turuncusu 16, Kongo Kirmizisi, Direkt Kirmizisi
28, Reaktif Mavisi 19 ve Dispers Mavisi 3 boyarmaddelerinin Vibrio fischeri bakterisi,
Selenastrum capricornutum mikroalgi ve Tetrahymena pyriformis protozoasi ile
toksisite testleri yapilmis ve sonuglar birbiriyle karsilagtirilmistir.  Yapilan tiim algal,
bakteriyel ve protozoal testler sonucunda en toksik boyarmaddenin Dispers Mavisi 3

oldugu anlasilmistir (Novotny et.al., 2006).
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BOLUM 3

TEKSTIL ATIKSULARININ OZELLIKLERI ve ARITIM YONTEMLERI

Insan viicudunun yakalasik 2/3’ii, diinyanin %70’i sudan ibarettir. Suyun varlig
canli yasaminin siirdiiriilebilirligi agisindan biiyiik 6nem tasir. Su vicutta en ¢cok kan ve
idrarda bulunurken, yerkiirede deniz, gol, nehir, dere ve yeraltisuyu halinde bulunur. Su
canli organizmasinda kendi igerisinde eriyebilen besin maddelerinin tasinmasinda,
metabolizma artiklarinin uzaklastirilmasinda ve 1s1 dengesinin saglanmasinda bas
aktordiir. Daha biiyiik 6lgekte diistiniildiigiinde ise, tarimda tiriinlerin yetistirilmesinde,
kisisel ve genel temizlik faaliyetlerinde, deniz iiriinlerinin yetistirilmesinde, endiistriyel

atiklarin tasinmasinda sudan yararlanilmaktadir (Munsuz ve Unver, 1995).

Stirekli yenilenen teknolojinin insan hayatina getirdigi kolaylikla birlikte birgcok
tehlike de bulunmaktadir. Bu tehlikelerin en énemlilerinden biri de, ¢esitli faaliyetler
sonucu olusan atiksularin canli yasamini tehdit etmesidir. Cagdas medeniyetin birincil
sorumlulugu, ¢evreyi ve bunun en 6nemli 6gesi olan su kaynaklarini temiz tutarak,
gelecek nesillere yasamlarmi siirdiirebilecekleri bir diinya birakmaktir (Uslu ve

Turkman, 1987; Calow, 1997).

3.1. Tekstil Atiksularimin Ozellikleri

Tekstil endistrisinde pisirme, agartma, boyama, basma ve yikama gibi islemler
sirasinda oldukca fazla miktarda su kullanilmaktadir. Burada olusan atiksuyun debisi
cok yiiksek oldugundan aritimi ¢ok onemlidir. Bu sularin igerdigi ¢esitli kimyasallar,
ozellikle de boyarmaddelerden dolay1 aritimlar1 zordur. Bu nedenle bu tiir atiksularin
alisilagelen atiksu aritim yontemleri ile istenilen derecede aritilmasi zordur. Ciinki
boyama sonrasinda olusan atiksuyun karakteristigi, boyarmaddenin ¢esidine, prosesin

nasil gergeklestirildigine ve kullanilan kimyasal baglayicilarin derisimine bagli olarak
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degisiklik gostermektedir (Rajaguru et.al., 2000; Talarposhti et.al.,, 2001).

Boyarmaddelerin atik sularda bulunma yiizdeleri Cizelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1. Tekstil endiistrisi atiksularinda farkli tiirdeki boyarmaddelerin bulunma
yuzdeleri (Hao et.al., 2000)

Boyarmadde Bulunma yizdesi (%)
Reaktif boyarmaddeler 30
Direkt boyarmaddeler 10
Dispers boyarmaddeler 5
Asidik boyarmaddeler 5
Diger boyarmaddeler 50

Tekstil atiksulari igerisinde, boyarmadde ile birlikte gesitli miktarlarda organik
madde, ¢oziinmiis tuz ve agir metal de bulunabilmektedir. Bu parametreler Cizelge
3.2’de gorulmektedir. Bu tiir sularin biyolojik oksijen ihtiyac1 (BOI), kimyasal oksijen
ihtiyact1 (KOI) ve toplam organik karbon miktar1 (TOK) yiiksektir.  Tekstil
isletmelerinden farkli tiirlerde, ortalama 10-200 mg Lt derisiminde bulunan

boyarmadde ¢evreye salinmaktadir (Vandevivere et.al., 1998; O’Neill et.al., 1999).



Cizelge 3.2. Tekstil atiksularinin igerikleri (Delée et.al., 1998)

12

Kirletici Tipi

Kimyasal Tur

Kaynaklandigi Proses

Olusturdugu Sorun

Organik Kirleticiler

Renk

Temel yap:1 maddeleri
(N, P)

pH ve tuz etkisi

Sulfur

Nisasta, enzimler,
yaglar, gres yaglari,
yuzey aktifler

Boyarmaddeler,
safsizliklar

Amonyum tuzlari, iire,
fosfat bazli tamponlar,

koruyucu katki
maddeleri

NaOH, mineraller,
organik asitler, NaClO,,
silikat(SiO,), stlfat,
karbonat

Sulfat, silfit, hidrosulfit
tuzlar: ve siilfiirik asit

Hagil sokme, pisirme,
yikama, boyama
Hasil s6kme, pigirme

Boyama

Hagil sokme, pisirme,
agartma, parlatma,
boyama

Boyama

Havalandirma
sistemlerine
yiksek talep
Aktif gamur y1gin1
Biyoreaktorlerde
verimsiz aritim
Anaerobik yontemlerle
aritim saglanamaz
Aerobik yoéntemlere
kars1 komplekslesme ve
duyarlilik olusur
Biyoreaktorlerde
baskilama ve yigilma
olusur

olan

Anaerobik reaktorlerde
sulfat doniistiirme

Toksik maddeler Agir metaller, Hagil s6kme, agartma, Biyoreaktorlerde
indirgeyici ajanlar  boyama duyarli mikrobiyal
(6rn:sulfit), oksitleyici gruplart  (nitratlastiran
ajanlar (6rn:Klorit, ve metan ureten
perosit, dikromat, organizma) inhibe olur
persulfat),

Isiya dayamikh Yuzey aktifler, Hasil sokme, pisirme, Biyoreaktorlerde

organik maddeler boyarmaddeler, PVA agartma, boyama, verimsiz aritim
benzeri sentetikler, yikama Biyokdtlelerde birikim
klorlu organik olusturma, inhibisyona
bilesikler, tastyici yol agma
organik ¢ozlculer

3.1.1. Biyolojik oksijen ihtiyac1 (BOI):

Mikroorganizmalar tarafindan, belli bir siirede, organik maddelerin

biyokimyasal oksidasyonu (par¢alanmasi) i¢in tiikketilen ¢Oziinmiis oksijen miktaridir.

Atiksu ve yiizey suyu numunelerindeki organik kirletici miktarini tayin etmek icin sik

kullanilan yéntemlerden biri, 5 giinliik BOI (BOIs) tayinidir. Bu yéntem, BOI deneyleri

ortamdaki organik maddenin biyolojik stabilizasyonu i¢in gereken oksijen miktarinin

hesaplanmasinda, ¢esitli aritma sistemlerinin verimliliginin belirlenmesinde ve desarj

limitlerine uyulup uyulmadiginin kontroliinde kullanilmaktadir (Duran ve Demirer,
1997; Sawyer et.al., 2002).
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BOI tayinlerinde numuneler ¢esitli oranlarda 6zel bir seyreltme suyu ile
seyreltilmeli ve as1 siiresince ortama yeterli miktarda besin ve oksijen saglanmalidir.
Numune yeterli miktarda mikroorganizma igeriyorsa, asilamaya ihtiya¢ duyulmaz. Eger
gerekiyorsa, seyreltme suyu atiksuya alistirilmis karisik mikroorganizma Kulturd ile
astlanir. Asilama sicaklig1 20°C, siiresi genellikle 5 giindiir. BOI siselerinin oksijen
derigimleri asilamadan once ve sonra Ol¢iiliir ve asagidaki gibi hesaplanir (Duran ve

Demirer, 1997).

Asilama yapilmamaissa,

BOI (mgL')= 5-b, (3.1)
Asilama yapilmamaissa,
BOI (mgL')= (D, =D,)=(B, = B))f (3.2)
p
Burada,

D;, seyreltilmis numunenin hazirlandiktan hemen sonraki ¢6ziinmiis derisimini (Mg
L™,

D, seyreltilmis numunenin 5 giin inkiibasyon sonrasi ¢éziinmiis oksijen derisimini (Mg
L),

B, as1 igeren kontroliin inkiibasyon dncesi ¢oziinmiis oksijen derigimi (mg LY,

B,, as1 i¢eren kontroliin 5 giinliik inkiibasyon sonrasi ¢oziinmiis oksijen derisimini (mg
L™,

p, numunenin seyreltme oran1 ondalik kesri,

f, numunedeki asinin kontroldeki asiya oranidir (D1’deki % as1)/(B1’deki % as1).

Karbon kokenli organik kirleticilerin %95-99 oranindaki oksidasyonu 20 gunlik
bir siirede gergeklesir. Bes giinliik siirede ise oksidasyonun %60—70’1 tamamlanir.

Biyokimyasal reaksiyonlarin hizlari sicaklia bagli degistiginden, ayni numune ile farkl
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sicakliklarda gerceklestirilen BOI deneyleri farkli sonuclar vermektedir (Duran ve
Demirer, 1997).

3.1.2. Kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOI):

Sudaki yukseltgenebilir maddelerin kimyasal yolla oksitlenebilmeleri icin
gerekli oksijen ihtiyacina kimyasal oksijen ihtiyaci (KOI) denir. BOI’dan farkl1 olarak
organik maddenin biyokimyasal reaksiyonlarla degil redoks reaksiyonlariyla
oksitlenmesi esasina dayanir. Bu nedenle elektron transferinin olmadig: reaksiyonlara
giren Kkirleticilerin KOI’sinden bahsedilmez.  Kimyasal oksidasyonda maddenin

biyokimyasal olarak ayrisip ayrismadigina bakilmaz (Ozdemir ve Eltem, 1998).

KOI ile atiksu igerisindeki organik maddeler, kimyasal oksidasyonlar1 igin
gerekli oksijen miktar1 cinsinden belirlenir. Bu yontem, organik maddelerin kuvvetli
oksitleyicilerle asitik ortamda oksitlenmesi prensibine dayanir. Oksidasyon ortaminda
karbonlu organik maddeler CO, ve H,0, azotlu organik maddeler NH3 haline doniisiir.
Artilmis bir suyun KOI degeri genellikle BOI degerinden biiyiiktiir. KOI’nin ayn
amagla kullanilmakta olan BOI’ye gore iistiinliigii yaklasik 3 saat gibi kisa bir siirede

belirlenip degerlendirilebilmesidir (Ozdemir ve Eltem, 1998; Cinar, 2008).

Atiksularin  oksijen ihtiyacin1 Olgmek igin Onceleri KMnO, ¢Ozeltileri
kullanilirken, suyun permanganat ihtiyaci olarak bilinen bu parametre giinimuzde pek
fazla kullanilmamaktadir. Bunun disinda seryum stilfat, potasyum iyodat gibi
oksitleyiciler de kullanilabilmekle beraber, standart KOI deneyi potasyum dikromatla
sudaki organik kirleticiyi oksitleyerek gerceklestirilir (Ozdemir ve Eltem, 1998).

3.1.3. Toplam organik karbon (TOK):

Organik maddelere kovalent olarak baglanmis tiim karbon atomlaridir. TOK,

genellikle diisilk miktardaki organik maddelerin belirlenmesinde kullanilir. TOK
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derisimi, belli miktarda numunenin yiiksek sicakliktaki bir firina veya kimyasal olarak
oksitleyici bir ortama enjekte edilmesi ile tayin edilir. Organik karbon bir katalizor
yardimiyla CO;’e yiikseltgenir ve olusan CO, miktar1 6lgiiliir (Duran ve Demirer, 1997;

Hendricks, 2006).

3.2. Geleneksel Aritim Yontemlerinin Avantaj ve Dezavantajlar

Atiksularda istenmeyen parametrelerin giderimi igin gesitli fiziksel, kimyasal ve
biyolojik aritim yontemleri bulunmaktadir. Atiksuyun aritiminda bu yontemlerden
hangisinden yararlanilacagi, suyun islem sonrasinda hangi amacla kullanilmak
istendigine bagl olarak degismektedir. Buna ek olarak atiksuyun icerigi de kullanilacak
yontemin belirlenmesinde 6nemlidir. Aritim igin gelistirilmis yontemler ayri ayri
uygulanabilir veya birka¢ yontem birlikte gergeklestirilebilir (Aksu, 1988; O’Neill et.
al., 1999).

Cizelge 3.3’te geleneksel atiksu aritim yontemlerinin avantaj ve dezavantajlar

gorulmektedir.



16

Cizelge 3.3. Geleneksel atiksu aritim yontemleri, avantaj ve dezavantajlar1 (Robinson
et.al., 2001; Volesky, 2001; Couto, 2009; Farooq et.al., 2010; Salleh et.al.,
2011; Yagub et.al., 2014)

Aritim Yontemi

Avantajlari

Dezavantajlar

H,0,+Fe (IT) tuzlart kullanimi
(Fenton ayiracglar)

Eleme/Dengeleme/Flotasyon

Buharlagtirma

Koagulasyon (pihtilastirma)

NaOCl
kullanimi

(Sodyum hipoklorit)

Oksidasyon

Kimyasal ¢coktiirme/Filtrasyon

Beyaz curtkeul mantar

Mikrobiyal kiiltiir kullanimi

Anaerobik
sistemleri

biyomediasyon

Boyarmadde gideriminde oldukca
etkilidir
Kati  ve biiyiik taneciklerin

uzaklastulmasinda etkilidir

Kolay ucabilen kirleticiler izerinde
etkilidir

Camurun ¢6kmesini saglar

Azo baglarin  parg¢alanmasini
baglatir ve/veya hizlandirir

Basit uygulama, amino gruplari
Uzerinde etkilidir

Basit ve ucuzdur

Enzimleri yardimiyla
boyarmaddeyi parcalar

birgok

24-30 saatte aritim gerceklesir

Azo ve diger suda cOzunebilen

boyarmaddelerin aritiminda
etkilidir

Camur Uretilir

Suda cozinebilen/kuguk
tanecikli kirleticilerin
gideriminde etkili degildir
Pahalidir

Enerji gereksinimi yiksektir

Maliyeti ylksektir

Aromatik aminleri  serbest
birakir
Aromatik aminleri  serbest
birakir

H,0, ajaninin aktive edilmesi
gerekir

Tim  kirleticiler icin etkili
degildir

Ayirma zordur

Camur Uretilir

Enzim Uretimi yetersiz
kalabilir

Aerobik kosullarda azo
boyarmaddeler kolay

metabolize olmaz

CH, ve CO, (retimi

Yukaridaki c¢izelgede verilen aritim yontemlerinin bazi teknik ve ekonomik
dezavantajlar1 su aritimi alaninda yeni ve etkili yontemler iizerine arastirma yapilmasini

kacinilmaz kilmaktadir.
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3.3. ileri Aritim Yontemleri:

Teknolojideki ilerlemeyle birlikte, geleneksel olarak kullanilan aritim
yontemlerinin yetersiz oldugu durumlarda ya da yukarida deginilen baz1 dezavantajlar
sebebiyle, farkli aritim yontemleri bulmanin arayisi igerisine girilmis ve bu alanda yeni
yontemler gelistirilmistir. Gelistirilen bu yontemlerin ortak ozellikleri asagidaki gibi

kisaca agiklanabilir (Ahuja, 2013):

o Atik miktarini en aza indirme: Aritim siireci sonrasinda olusan atiklar

icin tekrar iyilestirme siirecinin ortadan kaldirilmasi.

o Katalizor kullanimi: Arntimda kuvvetli reaktiflerin kullanimi yerine

ortama sadece bir kez ilave edilmesiyle istenilen sonucu saglayan katalizorler tercih
edilir.

o Tehlikesiz ¢ozeltilerin _kullanimi: Kullanimi tehlikeli olan ayirma

kimyasallar1 veya diger yardimci kimyasallar yerine zararsiz kimyasallardan
yararlanilir.

o Enerji tasarrufu: Ortam sicaklik ve basincinda yiiriiyen kimyasal

stireclerle saglanabilir.

° Kolay parcalanabilecek kimvyasal ve Urinlerin kullanimi: Kullanimdan

sonra ¢evrede birikim olusturmayacak kimyasal ve malzemeler degerlendirilebilir.

o Gercek zamanl analiz: Aritim sirasinda siireci goriintiileyebilme olanagi

ve boylece olusabilecek yan iiriinleri en aza indirme veya yok etme firsat1 saglanir.

fleri artim yontemleri kapsaminda kullanilan yontemler asagidaki gibi

siralanabilir;

3.3.1. Iyon degistirme:

Atiksularda bulunan pozitif ve negatif yiikli kirleticilerin bir iyon degistirici

araciligryla ortamdan giderimi saglanir. Bu islemde iyon degistirici materyal olarak
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genellikle sentetik reginelerden yararlanilir. Bu ydntem ortamdaki iyonlarin, kati bir
yiizeyde elektrostatik giiclerle bagli bulunan benzer yiiklii iyonlarla yerdegistirmesiyle
gergeklestirilir.  Aritim sonrasinda reginelerin tekrar kullanilabilmesine ragmen bu
teknik pahalidir. Ayn1 zamanda bu teknik, ¢ozelti ortaminda bulunan birgok Kirleticinin
Ozellikle dispers boyarmaddelerin gideriminde etkinlik saglayamamaktadir (Robinson
et. al., 2001; Farooq et.al., 2007; Ustiin et.al., 2007; Bochenek et.al., 2011).

3.3.2. Membran filtrasyonu:

Bu yontemin filtrasyon, ultrafiltrasyon ve ters osmoz gibi ¢esitli uygulamalari
vardir. Filtrasyon, su aritiminda ¢okelmeden kalan kati maddelerin filtre veya elekler
kullanilarak uzaklastirilmasi islemidir. Ultrafiltrason yonteminde ise yar1 gegirgen bir
membran kullanilir.  Bilesiminde biiyiik molekiill veya kolloid igeren atiksularin
arittminda bu yontemden yararlanilabilir. ~ Ters osmoz yontemi ultrafiltrasyon
yontemiyle benzerlik géstermektedir sadece bu yontemde daha fazla basing uygulamak
gerekmektedir. Sistemin birinde tathi su, digerinde atiksu bulunan iki hiicresi, yar
gecirgen bir zar yardimiyla ayrilmaktadir. Atiksuyun bulundugu bdliime belirli
derisimde tuz eklenmesiyle osmotik basing olusturulmaktadir. Yine ayni boliime
osmotik basingtan daha fazla basing uygulanarak, suyun yar1 gegirgen zardan tatli suyun
oldugu boliime gegmesi saglanir (Demirtas et.al., 2012; Ersahin et.al., 2012; Chon et.al.,
2013).

Filtrasyon tekniklerinin pekcok tirde metal ve boyarmaddenin giderimini
saglamasi, kimyasal gereksinimi olmamasi gibi avantajlariyla birlikte maliyetinin
yiiksek olmasi, filtrelerde biriken camurun uzaklastirilmasi gibi dezavantajlar1 da
bulunmaktadir. Ayrica filtrelerin tikanmamasi ve daha uzun omiirlii kullanilabilmesi
icin sularin 6n aritmadan gegirilmesi gerekmektedir. Diisiik akis hizinda etkili olmasi
ve ortamda baska metallerin bulunmasi durumunda giderim veriminin diismesi bu
yontemin diger dezavantajlaridir (Robinson et. al., 2001; Farooq et.al., 2010; Yakub et.
al., 2014).
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3.3.3. Ozonlama:

On aritmadan gegirilmis atiksularin igerisindeki boyarmadde, fenol, pestisit gibi
kimyasallarin, virlis, bakteri gibi mikroorganizmalarin gideriminde kullanilan bir
yontemdir. Bu yontemde kullanilan ozonun, boyarmaddelerde bulunan ¢ift baglar
parcgalayarak renk giderimini sagladig1 diigiiniilmektedir (Sarasa et.al., 2002; Mungmart
etal., 2011). Atiksuyun KOI degerinin azaltilmasinda etkin olmasi ve proses
sonrasinda ¢camur iiretimi olmamasina ragmen islem sirasinda olusan sivinin toksik
olabilmesi ve kendisinden Once bir 6n aritim gerektirmesi yontemin maliyetini arttiran
durumlardir (Robinson et. al., 2001; Gupta and Suhas, 2009; Yakub et. al., 2014).

3.3.4. Elektrokimyasal yontemler:

Elektrokimyasal aritimin diger yontemlerden en onemli farki prosesin sekli ve
yapisidir.  Bunlar elektrot tipi, uygulanilan akim ve yiizey gerilim faktorlerini
icermektedir. Bu yontemin avantajlari; kimyasal tiiketimi, ¢amur iiretimi olmamasi ve
arittm sonunda olusan suyun kullanilabilir olmasidir. En Onemli dezavantaji ise
sistemin maliyetinin yiiksekligidir. Bu tip aritimda asagida agiklanan (¢ farkli

yontemden yararlanilir (Feng et.al., 2003; Chen, 2004; Couto, 2009; Salleh et.al., 2011).

a) Elektrokoagulasyon: Bir elektrokimyasal proseste en 6nemli sartlardan biri elektrot
cinsidir. Elektrokoagiilasyonda yaygin olarak aliminyum (AI**) ve demir (Fe**, Fe?")
elektrotlar kullanilmaktadir. Bu elektrotlar suyla reaksiyona girerek Al(OH)3;, Fe(OH),
ve Fe(OH); gibi metal hidroksitleri olusturmaktadir. Bu yontemde metal hidroksitlerin
sudaki degisik kirleticileri adsorbe ederek ¢okelti olusturmasi yoluyla, istenmeyen
parametreler sudan uzaklastirilmaktadir. Bu kirleticiler arasinda ¢esitli kolloid, agir
metal, boyarmadde ve mikroorganizmalar bulunmaktadir (Mollah and Schennach, 2001;
Phalakornkule et.al., 2010; Boudjema et.al., 2014). Proseste FeSO, ve FeCl;
kullanildiginda, ¢ozelti ortamindaki direkt boyarmaddelerin gideriminde yiiksek verim
elde edilirken, asidik boyarmaddeler icin giderim verimi daha diisiiktiir. Iletkenligi az

olan sularda islem siiresinin uzamasi ile maliyetinin yiiksek olusu bu yodntemin
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dezavantajlaridir (Robinson et. al., 2001; Pearce et. al., 2003; Farooq et.al., 2010;
Vandamme et. al., 2012).

b) Elektroflotasyon: Genellikle tek basina kullanilmayan bu yontem farkli bir
elektrokimyasal proses ile birlikte uygulanir. Bu sistemin ¢alisma prensibi, katotlardan
aciga cikan gaz kabarciklarin (H,), Kirletici parametreleri adsorbe ederek yiizeye
cikarmasidir.  Atiksulardan bu yontem ile giderilen kirleticiler yag, emiilsiyon gibi
diisiik yogunluklu maddeler ve askidaki kat1 maddelerdir (Hao et.al., 2000; Casqueira
et.al., 2006; Mansour et.al., 2007; Gamage et.al., 2012; Vandamme et. al., 2012).
Elektrotlarin zaman i¢inde yenilenme ihtiyact bu sistemin dezavantajidir (Pearce et. al.,

2003).

c) Elektrooksidasyon: Bu yontemde Ti, Ru, Pt ve paslanmaz celik gibi ¢6ziinmeyen
elektrotlar kullanilarak O, gazi ile oksidasyon saglanir. Burada aktif rol oynayan
elektrot anottur. Bu yontemle birgok kirletici madde oksidasyona ugratilabilirken,
biyolojik olarak pargalanabilirligi zor olan bilesikler de daha kiiciik molekiillere
ayrilabilir (Gongalves et.al., 2012; Mook et.al., 2014). Yiksek akim gereksinimi ve
renk gideriminde diisiik verim elde edilmesi bu yontemin dezavantajlarini olusturur

(Yakub et. al., 2014).

3.3.5. Biyoyikim:

Canli mikrobiyal organizmalar tarafindan atiksularda bulunan organik
bilesiklerin parcalanmasi olayidir. Boyarmadde gideriminde bu yOntemin
kullanilmasinda yaygin olarak fungal biyokiitlelerden yararlanilmaktadir. Bu
organizmalar lignin peroksidaz (LiP), manganez peroksidaz (MnP), lakkaz gibi
enzimleri sayesinde organik bilesikleri ayristirabilmektedir. Bu amagla en sik
kullanilan fungus Phanerochaete chrysosporium olmak (izere, Trametes versicolor,
Bjerkandera adusta, Aspergillus ochraceus, Pleurotus ve Phlebia tirleri de belirli
degradasyon potansiyeline sahip organizmalardir. Fakat bu ¢iiriik¢iil funguslarin

biiyiime stirelerinin uzunlugu ve ortamdaki belirli seviyedeki azot miktar1, renkli
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atiksularin aritiminda bu yontemin kullanimini simirlandirmaktadir (Saratale et.al.,
2011). Bunlarin disinda Candida tropicalis, Debaryomyces polymorphus mayalarinin
MnP enzimi ile Reaktif Siyahi 5 boyarmaddesini pargalayarak etkili bir aritim
gerceklestirebildikleri bildirilmistir (Yang et.al., 2003).  Chlorella vulgaris ve
Oscillatoria tenuis alglerinin de azo boyarmaddelerdeki aromatik aminleri daha basit
organik bilesiklere veya CO, ve H,O gibi son iiriinlere doniistiirebildigi kaydedilmistir
(Acuner and Dilek, 2004). Biyoyikim yonteminin bazi dezavantajlar1 ise; giderim
performansinin diisiik olabilmesi, islemin uzun stirmesi ve bunlarla birlikte toksik ortam
kosullarinin canli organizmanin enzim aktivitesini olumsuz etkileyebilmesidir (Solis

et.al., 2012).

3.3.6. Adsorpsiyon:

Sivi ortamdaki ¢oziinmiis kirleticilerin kati bir maddenin yiizeyi iizerinde
tutulmasi islemidir. Yiizeyde derisimi artmis olan maddeye adsorbat, adsorplayan
maddeye de adsorban denir (Dabrowski, 2001). Bu yontem fiziksel ve kimyasal olmak
tizere ikiye ayrilmaktadir. Fiziksel adsorpsiyonda kirletici ile kati yiizey arasinda Van
der Waals kuvvetleri olusurken, kimyasal adsorpsiyonda kirletici ile yiizey arasinda
kimyasal etkilesim 6n plandadir (Adamson, 1990; Allen and Koumanova, 2005; Saleh
and Gupta, 2014).

Adsorpsiyon olaymnin dért asamada gergeklestigi diisiiniilmektedir. Ilk adimda
kirletici madde, adsorbanin g¢evresindeki sivi tabakasi sinirina dogru ilerlemekte
(difiizyon/taginim), ikinci adimda yilizey sinir tabakasina hareket etmektedir (film
difiizyonu). Gozenek ve/veya yiizey difiizyonu olarak adlandirilan iigiincii adimda
kirletici madde adsorban ylizeyindeki baglanma bolgelerine tutunmakta ve son adimda
gOzeneklerde ve yiizeyde baglanma gerceklesmektedir (Al-Godah, 2000; Baup et. al.,
2000; Sanghi and Bhattacharya, 2002).

Adsorpsiyon ile bir Kkirleticinin sulu ortamdan uzaklastirilma verimliligini,

adsorbat ve adsorbanin dogasi, adsorban ve adsorbat derisimi, ortam pH ve sicakligi
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gibi parametreler etkilemektedir (Robinson et. al., 2001; Yu et. al., 2013). Diger aritim
yontemleri ile karsilastirildiginda adsorpsiyon isleminin, maliyetinin diisiik olmasi,
kolay uygulanabilirligi, yiikksek giderim saglanmasi, bir¢ok Kkirleticinin gideriminde
etkili adsorbanin bulunmasi ve bazi adsorbanlarin tekrar tekrar kullanilabilmesi gibi
pekeok avantaji bulunmaktadir (Choy et. al., 2000; Crini, 2006; Bhattacharyya and
Gupta, 2008; Saleh and Gupta, 2014). Ayrica bu ydntem ile arttimi yapilan suyun KOI

degerinin de azaldig1 goriilmiistiir (Noroozi and Sorial, 2013).

Bugiine kadar adsorpsiyon yontemi ile atiksu aritiminda bircok adsorban
gelistirilmistir. Bunlardan en ¢ok kullanilan1 gbzenekli yapisi ve genis yiizey alani ile
yuksek sorpsiyon kapasitesine sahip olan aktif karbondur. Kirleticilerin sulu ortamdan
uzaklastirilmasindaki etkinliginin yanisira aktif karbon kullaniminin, proses sonrasinda
atik camur olusturmasi, maliyetinin yiiksekligi ve yeniden kullanilabilirliginin diigiik
olabilmesi arastirmacilarin, bu konuda farkl: alternatiflere yonelmesine neden olmustur

(Aksu, ,2005; Rafatullah et.al., 2009; Ali et.al., 2012).

Son yillarda aktif karbona alternatif olarak ugucu kil (Lin et.al., 2008; Sun et.al.,
2010;Wu et.al., 2012), silikajel (Michard et.al., 1996; ), alimina (Lin and Wu, 2001;
Wang et.al., 2002; Singh and Mohan, 2004; Rahmani et. al., 2010; Auta and Hameed,
2014), zeolit (Beschmann et. al., 1987; Abrams and Corbin, 1991; Algieri et. al., 2013),
kil (Chemkhi et. al., 2004; Sinegani et. al., 2005; Nayak and Singh, 2007; Cheknane,

2012) gibi adsorbanlarin sorpsiyon kapasiteleri incelenmektedir.
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Asit Saris1 117

Boyarmadde Tiru Boyarmadde Ad1 Adsorban Refereans
Asidik Boyarmaddeler Asit Turuncusu 52 Kil Elmoubarki et.al., 2015
Asit Mavisi 80 Aktif karbon

Porter et.al., 1999

Asit Kirmizisi 18

Modifiye bentonit

Qiao et.al., 2009

Dispers Saris1 119

Asit Saris1 23
Asit Moru Kirmizi ¢gamur Namasivayam et.al.,
(boksit cevherinden) 2001
Asit Mavisi 25 Zeolit Hernandez-Montoya
et.al., 2013
Asit Saris1 79 Modifiye kil Bouberka et.al., 2005
Katyonik Boyarmaddeler | Bazik Yesili 4 Ugucu kil Indra et.al., 2005
Metilen Mavisi Zeolit Wang et.al., 2006
Bazik Moru 3 Aktif karbon Wang and Zhu, 2007
Metil Viyole Ucucu kal Mall et.al., 2006
. Kil Meziti and Boukerroui,
Bazik Kirmizis1 46 2012
Direkt Boyarmaddeler Direkt Mavisi 106 Aktif karbon Amin, 2009
Direkt Kirmizisi 28 Vaterit (CaCOs) Saikia and Das, 2014
Direkt Siyahi1 38 Modifiye silika Kamboh et.al., 2014
Dispers Boyarmaddeler Dispers Mavisi 56 f(’oliprop_i}en—kil Rabiei et.al., 2012
ompoziti
Dispers Kirmuzist 74 Alunit Ozacar and Sengil, 2004

Dispers Turuncusu 30

Modifiye bentonit

Li et.al., 2011a

Reaktif Boyarmaddeler

Reaktif Mavisi 114
Reaktif Saris1 64
Reaktif Kirmizis1 124

Kalsine edilmis aliinit

Ozacar and Sengil, 2003

Reaktif Siyah1 5 Aktif karbon Heibati et.al., 2014
Reaktif Saris1 86 Ag—Kolemanit(sulu

Reaktif Kirmizisi 2 Ca—B) kompoziti Yolaetal, 2014
Reaktif Mavisi 2

Reaktif Kirmizisi 4 Aktif karbon

Reaktif Sarist 2 Al-Degs et.al., 2008
Reaktif Kirmizisi 22 Ugurlu, 2009

Aktif sepiolit
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BOLUM 4

BiYOSORPSIYON

Biyolojik kokenli materyaller kullanilarak sulu ortamdan cesitli kirleticilerin
uzaklastirilmasini saglayan biyosorpsiyon, atiksu aritimi i¢in umut verici bir alternatiftir
(Mack et.al., 2007; Fomina and Gadd, 2014). Biyokdtle olarak maya, alg, bakteri,
mantar gibi mikroorganizmalarin kullanilabildigi bu yontemde, birgok bitkisel,
hayvansal ve biyolojik tabanli gesitli endiistriyel atiktan da yararlanilabilmektedir. Bu
yontem kullanilarak atiksulardan boyarmadde, agir metal, lantanit, aktinit, pestisit,
radyoizotop element ve fenol bilesikleri gibi Kirleticiler uzaklastirilabilmektedir
(Tsezos, 2001;Volesky, 2007; Gadd, 2009).

Biyosorpsiyon, Kirleticiye ait molekdllerin mikrobiyal hiicre yizeyine difiizyonu
ile baslar, aktif—pasif tasinim ile devam eder ve bu molekiillerin kendisine kars1 afinitesi
olan alanlara baglanmasiyla son bulur. Bu esnada, adsorpsiyon, iyon degisimi,
koordinasyon komplekslesme ve mikro—¢okelme gibi pasif birikim olaylar1 meydana
gelir. Bu tiir sorpsiyon siireci hizli ve tersinir olarak gerceklesir. Bunu, molekiillerin
daha yavas ve tersinmez olarak baglandigi bagka bir siire¢ izler. Burada, kovalent
baglanma, redoks tepkimeleri, hiicre ylzeyinde kristalizasyon ve/veya hicre ici
proteinlerine baglanma gibi mekanizmalarin gerceklestigi diisiiniilmektedir (Veglio and

Beolchini, 1997; Otero et.al., 2003).

Biyosorpsiyonda kirletici giderimi, Kirlilige neden olan molekdller ile
biyosorban yiizeyinde bulunan karboksil, hidroksil, tiyol, sulfat, amino, imidazol, fosfat
gibi  fonksiyonel gruplar arasinda gergeklesen etkilesimlerle  biyosorpsiyon

calismalarinda kullanilan cesitli biyosorban Ornekleri Cizelge 4.1°de sunulmustur
(Volesky, 1999).
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Cizelge 4.1. Literatirde metal ve boyarmadde gideriminde kullanilan biyosorbanlar

(Pamuk)

Biyosorban | Kirletici Referans
Bitkisel kokenli materyaller
Musa cavendishii Fenol Achak et.al., 2009
(Muz) kabugu Kursun (II), Kadmiyum (II) Anwar et.al., 2010
Metilen Mavisi Amela et.al., 2012
Citrus sinensis KobaIF (11), Nikel (I1), Cinko (I1), Li et.al., 2008
(Portakal) kabugu Kadmiyum (11) .
Kursun (II) Liang et.al., 2009
Bakar (IT) Ozsoy and Kambur, 2006
Gossypium hirsutum Asit Moru 17, Direkt Kirmizis1 80 Seflleem et.al., 2007
Kursun (II) Riaz et.al., 2009

Asit Kirmizis1 9

Sivarajasekar and Baskar,
2014

Corylus avellana

Krom (1V)
Kadmiyum (1), Cinko(I1), Nikel (1)

Cimino et.al., 2000
Bulut and Tez, 2007;

(Salca biberi) tohumu

(Findik) kabugu Bakar (II) Demirbas et.al., 2008a;
Kursun (IT) Pehlivan et.al., 2009
Zea mays Ili?;frlnn(ll(lll? Kadmiyum (II), Nikel (IT), | Goyal and Srivastava, 2009
(Misir) kogan Arsenik (111), Arsenik (V) Raj et.al., 2013
Kursun (1) Basci et. al., 2004
Triticum aestivum Direkt Mavisi 71 Bulut et.al., 2007
(Bugday) kepegi Bazik Saris1 21 Sulak et.al., 2007
Krom (1V) Singh et.al., 2009
Juglans regia Krom (1V) Wang et.al., 2009
(Ceviz) kabugu Sezyum (1) Ding et.al., 2013;
Reaktif Kirmizis1 24 Cao et.al., 2014
Bazik Moru 10, Bazik Yesili 4 Ho et.al., 2005
Saccharum officinarum Direkt Kirmizis1 28 Zhang et.al., 2011
(Seker kamisgi) Nikel (11) Aloma et.al., 2012
Krom (111), Krom (1V) Ullah et.al., 2013
Capsicum anuum Bakir (IT) Ozcan et.al., 2005

Reaktif Mavisi 49

Tunali Akar et.al., 2011

Pyracantha coccinea

o . Metilen Mavisi Akar et.al., 2009
(Ates dikeni) meyveleri
Piring kabugu Metilen Mavisi Vadivelan and Kumar, 2005
Bakir (IT) Wang and Qin, 2005
Bazik Mavisi 69, Asit Mavisi 25 Ho and McKay, 1998
Agag kabugu Metil Mavisi, Metil Moru Ofomaja, 2008

Direkt Kahverengisi

Dulman and Cucu—Man, 2009
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Cizelge 4.1. Literatirde metal ve boyarmadde gideriminde kullanilan biyosorbanlar

(devami)

Biyosorban

Kirletici

Referans

Hayvansal kékenli materyaller

Bakar (1), Cinko (II)

Cheung et.al., 2000

Metilen Mavisi

Kemik Krom (111) Chojnacka, 2005
Kobalt (11) Pan et.al., 2009
Au (1), Au (I11) Ishikawa et.al., 2002
Yumurta kabugu Metilen Mavisi Tsai et.al., 2006
Kadmiyum (1) Flores—Cano et.al., 2013
Tavuk tiyi Bakar (II), Cinko (II) Al—-Asheh et.al., 2003
Bazik Yesili 4 Mittal, 2006
Bakar (1), Nikel (II), Cinko (II) | Juang and Shao, 2002
Kitosan Asit Yesili 25 Hu et_.al., 2006
Bazik Yesili 4 Bekgi et.al. 2008
Reaktif Siyahi 5 Lazaridis and Keenan, 2010
Nikel (11) Pradhan et.al., 2005
Yengeg kabugu Krom (1V) Niu and Volesky, 2006;
Mangan (1), Cinko (1) Vijayaraghavan et.al., 2011
Bakir (II), Mangan (II), Cinko Fergusson et.al., 1983
Sag (1), Arsenik (111)

Mckay et.al., 1999

Mikrobiyal kdkenli materyaller

Maya

Candida tropicalis

Reaktif Mavisi 19

Aksu and Dénmez, 2003

Krom (VI), Nikel (11) Yin et.al., 2008
Candida utilis Reaktif Mavisi 19 Aksu and Dénmez, 2003
Bakir (1) Zu et.al., 2006

Kluyveromyces marxianus

Reaktif Siyah1 5, Reaktif Sarisi
17, Reaktif Mavisi 21
Reaktif Siyahi 5

Bustard et.al., 1998

Meehan et.al., 2000

Saccharomyces cerevisiae

Kursun (IT), Bakir (IT), Cinko
(1), Kadmiyum (1)

Krom (1)

Glimiis (T)

Engl and Kunz, 1995

Ferraz et.al., 2004
Chen et.al., 2014

Schizosaccharomyces pombe

Reaktif Mavisi 19

Aksu and Dénmez, 2003

Alg

Cystoseira indica

Asit Siyahi 1

Kobalt (1) Kuyucak and Volesky, 1988
Ascophyllum nodosum Kadmiyum (1) Lodeiro et.al., 2005

Bakar (1) Feritas et.al., 2009

Cu (1) Mehta and Gaur, 2001
Chlorella vulgaris Nikel (11) Aksu, 2002

Krom (VI) Xie et.al., 2014

Nikel (11) Pahlavanzadeh et.al., 2010

Kousha et.al., 2012

Fucus vesiculosus

Kadmiyum (II), Kursun (II)
Altin (I1T)

Mata et.al., 2008
Mata et.al., 2009a

Sargassum filipendula

Bakar (IT) Ahmady—Asbchin and
Mohammadi, 2011
Kursun (II) Vieira et.al., 2007

Kadmiyum (1), Cinko (1)

Lunaet.al., 2010
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Cizelge 4.1. Literatirde metal ve boyarmadde gideriminde kullanilan biyosorbanlar

(devami)
Biyosorban Kirletici Referans
Mikrobiyal kokenli materyaller
Alg

Sargassum sp.

Kursun (IT), Kadmiyum (II),
Cinko (II), Bakir (II), Nikel (II)
Krom (VI)

Sheng et.al., 2004

Vieira et.al., 2008

Spirogyra sp.

Bakar (1)

Kursun (II)

Asit Turuncusu 7, Bazik
Kirmizisi 46, Bazik Mavisi 3

Rajfur et.al., 2012
Gupta and Rastogia, 2008
Khataee et.al., 2013

Bakteri

Arsenik (I11) Giri et.al., 2011
Bacillus cereus Glimiis (I) Liet.al., 2011b

Kadmiyum (1) Huang et.al., 2013

Demir (I11) Daughney et.al., 2001
Bacillus subtilis Demir (1) Chétellier and Fortin, 2004

Reaktif Mavisi 4 Binupriya et.al., 2010

Civa (1) Wang et.al., 2010
Corynebacterium glutamicum Reakt%f Siyahi 5 Won et.al., 2006

Reaktif Turuncusu 16 Won et.al., 2009

Nikel (11) Lopez et.al., 2000
Pseudomonas fluorescens Krom (VI), Nikel (1) Uzel and Ozdemir, 2009

Sezyum (1) Mao et.al., 2011
Pseudomonas luteola Asit S.a rist 72 C_hen, 2002

Reaktif Kirmizisi 22 Lin and Leu, 2008

Psuodomonas putida

Bakar (IT), Cinko (IT)
Direkt Kirmizisi

Chen et.al., 2005
Deepa et.al., 2013

Kadmiyum (IT), Kursun (IT)

Streptomyces ciscaucasicus Cinko (I1) Li et.al., 2010
Streptomyces rimosus Kursun (II) Selatnia et.al., 2004

Bakir (1), Cinko (II), Krom (VI) | Chergui et.al., 2007
Mantar

Krom (VI) Ertugay and Bayhan, 2008
Agaricus bisporus Bakar (II) Ertugay and Bayhan, 2010

Vimala and Das, 2009

Aspergillus flavus

Kursun (II), Bakar (II)

Akar and Tunali, 2006

Krom (VI) Deepa et.al., 2006

Kadmiyum (1) Amini et.al., 2009
Aspergillus niger Krom (VI) Khambhaty et.al., 2009

Bakar (1) Tsekova et.al., 2010

Citrobacter sp.

Kursun (II), Cinko (II)

Puranik et.al., 1999

Kadmiyum (1), Cinko (1)

Yan and Viraraghavan, 2001

Mucor rouxii Kursun (IT) Majumdar et.al., 2010
Neurospora crassa Krgm (V1) Tunali et.al., 2005
Asit Kirmizisi 57 Akar et.al., 2006
Penicillium cyclopium Kobalt (1) Tse_kova et.al., 2006
Bakar (1) lanis et.al., 2014
Penicillium sp. Cinko (1) Mishra and Chaudhury, 1996

Rhizopus arrhizus

Reaktif Kirmizisi 4, Reaktif
Mavisi 19
Asit Saris1 194

O’Mahony et.al., 2002

Aksu and Balibek, 2010
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(devami)
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ve boyarmadde gideriminde kullanilan biyosorbanlar

Biyosorban

Kirletici

Referans

Mikrobiyal kdkenli materyaller

Mantar

Agaricus bisporus/Thuja orientalis
Agaricus bisporus (modifiye
edilmis)

Reaktif Mavisi 49
Reaktif Kirmizisi 2

Tunali Akar et.al., 2009
Akar and Divriklioglu, 2010

Aspergillus foetus

Remazol Kirmizisi

Remazol Parlak Turuncusu

Sumathi and Phatak, 1999

Aspergillus fumigatus

Metilen Mavisi

Kabbout and Taha, 2014

Aspergillus niger

Kongo Kirmizisi
Direkt Mavisi 199

Fu and Viraraghavan, 2002b
Xiong et.al., 2010

Aspergillus oryzae
(dogal ve modifiye edilmis)

Asit Mavisi 25
Asit Kirmizis1 337

Yang et.al., 2011a

Botrytis cinerea

Reaktif Mavisi 19

Polman and Breckenridge, 1996

Corynebacterium glutamicum

Reaktif Siyah1 5

Vijayaraghavan and Yun, 2007

Cunninghamella elegans

Direkt Kirmizis1 80
Reaktif Mavisi 214

Prigione et.al., 2008

Penicillium sp.

Asit Moru

Anjaneya et.al., 2009

Phanerochaete chrysosporium
(dogal ve modifiye)

Reaktif Mavisi 4

Bayramoglu et.al., 2006a

Rhizopus arrhizus

Reaktif Turuncusu 16
Asit Saris1 194

O’Mahony et.al., 2002
Aksu and Balibek, 2010

Rhizopus nigricans Krom (VI) Bai and Abraham, 2002
Kursun (IT) Kogej and Pavko, 2004
Thamnidium elegans Reaktif Kirmizis1 198 Akar et.al., 2013a
Trametes versicolor Civa (1) Arica et.al., 2003
Bakar (1), Kursun (II), Bayramoglu et.al., 2003
Cinko (I1)
(aktif karbon ile kompoziti) Asit Moru 7 Zhang and Yu, 2000

Kongo Kirmizisi

Ramsay and Nguyen, 2002

Sulu ortamdaki Kkirleticilerin uzaklastirilmasinda canli ve Olii hiicrelerden

yararlanilmaktadir. Canli hiicrelerin kullanildig1 ve biyobirikim olarak tanimlanan

islemde giderim hiicre metabolizmasina baghdir.  Biyobirikimde Kkirletici hicre
duvarina baglanabilir ve/veya hiicre iginde birikebilir (Singh and Tripathi, 2007). Etkin
bir giderim icin proses sirasinda hiicrenin canliligini siirdiirebilmesi 6nemli bir
faktordiir. Bu nedenle siirekli besiyeri ihtiyaci karsilanmalidir. Uzaklastirilmak istenen
kirleticinin toksik olmasi durumunda kullanilan hiicre zarar gorebilir. Bu durum
hiicrenin yapisal islevini bozdugu gibi aritimi da olumsuz yonde etkilemektedir

(Vijayaraghavan and Yun, 2008; Chojnacka, 2010).
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Genellikle 6li  hiicrelerin =~ kullanildigt  biyosorpsiyon  yontemi  hicre
metabolizmasindan bagimsiz oldugundan proses daha hizli gergeklesir fakat buna
ragmen kolay kontrol edilebilir. Buna ek olarak O6lii hiicreler besiyeri ihtiyaci
duymazlar, uzun siire depolanabilirler, kirleticinin toksisitesinden ve ortam sartlarindan
etkilenmezler. Diger taraftan canli hiicre kullaniminda ortama metabolik iiriinler
salinabilmektedir. Bu da aritilmak istenen suda yeni kirliliklerin olusmasi demektir
(Wase and Forster, 1997). Biyosorpsiyon icin secilen bazi 6lii hiicrelerin tekrar tekrar
kullanilma olasilig1 vardir. Ayrica ¢esitli kimyasal 6n islemler yapilarak 6lii hiicrelerin
giderim kapasiteleri arttirilabilir (Tieng, 2000; Chojnacka, 2010). Yapilan calismalar,
zirai ve endustriyel kokenli bazi atiklardan biyosorban olarak yararlanilabilecegini
gostermistir. Boylece hem bu tiir biyolojik atiklarin geri doniisiimii saglanarak c¢evreye
verilen zarar minimuma indirilmis olmakta, hem de biyosorban olarak farkli alternatifler
elde edilmektedir (Vijayaraghavan and Yun, 2008; He and Chen, 2014).

Kullanilan biyosorbanin zirai veya endiistriyel bir faaliyetin atigi olmasi,
maliyeti diisiirdiigli i¢in uygulama acisindan oldukc¢a avantajlidir. Bu amagla
aragtirmacilar tarafindan en ¢ok kullanilan atiklardan biri de ¢ay yapraklaridir. Cay
diinyada ve iilkemizde ticari degeri yliksek olan bir iiriindiir. Mei ve arkadaslari
tarafindan yapilan bir arastirmaya gore; 2007 yilinda diinyadaki cay iiretimi yaklasik
3,6x10° tondur (Mei et.al., 2009). Bu kadar yiiksek iiretim ve sonrasinda tiiketime sahip
olan cay yapraklari, kullanildiktan sonra atik niteligi tasimaktadir. Son yillarda bu
organik atik, birgok arastirmacit tarafindan yeniden degerlendirilmek iizere
incelenmektedir. Boylece hem bu atiklarin olusturdugu c¢evre kirliligi 6nlenmis
olmakta, hem de ekolojik dengenin korunmasi konusunda biyoteknolojik arastirmalara

fayda saglanmaktadir (Demirbas, 2008b; Wasewar et.al., 2009; Hegazi, 2013).

Atik  c¢ay  yapraklari, yapisinda bulunan  lignoseliiloz  sayesinde
kompostlastirilarak tarimsal alanlarda organik giibre olarak degerlendirilmektedir
(Mangwandi et.al., 2014). Bunun disinda, kafein {iretiminde ve pellet haline getirilip
yakit olarak kullanilabilen atik ¢ay yapraklari, ayrica sahip oldugu fonksiyonel gruplar

ve yiizey yapisi sayesinde atiksu aritiminda biyokiitle olarak da kullanilabilmektedir
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(Giirii and Igen, 2004; National Institute of Industrial Research, 2nd Edition; Liu et.al.,
2009; Wasewar et.al., 2009; Uzun et.al., 2010).

Cay vyapraklarmin biyosorban olarak kullanildigi literatiirde bulunan bazi

caligsmalar agagida siralanmistir.

Malkoc ve Nuhoglu, ¢ay fabrikasi atig1 ile nikel (II) iyonlarmin sorpsiyon
kapasitesinin 15,26 mg g * oldugunu bildirmislerdir (Malkoc and Nuhoglu, 2005). Ayni
arastirmacilar baska bir calismalarinda, stirekli sistemde yine ayni atik materyal ile
krom (VI) gideriminin en yiiksek giderim kapasitesini 55,65 mg g ' olarak
belirtmislerdir (Malkoc and Nuhoglu, 2006).

Amarasinghe ve Williams atik ¢ay ile bakir (II) ve kursun (II) iyonlari
gideriminde, en uygun pH degeri olarak 5,0—6,0 araligmi vermisler ve maksimum
giderim kapasitelerini sirasiyla 48 ve 65 mg gf1 olarak belirtmislerdir (Amarasinghe and

Williams, 2007).

Bir ¢alismada, TI-201 radyoniiklidinin giderimi i¢in, atik ¢ay lifleri kullanilmig
ve adsorpsiyon 10 dk’da yaklasik %98 verimle dengeye ulasmistir (Eroglu et.al., 2009).

Gupta ve ekibi, cesitli biyolojik kokenli atik ile sulu ortamdan kursun (II)
iyonlarinin giderimini incelemis ve bu caligmada yer alan atik ¢ay yapraklarinin

biyosorpsiyon kapasitesini 35,89 mg g * olarak tayin etmislerdir (Gupta et.al., 2009).

Uddin ve arkadaglar1 tarafindan yapilan bir ¢aligmada, yikayip kurutulan ¢ay
atig1 ile Metil Mavisi biyosorpsiyonu incelenmis ve maksimum sorpsiyon kapasitesi

85,16 mg gf1 olarak bulunmustur (Uddin et.al., 2009).

Wasewar ve ekibi, fabrika atig1 olarak topladiklari ¢ay yapraklari ile ¢inko (1)
iyonlarinin sulu ortamdan giderimini arastirmiglardir. Bu sorban ile maksimum giderim

kapasitesinin 8,9 mg g * oldugu bildirilmistir (Wasewar et.al., 2009).
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Mondal atik ¢ay yapraklarindan aktif karbon hazirlayarak, sulu ortamdan kursun
(11) iyonlarmin giderimini inceledigi ¢alismasinda, hazirlanan biyomateryalin sorpsiyon
kapasitesinin stirekli sistemde dort dongli sonra bile azalmadan devam ettigini

bildirmistir (Mondal, 2009).

Ga radyoniiklid giderimi i¢in c¢ay fabrikas1 atiklar1 kullanilan bir ¢aligmada, bu

biyokiitle kullanilarak %77,4 verim saglanmistir (Eroglu et.al., 2010).

Bagka bir ¢aligmada potasyum asetat kullanilarak aktif karbona doniistiiriilen ¢ay
atigim, sulu ortamdan Asit Mavisi 25 boyarmaddesinin gideriminde 203,34 mg g '

adsorpsiyon kapasitesine ulastig bildirilmistir (Auta and Hameed, 2011a)

Ayn1 aragtirmacilarin yine ayni biyomateryal ile aktif karbon olusturduklari
farkli bir calismada, Metil Mavisi ve Asit Mavisi 29 boyarmaddelerinin sorpsiyonlari
incelenmis ve maksimum kapasiteler sirasiyla 554,30 ve 453,12 mg gf1 olarak
bulunmustur. Her iki boyarmaddenin sorpsiyon verilerinin Freundlich izoterm modeli

ve yalanci ikinci derece kinetik modeli ile uyumlu oldugu goriilmiistiir (Auta and
Hameed, 2011b).

Nasuha ve Hameed, ¢ay atigin1 NaOH ile 6n islemden gegirerek, elde ettikleri
biyomateryal ile sulu ortamdan Metilen Mavisi’nin giderim kosullarini arastirmislardir.
Arastirmacilar, sorpsiyon ¢aligmasi verilerinin yalanct ikinci derece kinetik modeline
uyum sagladigin1 ve Langmuir izoterm modelinden maksimum giderim kapasitesinin

242,11 mg gf1 olarak hesaplandigini bildirmislerdir (Nasuha and Hameed, 2011).

Duran ve ekibi tarafindan, ¢ay fabrikasi atigindan aktif karbon elde edilmis ve
bu materyal ile sulu ortamdan krom iyonlar1 giderilmesi amaglanmistir. Krom (VI)
gideriminde etkili olmadig1 goriilen materyalin, %95’in iizerinde krom (III) giderimi

sagladig1 belirtilmistir (Duran et.al., 2011).

700°C’de ZnCl;, kullanilarak aktif karbona doniistiiriilen ¢ay fabrikasi atiginin

BET analizi ile ylizey alan1 degerlendirilmesi yapilmistir. 35,2 m? gf1 yilizey alanina
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sahip atik materyale 6n islem uygulanmasi sonucunda yiizey alammin 1141 m* g ’ye
kadar yiikseldigi tespit edilmis ve bu genis yiizey alan1 sayesinde elde edilen
biyomateryalin atiksu aritiminda etkili olabilecegi bildirilmistir (Gundogdu et.al., 2013).

Aktif karbon haline getirilen atik ¢ay yapraklar ile Bazik Yesili 4 giderimi
incelenen bir baska calismada, bu sorbanin %94 giderim sagladigi ve 256,4 mg g *

adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugu bildirilmistir (Akar et.al., 2013b).

Weng ve ekibi tarafindan NaOH ile muamele edilen atik ¢ay yapraklarinin, bakir
(1) iyonlarini adsorplama kapasitesi, Langmuir izoterm modelinden 43,18 mg g * olarak

hesaplanmis ve %90 giderim saglandig1 belirtilmistir (Weng et.al., 2014).

4.1. Biyosorpsiyonun Tarihcesi

Biyosorpsiyon ¢aligmalar1 1980’lerde hiz kazanmistir. Bu donemde ¢esitli dogal
biyokiitlenin biyosorpsiyon yetenegi arastirilirken, ilerleyen zamanlarda immobilize
biyokiitleler gelistirilmistir. 1980—1990 yillar1 arasinda ABD ve Kanada’da uranyum
elementinin sulu ortamdan uzaklastirilmasi amaciyla bir aragtirma merkezi kurulmustur

(He and Chen, 2014).

Cevre bilincinin 1990’11 yillarda olugsmasiyla birlikte sorbatin maddenin geri
alimi ve anaerobik aritim Onem kazanmaya baglamistir. Bu yillarda ¢aligmalar
genellikle secilen sorban ile tek bir metalin uzaklastirilmasina dayanmaktadir. Sorbanin
tekrar kullanilabilmesi i¢in asidik kimyasallardan yararlanilmakta ve ¢0zeltideki metalin
geri kazanimi da elektrokimyasal yontemler ile saglanmaktadir. Kullanilan sorban bir
atik niteliginde ise son asamada yakilarak ortadan kaldirilmaktadir. Ilerleyen zamanla
ile birlikte ¢o6zelti ortaminda bulunan birkag metalin bu yontem ile giderilip
giderilemeyecegi ilgi ¢cekmeye baslamistir. Bununla birlikte arastirilmasi gereken diger
parametreler ortaya c¢ikmistir. Bunlar: Bir atiksu (zerinde birden fazla sorpsiyon

isleminin uygulanabilirliginin miimkiin olup olmamasi ve sorbanin rejenerasyonunun
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saglanmasi ile maliyeti oldukg¢a etkileyecek onemli konulardir (Wase and Forster,
1997).

Goriildugii gibi 30 yili askin bir siireden giiniimiize kadar birgcok aragtirmaci
tarafindan biyosorpsiyonda kullanilmak iizere farkli biyokiitleler incelenmis ve halen

var olan biyokiitlelere alternatif gelistirilmesi ¢aligmalarina hizla devam edilmektedir.

4.2. Funguslar ve Biyosorpsiyon

Cizelge 4.1’in son boliimiinde bazi1 6rnekleri verilen fungal (mantar) kokenli
biyosorbanlarin atiksulardan boyarmadde ve agir metal gideriminde kullanimi birgok
aragtirmaci tarafindan incelenmistir. Bu tir biyokdtleler basit fermentasyon yontemleri
ve ekonomik besiyer ile yiiksek iiretim potansiyeline ulasabilirler. Ayrica funguslar
aktif karbon, iyon degistirici recine gibi diger geleneksel adsorbanlara nazaran daha
yuksek biyosorpsiyon kapasitesine sahip materyallerdir. Biyosorpsiyonda kullanilan
fungal biyokitleler bu islem igin 6zel olarak iiretilebildikleri gibi Aspergillus niger,
Rhizopus arrhizus, Rhizopus nigricans, Saccharomyces cerevisae gibi kimya, ila¢c ve
fermentasyon, icecek endiistrisi atigi olan birgok fungus tiri de bu alanda
degerlendirilebilmektedir (Wase and Forster, 1997; Aksu, 2005; Lo et.al., 2009).

Funguslarin hiicre duvarimi olusturan polisakkarit, lipit, polifosfat ve inorganik
iyonlar gibi fonksiyonel gruplan ile kirlilige neden olan madde arasinda etkilesim sz
konusudur. Fungal hicre duvar bilesenlerinden kitin, biyosorpsiyonda etkin rol
oynamaktadir. Kitin, N—asetilglukozamin igeren bir polisakkarittir. Kitin ve Kitin
tirevi olan kitosan da biyosorpsiyonda basli basina kullanilabilen etkili biyosorbanlar
arasindadir (Fu and Viraraghavan, 2002a; Wang and Chen, 2009).
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4.3. Neurospora sitophila ve Biyoteknolojik Kullanimi

Calismamizda kullanilan N. sitophila, daha 6nce arastirma grubumuzca pirina
biyokutlesi Uzerine immobilize edilerek serbest ve immobilize formdaki bu fungal
biyosorbanlar ile sulu ortamdan Reaktif Saris1 2 (RS2) boyarmaddesi ve Cd (1)
iyonlarinin  giderimi  incelenmistir. Kesikli sistemde serbest hiicrenin RS2
biyosorpsiyon verimi %91,48, Cd (Il) biyosorpsiyon verimi %84,16 olarak tespit
edilmistir. Aymi sistemde immobilize biyosorbanin RS2 biyosorpsiyon veriminin
%93,54, Cd (II) biyosorpsiyon veriminin ise %76,24 oldugu belirlenmistir.  Strekli
sistemde her iki tiir kirletici i¢in de %90’larin iizerinde giderim saglayan immobilize
biyosorban, atiksu aritiminda kullanilabilecek yeni bir alternatif olarak sunulmustur

(Kaynak, 2011).

Yine arastirma grubumuzca ayni fungal kiiltiiriin Zea mays (misir) puskull
Uzerine immobilize edilmesiyle yeni bir biyosorban gelistirilmis ve bu biyosorbanin
sulu ortamdan Reaktif Mavisi 49 boyarmaddesinin giderim kosullar1 arastirilmistir. En
iyi giderimin pH 2,0’de oldugu goriilen ¢alismada, maksimum biyosorpsiyon kapasitesi
105,33 mg g * olarak belirlenmistir. Kinetik incelemeler sonucu stirecin endotermik
oldugu ve denge verilerinin Langmuir izoterm modeline uyum sagladigi gézlenmistir.
Siirekli sistemde gergeklestirilen on ardisik biyosorpsiyon—desorpsiyon déngusu
sonunda biyosorpsiyon veriminin yaklagik %70 degerinde olmasi, gelistirilen bu
immobilize biyosorbanin tekrar kullanim avantajina da sahip oldugu belirlenmistir

(Akar and Celik, 2011; Celik, 2011).

Literatiirde biyosorpsiyon alaninda, yukarida sozii edilen ¢alismalar disinda yer
almayan N. sitophila fungusu, baska arastirmacilar tarafindan farkli biyoteknolojik

arastirmalarda kullanilmistir.

Neurospora biyokimyasal genetik, molekiler biyoloji ve biyoteknolojik
alanlarin ¢esitli uygulamalarinda yer alan bir fungustur. Bu filamentli fungus, enzim

baskilama islemlerinde ve biyofilm yapiminda kullanilabilmektedir (Li et.al., 2013).
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N. sitophila, insan ve hayvan besinlerinin proteince zenginlestirilmesinde
kullanilabilirligi aragtirilan bir kiiltiirdiir. Bu amacla gergeklestirilen bir ¢alismada,
fungal biyokutlenin bazik ¢o6zeltiyle muamelesinin ve tanecik boyutunun, protein
uretimine etkisi incelenmistir. Calisma sonucunda kii¢iik tanecik boyutlu, NaOH ile 6n
islem gormiis fungal biyokiitle tarafindan yaklasik %90 civarinda seliiloz tiiketimiyle
protein miktarinda %50’nin {izerinde artis saglandigi bildirilmistir (Banerjee et.al.,

1995).

Cesitli arastirmacilar yine aymi fungusu kullanarak kati faz fermentasyonu
yoluyla, seker pancari kiispesi, misir kiispesi, bugday kepegi ve turunggil atiginin
protein igeriginin zenginlestirilmesini arastirmiglardir. Bahsedilen atiklarin yiiksek
miktarda seliiloz igerdigi fakat proteince fakir olduklar1 goriilmiistiir. Seliiloz pargalama
kapasitesi oldukga yiiksek olan N. sitophila, ayn1 zamanda hizli biiyidiigiinden, yem
olarak kullanilan atik materyallerin proteince zenginlestirilmesinde kullanilabilmektedir

(Moo—Young et.al., 1992; Oguntimein et.al., 1992; Shojaosadati et.al., 1999).

4.4. Ticari Biyosorbanlar

Evsel ve endustriyel atiksu aritiminda etkin ve ucuz materyal arastirmalari
sonucu elde edilen baz1 biyosorbanlar piyasada yer almaktadir. Bunlardan AlgaSORB
biyosorbani, Chlorella vulgaris ve Spirogyra gibi alg turlerinin silikajele immobilize
edilmesiyle olusturulan biyofilmdir (Fomina and Gadd, 2014). Sulu ortamdan agir
metal giderimi lizerinde etkili oldugu iddia edilen iiriin Biorecovery Systems sirketi
tarafindan tretilmektedir. Her biri biyosorban igeren iki kolondan olusan sistemin, en
iyi antim1 0,5 L dk' akis hizinda gerceklestirdigi ve 100°den fazla
biyosorpsiyon—desorpsiyon dongiisiinii  basariyla gergeklestirdigi  belirtilmektedir
(Barkley, 1991; Volesky, 1990; Singh and Prasad, 2000; Maier et.al., 2008; Chojnacka,
2010).

AMT-CLAIM ticari biyosorban1 ise Bacillus subtilis gibi endustriyel

fermentasyon drunlerinden elde edilmektedir. Bu malzemenin iiretim asamasinda,
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bakteri NaOH ile muamele edildikten sonra PEI veya gluteraldehite immobilizasyonu
saglanmaktadir. Bu biyomateryalin kullanimiyla Ozellikle giimiis, kadmiyum, bakir,
kursun ve c¢inko metallerinin atiksu ortamindan gideriminde %99 {iizerinde verim
saglamaktadir. Ayrica bu iirliniin altinin geri kazaniminda da kullanilabilecegi
bildirilmistir (Brierley, 1990; Atkinson et.al., 1998; Metcalfe and Rochelle, 1999; Maier
et.al., 2008; Michalak et.al., 2013).

Piyasada BIOFIX adiyla taninan {riin yosun, alg, maya ve bakterilerin
polisulfona immobilizasyonuyla elde edilmektedir. 200 biyosorpsiyon—desorpsiyon
dongusiinden sonra bile %9’un Gzerinde metal sorpsiyon kapasitesine sahip olmasi uzun

stire kullanilabilecegini gostermektedir (Chojnacka, 2010; Michalak et.al., 2013).

Yukarida bahsi gegen biyosorbanlar disinda MetaGene ve RACHO
biyoboncuklar adiyla anilan, atiksu aritimina yonelik iki biyoteknolojik Griin daha
bulunmaktaktadir. Laboratuvar ve saha denemelerinde bu iki materyalin de agir metal

gideriminde etkili oldugu gortilmistiir (Swalaha et.al., 2002).

Biyosorpsiyon calismalariyla iinlii arastirmaci Bohumil Volesky, BV-SORBEX
adindaki sirket araciligiyla metal sorpsiyon kapasitesine sahip birgok ticari sorban
sunmaktadir. Bu sorbanlar toz veya 0,1 ila 3 mm boyutundaki taneciklerden olusan
dogal veya endiistriyel (fermentasyon) yan drlnlerdir (www.bvsorbex.net; Michalak
et.al., 2013).

4.5. Biyosorpsiyonu Etkileyen Faktorler

Biyosorpsiyon  biyosorbanin  ve uzaklastirllmasi istenilen  kirleticinin

ozelliklerine bagli baz1 parametrelerden etkilenmektedir (Fomina and Gadd, 2014). Bu

parametreler asagidaki gibi siralanabilir:

» Cozelti pH’si: Hem biyosorbana ait fonksiyonel gruplarin aktifligi ve hem de

kirleticinin kimyasal yapis1 ortam pH’sina gore degisiklik gosterdiginden, aralarindaki


http://www.bvsorbex.net/
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etkilesim de bu durumdan etkilenmektedir. Ornegin asidik boyarmaddeler diisiik pH
degerlerinde, bazik boyarmaddeler ise yiiksek pH degerlerinde daha iyi adsorbe
olmaktadir. Ortam pH degerinin yiikselmesi metallerde ¢okelmeye neden oldugundan

islem zorlagsmaktadir (Vijayaraghavan and Yun, 2008; Fomina and Gadd, 2014).

» Sicakhk: Her biyosorpsiyon mekanizmasi sicakliktan etkilenmemekle birlikte
sicaklikla kapasitesi artan ya da azalan biyosorpsiyon tiirleri de mevcuttur.
Biyosorpsiyonda artan sicaklik ile birlikte kapasitede artis gozleniyorsa siireg

endotermik, azaliyorsa ekzotermiktir (Das, 2010).

» Kanstirma hizi: Karistirma hizi ile biyosorpsiyon kapasitesi genellikle belli bir
noktaya kadar artmaktadir. Biyosorpsiyon olayinin gergeklesebilmesi igin Kirletici
maddenin biyosorbanin yiizeyindeki ¢oziicii film tabakasini asmasi gerekmektedir (film
difizyonu). Kanstirma hizi arttikca bu film tabakasinin kalinligi inceldiginden

etkilesim kolaylasir, dolayisiyla biyosorpsiyon kapasitesi de artar (Das, 2010).

> Baslangi¢c sorbat derisimi: Baslangi¢c sorbat derisimi arttiginda biyosorbana
baglanabilecek kirletici molekiil sayist1 da arttigindan, belli bir noktaya kadar
biyosorbanin biyosorpsiyon kapasitesi artmaktadir. Biyosorban maksimum kapasiteye
ulastiktan sonra ise sorbat derisiminin arttirilmasi doygunluga ulasmis biyosorbanin

kapasitesini etkilememektedir (Kumari and Abraham, 2007).

» Tanecik boyutu ve biyokiitle miktar1: Biyosorpsiyonu etkileyen bir diger faktor
tanecik boyutudur. Biyosorbanin tanecik boyutu kigiildiik¢e toplam yiizey alani
arttigindan, ¢ozelti icerisindeki kirleticinin baglanabilecegi bolge artar ve biyosorban ile
kirletici daha fazla etkilesime girebilir. Bdylece, biyosorpsiyon verimi biyokutle
doygunluga ulasana kadar artar (Chu and Chen, 2002; Das and Das, 2013).

> On islem: Biyosorbanlara cesitli kimyasal maddeler ile muamele (modifikasyon),
kurutma ve otoklavlama gibi 0n islemler uygulanabilir. Bu islemler biyokiitle
tizerindeki baglanma bolgelerinin arttirilmasini, fonksiyonel gruplarin daha ¢ok aktive

olmasmi ve/veya varolan baglanma bdlgelerinin ortaya c¢ikmasini saglamaktadir.
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Boylece biyokiitle ile kirletici arasinda daha fazla etkilesim saglanmakta ve

biyokiitlenin biyosorpsiyon verimi artmaktadir (Aksu, 2005).

4.6. Immobilize Biyosorbanlar

Biyosorpsiyon yonteminde kullanilan biyosorbanlarin genellikle toz halinde
bulunmasi, diisiik yogunluklu, mekanik kararlilifi az olan materyaller olmasi islem
sirasinda ve sonrasinda bazi zorluklara yol agabilmektedir. Bu tip biyoktleler sirekli
sistemde tikanmaya neden olabilmekte, kolon igerisinden ¢6zeltinin akis1 giiclesmekte
ve islem sonrasinda biyosorbanin ¢ozeltiden ayrilmasi zor olabilmektedir. Bu nedenle
ozellikle buylik Olcekli calismalarda bu tip sikintilarin bertaraf edilmesi amaciyla,
immobilize biyokutleler tercih edilmektedir (Veglio and Beolchini, 1997
Vijayaraghavan et.al., 2007; Wang and Hu, 2008).

Hucrelerin organik veya inorganik materyaller ile tutuklanmasi islemine
immobilizasyon denilmektedir. Onceleri bakteriyel hiicrelerin  immobilizasyonu
yapilirken giinlimiizde mantar ve maya hiicrelerinin de immobilizasyonlar
yapilmaktadir. Immobilizasyon islemi sayesinde diisiik hiicre yogunluguna sahip
biyosorbanlarin yogunlugu arttirtlmis olur. Ayrica immobilize hiicreler sicaklik, pH ve
toksisite gibi ortam sartlarina daha az duyarlidir. Bu yOntem sayesinde biyosorbanlar
daha dayanikli hale getirildiginden tekrar tekrar kullanilma imkanlar1 da artar
(Vijayaraghavan et.al., 2007; Zhang et.al., 2007; Mata et.al., 2009b). Tum bunlarla
birlikte hiicre immobilizasyonu ile enzim aktivasyonu ve kirlilik olusturma riski

azaltilabilir (Couto, 2009).

Hiicre veya enzimlerin tutuklanmasi ile gergeklestirilen immobilizasyon
teknikleri, biyoteknoloji, eczacilik, yiyecek endiistrisi, biyosensdr uygulamalari ve

cevre ile ilgili ¢alismalarda yaygin olarak kullanilmaktadir (Mundra et.al., 2007).

Sentetik polimerler, mekanik kararliliklart ve dayanikliklar1 yiiksek materyaller

olmasma ragmen mikroorganizmalara kars1 genellikle toksik etki gosterirler (Zhang



39

et.al., 2007; Saeed et.al., 2009). Ornegin poliakrilamid, hiicre immobilizasyonunda ilk
kullanilan polimerdir ancak polimerizasyon siirecinde serbest radikaller iirettiginden
hem mikroorganizmalar hem de insanlar ic¢in toksik etkisi bulunmaktadir. Aljinat,
karregen, agar gibi dogal polisakkaritler hiicre immobilizasyon islemlerinde siklikla
kullanilmaktadir (Zhang et.al., 2007; Yahaya et.al, 2009). Ozellikle laboratuvar
ortaminda kolay hazirlanma imkanindan dolay: aljinat, biyosorpsiyon calismalarinda
birgok arastirmaci tarafindan tercih edilmistir. Aljinat, B—D—mannuronik ve
a—L—glukronik asit iceren dogrusal yapili bir polisakkarittir. Bu yapilar karboksil
gruplarinca zengin olduklarindan biyosorpsiyonda etkin rol oynarlar (Mata et.al.,
2009b). Bu destek materyallerinin mikroorganizmalara karsi toksik etkilerinin
olmamasina karsin, suda kolay ¢oziinen yarigmali iyonlara sahip olmalar1 ve zayif
mekanik kararliliklar1 nedeniyle gercek atiksu uygulamalarinda kullanimlart siirlidir
(Khoo and Ting, 2001; Sheng et.al., 2008). Tutuklama islemlerinde jel kullaniminda,
hem maliyetin yiksek olabilmesi ve jel icerisine difiizyonunun sinirli kalabilmesi gibi

dezavantajlar mevcuttur (Akhtar et.al., 2004; Igbal and Edyvean, 2004).

Yiizeye adsorpsiyon, kovalent baglama, ¢apraz baglama, mikrokapsiilleme ve
inert bir destek ile tutuklama immobilizasyonda kullanilan yontemlerdir (Lopez et.al.,
1997).

a) Yuzeye adsorpsiyon: Mikroorganizma ile destek materyal yiizeyi arasinda zayif
etkilesimler s6z konusudur. Destek maddesi olarak kil, lif, kum gibi organik
materyaller ile koplk, naylon, siinger gibi inorganik materyaller kullanilmaktadir

(Veglio and Beolchini, 1997; Moreno—Garrido, 2008).

b) Kovalent baglama: Hiicre ile destek materyal arasinda tersinmez kovalent baglar
olusur. Kovalent baglar adsorpsiyon kuvvetlerine gore daha giigliidiir.  Hiicre
yiizeyindeki karboksil gruplarmi aktiflestirmek icin ortama karboimit gibi c¢esitli
kimyasallar eklenmektedir. Bu tiir kimyasallarin toksik 6zelliginden dolayir enzim

aktivitesi azalmaktadir (Veglio and Beolchini, 1997).
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c) Capraz baglama: Fiziksel ve kimyasal olmak iizere iki tiir ¢apraz baglama vardir.
Kimyasal gapraz baglamada, hiicreler amin ve aldehit igeren kimyasallar ile birbirine
baglanir. Kullanilan bu baglayicilarin ¢evreye toksik etkileri vardir. Fiziksel ¢apraz
baglamada ise, ¢oktiirme ve kiigiik boyutlarda tabakalasma gerceklesir. Her iki tiirde de
baglama tersinmezdir (Veglio and Beolchini, 1997; Fomina and Gadd, 2014).

d) Mikrokapsulleme: Hiicreler yar1 gegirgen bir zar igerisine hapsedilir. Bu sistemin
prensibi zarin seg¢ici—gecirgenligine dayanmaktadir. Zarin gozenek hacminden daha
bliylikk olan hiicre molekiilleri zar disina ¢ikamazlar.  Bu islemde kullanilan

mikrokapsiiller genellikle kiiresel yapidadir (Bakir, 2006).

e) inert bir destek ile tutuklama: Bu yontemde hiicreler iyonik yiikk degisimi,
coktiirme, kovalent ve capraz baglama gibi ¢esitli teknikler kullanilarak destek maddesi
icerisine hapsedilirler. Bu yontemde poliakrilamid, agar, kollajen, aljinat, karregen,
metal hidroksitler gibi maddelerle jel olusturulabilmekte veya hiicre kati1 bir destek

maddesine tutuklanmaktadir (Veglio and Beolchini, 1997; Couto, 2009).

Bunun disinda daha genel olarak immobilizasyon, aktif ve pasif immobilizasyon

olmak uzere iki kisimda incelemektedir.

I. Pasif immobilizasyon: Cogu mikroorganizma bir ylizeye tutunma ve bu yiizeyde
biiyime egilimi gosterdiginden, ylzeye adsorpsiyon yoluyla bu yoOntem
gerceklesmektedir. Burada hiicrelerin yerlesecegi destek maddesi dogal ya da sentetik
maddeler olabilmektedir. Bunlar genellikle stunger, kum, Kkil, lif, naylon gibi toksik
olmayan, reaktivitesi diisiik, mekanik kararlilig1 yiliksek, ucuz ve uzun siire stabil

kalabilen materyallerdir.

ii. Aktif immobilizasyon: Hicrelerin bir yumaklastirma ajani igine hapsedilmesi
islemidir. Burada aljinat, akrilamid, politretan, jelatin, kollojen, karragen, polistilfon,
yumurta aki ve epoksi recine gibi materyaller hapsedici ajan olarak kullanilmaktadir.
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Cizelge 4.3’te agir metal ve boyarmadde biyosorpsiyonunda kullanilan
immobilizasyon destek materyalleri ile bu maddelere tutuklanan mikrobiyal hticreler

verilmistir.

Cizelge 4.2. Farkli agir metallerin biyosorpsiyonunda kullanilan immobilizasyon
materyalleri ile mikrobiyal hiicreler

Metal Immoblhzas_y on Organizma Referans
materyali
Aljinat Oscillatoria sp. Katircioglu et.al., 2008
. Karragen Chlorella vulgaris, Travieso et.al., 1999
Kadmiyum Scenedesmus acutus
. - . Rangasayatorn et.al.,
Silikajel Spirulina platensis 2004
Agar Anacytis nidulans Khattar et.al., 1999
Krom Poliuretan Chlorella vulgaris, Travieso et.al., 1999
Scenedesmus acutus
Kobalt Polilretan Scenedesmus obliquus Travieso et.al., 2002
Bakar Aljinat Anabaena doliolum ?gggam()glu and Arica,
Demir Aljinat Anabaena doliolum Rai and Mallick, 1992
.. Chlamydomonas Bayramoglu et.al.,
Aljinat reinhardtii 2006b
Kursun Luffa cylindrica
fta cy Chlorella sorokiniana Akhtar et.al., 2004
(suinger)
o : Tajes—Martinez et.al.,
Silikajel Chlorella vulgaris 2006
Civa Aljinat Chlamydomonas
reinhardtii, Wilkonson et.al., 1990
Agaroz .
Chlorella emersonii
Nikel Aljinat Anabaena doliolum ?gggam()glu and Arica,
Aliinat Nannochloropsis gaditana, | Moreno—Garrido et.al.,
. ! Scenedesmus acutus 2002; Tam et.al., 2009
Cinko .
Karragen, Chlorella vulgaris, .
Travieso et.al., 1999
poliuretan Scenedesmus acutus
Boyarmadde ImmOblhzas.y on Organizma Referans
materyali
. Phanerochaete
Reaktif Mavisi 19 Su_r}ger chrysosporium Iqbal and Saeed, 2007
Aljinat . Ergene et.al., 2009
Scenedesmus quadricauda
. - . Trichoderma viride Saeed et.al., 2009
Metilen Mavisi Siinger . .
e Corynebacterium Vijayaraghavan et.al.,
Polisiilfon .
glutamicum 2008
Reaktif Kirmizisi 22 Kalsiyum aljinat Pseudomonas luteola Chang et.al., 2001
Reaktif Saris1 42, . .. . . . .
Reaktif Kirmizis, 45 Kalsiyum aljinat Citrus sinensis Asgher and Bhatti, 2010
Reaktif Kirmizisi 24 SKezi\[rjtl)ngmImetll Aspergillus fumigatus Wang et. al., 2008b
Reaktif Mavisi 49 Misir piskiilii Neurosnora sitoohila Akar and Celik, 2011
Reaktif Saris1 2 Pirina P P Kaynak, 2011
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Aktif immobilizasyonda kullanilan hapsedici ajanlar, pasif immobilizasyonda
kullanilan dogal destek maddelerine gore daha pahali ve toksik olabilmektedir

(Moreno—Garrido, 2008; Couto, 2009).

4.7. Manyetik Sorbanlar

Sorpsiyon iglemlerinde kullanilan materyalin proses sonrasinda ¢ozelti
ortamindan ayrilmasi igin santrifiij ve siizme gibi ek islemlere gerek duyuldugundan,
aritim islemi zahmetli ve uzun siirebilmektedir. Manyetik 6zellik tasiyan sorbanlar ise
miknatisla ortamdan kolayca uzaklastirilabildiginden diger materyallere gore hem islem
kolayligi, hem de ekonomik acgidan {istiinliik saglamaktadir (Fan et.al., 2012;
Sivashankar et.al., 2014).

Kisa siirede biiyiik miktardaki atiksuyun aritiminda yiiksek verim saglanmasi ve
higchir ek kirletici Uretilmemesi, aritimda manyetik sorban kullaniminin 6nemli
avantajlaridir (Lim et.al., 2009; Obeid et.al., 2014).

Manyetik materyallerin yiizeyi inorganik bilesikler (silika, aliimina) veya
organik molekiillerle (polimer, yiizey aktif madde) kaplanarak kimyasal kararlilig
arttirilabilmekte ve oksidasyonlar1 engellenebilmektedir (Giakisikli and Anthemidis,
2013).

Manyetik ayirma yonteminin, mikrobiyoloji, hiicre biyolojisi, molekiiler
biyoloji, biyokimya, analitik kimya, biyokimya ve ¢evre teknolojisi alanlarinda gesitli
uygulamalari vardir (Safarikdva and Safarik, 1999). Manyetik sorbanlar, biyoteknoloji
ve eczacilikta ortamdaki hiicre, izole protein, enzim ve peptidlerin ayrilmasinda yaygin
olarak kullanilmaktadir. GUnimizde bu materyallerden, eser metal analizlerinde ve
metal iyonlarinin 6n deristirmesinde yararlanilmaktadir (Giakisikli and Anthemidis,

2013; Reddy and Lee, 2013).
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Manyetik  materyallerden  ilag  sektdriinde ilag  tasiyicis1  olarak
faydalanilmaktadir. ~ Nanopartikiillere tutturulan ilag dokuya enjekte edilerek bu
partikiillerin rehberliginde istenilen boélgeye disaridan manyetik alan uygulanarak

tasinmaktadir (Kas and Eldem, 2002; Chen et.al., 2010).

Ayrica, manyetik nanopartikiller, manyetik 6zellige sahip demir, nikel, kobalt
elementlerinden ve bunlarin bilesiklerden olusur. Su aritim sistemleri i¢in gelistirilmis
Fe;O,4 (manyetit), y—Fe,03 (maghemit), o—Fe,O3 (hematit) gibi metal oksitler, yapisal
Ozelliklerine gore sulu ortamdan agir metal ve boyarmadde gideriminde ylksek

performans gostermektedir (Giakisikli and Anthemidis, 2013).

Manyetik ayirma ilk kez 1973’de Robinson ve arkadaglar1 tarafindan immobilize
enzim reaktorlerinde kullanilmis ve manyetik 6zellik kazandirilmamis enzime gore

manyetik enzimin ortamdan daha kolay ayrildig: bildirilmistir (Robinson et.al., 1973).

Safarikovd ve Safarik 1999°da ilk kez manyetik materyalleri analitik amagla
kullanmiglardir.  Manyetik 6zellik kazandirdiklari iki farkli sorbani sulu ortamdan
Reaktif Mavisi 27 ve Bazik Moru 3 boyarmaddelerinin giderimi i¢in kullanmiglar ve
proses sonrasinda ayirmanin oldukca kolay oldugunu belirtmislerdir (Safarikova and

Safarik, 1999).

Kat1 faz ekstraksiyonunda sagladigi kolayliktan dolayr manyetik sorbanlarin

kullanilmasi son yillarda oldukga artmustir.

Manyetik Saccharomyces cerevisiae ile C.I. 42755 (Anilin Mavisi), Direkt
Kirmizis1 28, Bazik Moru 3, C.I. 50240 (Safranin O), Asit Siyahi 1 boyarmaddelerinin
biyosorpsiyonlarinin incelendigi bir arastirma, etilendiamin ile modifiye edilen
manyetik kitosan zerine Asit Turuncusu 7 ve Asit Turuncusu 10 boyarmaddelerinin
biyosorpsiyonu, manyetik kitosan/PVA kompoziti ile Kongo Kirmizisi giderimi,
manyetik Mn3O4 kullanarak sulu ortamdan arsenik (III) iyonlarinin giderimi, kursun (II)
iyonlarinin giderimi i¢in manyetik aljinat boncuklar1 kullanimi, %10 magnezyum (II)

eklenen a—Fe,O3 nanokristalleri ile arsenik (Ill) iyonlar1 giderimi, tiyol gruplar
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modifiye edilen Fe;O,@SiO; sorbenti yardimiyla, civa (I) iyonlarimin giderimi,
manyetik 6zellik kazandirilan aktif ¢amur ile sulu ortamdan Reaktif Kirmiz1 2 ve Metil
Mavisi boyarmaddelerinin giderimi, manyetik karbon nanokompozitleri ile Asit
Kirmizis1 88 boyarmaddesinin sulu ortamdan giderimi, manyetik 6zellik kazandirilan
aktif karbon ile sulu ortamdan Asit Saris1 17 giderimi ve CTAB ile modifiye edilen
cinko ferrit nanopartikiilleri lizerine Direkt Kirmizist 23, Direkt Kirmizis1 31 ve Direkt
Yesili 6 boyarmaddelerinin giderimi, literatiirde yer alan manyetik sorban sistemleri ile
gerceklestirilen gesitli sorpsiyon ¢alismalaridir (Safarikdva et.al., 2005; Min et.al.,
2011; Idris et.al., 2012; Silva et.al., 2012; Zhu et.al., 2012; Hu and Hu, 2013; Konicki
etal., 2013; Tang etal, 2013; Zhang etal., 2013a; Mahmoodi etal., 2014;
Ranjithkumar et.al., 2014).

Literatlrde bulunan bu manyetik sorbanlara alternatif olarak, ¢alismamizda
yuksek biyokiitle tretim potansiyeline sahip bir kiltir olan N. sitophila’nin serbest ve
immobilize formlarina manyetik 6zellik kazandirilarak hazirlanan biyosorbanlarin renk

giderim potansiyelleri arastirilmistir.

4.8. Biyosorpsiyon Kinetigi

Biyosorpsiyonun kontrol mekanizmasi ve dinamigini anlamak igin sirecin hiz
belirleme basamagi oldukg¢a dnemlidir. Kinetik parametrelerin analizi, biyosorpsiyonun
hizina etki eden faktorlerin aydinlatilmasi ig¢in gereklidir (He and Chen, 2014).
Biyosorpsiyon, bimateryallerle yapilan adsorpsiyon islemi oldugundan, adsorpsiyon

stirecindeki adimlar burada da gorilmektedir.
Bu slrecin dort temel adimda gergeklestigi kabul edilmektedir:
I. Cozeltide bulunan sorbat, sorbani kaplayan film tabakasi sinirint ¢evreler. Bu adim,

stire¢ igerisinde karistirma islemi bulundugundan genellikle ihmal edilmektedir (dis

diflizyon).
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II. Film tabakasinda toplanan sorbat buradaki durgun bolgeden gegerek adsorbanin
gOzeneklerine dogru harekete gecer (dis diflizyon).

I1l. Sorbat, materyal Uzerinde bulunan go6zeneklerde hareket ederek sorpsiyonun

gerceklesecegi yiizeye dogru yonelir (tanecik ici diftizyon).

IV. Sorbat, adsorbanin gézenek ylizeyine tutunur ve siire¢ tamamlanur.

Bu siiregte ¢ozelti ortaminda karigtirma hizi etkin bir sekilde saglanirsa, ilk iki
adim oldukca hizli gerceklesir. Dordiincti adim hizli bir sekilde meydana geliyorsa, hiz
belirleyen adimin tanecik i¢i difiizyon oldugu kabul edilir (Vijayaraghavan, 2007,
Vijayaraghavan and Yun, 2008).

Biyosorpsiyon hizint belirlemede birgok kinetik modeli bulunmakla birlikte
genellikle Lagergren yalanci birinci dereceden, yalanci ikinci dereceden kinetik

modeller ve tanecik i¢i diflizyon modelleri kullanilmaktadir.

4.8.1. Lagergren yalanci birinci dereceden kinetik modeli

Lagergren yalanci birinci dereceden kinetik modeli, sivi—kati sorpsiyon

sisteminde, katinin kapasitesini temel alir (Lagergren, 1898; Ho et.al., 2011).

Lagergren yalanci birinci dereceden kinetik modeli asagidaki esitlikle ifade

edilmektedir:

In (0e—Q:) = Inge—ky t (4.1)

Burada;
t: Zaman (dk),
ki: Yalanci birinci derece kinetik hiz sabiti (dkfl),

ge: Dengedeki sorpsiyon kapasitesi (mg g %),
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qi: Herhangi bir zamandaki adsorbe olan madde miktarim (mg g ') gdstermektedir.

4.8.2. Yalaneci ikinci dereceden kinetik modeli

Bu kinetik modeline gbre, sorpsiyon sirecinin hiz belirleyici basamaginda,
sorban ile sorbat arasindaki kimyasal etkilesim 6n plandadir (Ho and McKay, 1998;
Aksu and Balibek, 2007).

Yalanci ikinci derece kinetik modeli asagidaki esitlikle ifade edilmektedir:

t_1 1, (4.2)

q k9 d,

Burada;

t: Zaman (dk),

ko: Yalancr ikinci derece hiz sabiti (g mg * dk ),
g2: Maksimum sorpsiyon kapasitesi (mg g %),

qi: Herhangi bir zamandaki adsorbe olan madde miktaridir (mg g )

4.8.3. Tanecik ici difiizyon modeli

Biyosorpsiyon isleminde karistirmanin ¢ok iy1 oldugu durumlarda, tanecigi saran
sinir tabakasi oldukga incelmektedir. Bu modelde, q; degerlerinin t?’ye karsi grafigi
cizilir. Elde edilen grafigin dogrusal olmasi, tanecikler arasi diflizyonun sorpsiyon
sistemi igerisinde yer aldigim1 gosterir. Bu modelde 6nemli olan, biyosorpsiyon hizini
belirleyen adimin, tanecik igi difiizyon adimi olup olmadigidir (Weber and Morris,
1963; Wu and Yu, 2006).
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Tanecik i¢i difuizyon modeli;
= kpt?+ C (4.3)

seklinde ifade edilmektedir. Burada;
C: Kesim noktasi,
q:: t zamanda birim sorban iizerine adsorplanan miktar (mg g %),

ko: Tanecik ici difiizyon hiz sabiti (mg g * dk /3),

t2: Yarilanma siiresi (dk*?).

4.9. Biyosorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon izotermleri siirecin tanimlanmasinda ve optimizasyonunda,
kati—s1v1 faz arasindaki iligkiyi anlamada ve biyosorpsiyon mekanizmasini belirlemede
kullanilmaktadir ~ (Allen et. al., 2004). Biyosorpsiyon  ¢alismalarinin
degerlendirilmesinde bir¢ok izoterm modeli bulunmaktadir. Bunlar arasinda en yaygin

olanlart Langmuir, Freundlich ve Dubinin—Radushkevich (D—R) izoterm modelleridir.

4.9.1. Langmuir izoterm modeli

Bu model, ¢ozelti ortaminda bulunan sorbat molekiillerinin kat1 yiizeyini tek

tabakali ve homojen bir sekilde kaplamasiyla siirecin gergeklestigini ileri sirmektedir.

Bu izoterm modelinde sorpsiyon, sorbatin baslangi¢ derisimi ile dogrusal olarak
artmaktadir. Maksimum doyma noktasinda erisildiginde, tek tabaka ile kaplanan
yuzeye adsorbe olan madde miktar1 sabit kalir ve siire¢ tamamlanir. Burada slirecin
gerceklesme hizi; ortamdaki sivi derisimi ile kati1 ylizeyinde bulunan bosluk sayisina
baglidir. Langmuir izoterm modeline ait esitlik asagida verilmektedir (Langmuir, 1918;
Ho et.al., 2005);
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R +( 1 ji (4.4)
qe qmak qmakKL Ce .

Burada;

0e: Dengedeki birim kat1 {izerine adsorplanan madde miktari (mg g '),
Omak: Maksimum tek tabakal1 sorpsiyon kapasitesi (mg g'),

K.: Langmuir izoterm sabiti (L mg™),

Ce: Dengede ¢ozeltide kalan maddenin derisimidir (mg L ™),

Surecin istemli olup olmadigi, ayirma faktorii olarak tanimlanan ve asagidaki

esitlikte verilen R; degerinin analizi ile anlagilmaktadir (Hall et.al., 1966).

R = (4.5)

Burada;
Co: Ortamdaki sorbatin baslangic derisimi (mg L),

K.: Langmuir izoterm sabitini (L mg ') g6stermektedir.

Bu esitlik ile hesaplanan R_ degerleri asagidaki Onermelere gore

yorumlanmaktadir.

RL> 1 ise istemsiz
R.=1 ise dogrusal
O<R_<lise istemli
R.=0 ise tersinmezdir (Hall et.al., 1966).
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4.9.2. Freundlich izoterm modeli

Freundlich izoterm modeli, kati yilizeyinde bulunan sorpsiyon bdlgelerinin
heterojen yapida oldugunu ilerledigini 6ne siirmektedir. Modelleme asagidaki esitlik ile

verilir (Freundlich, 1906; He and Chen, 2014).
1
Ing, =InK. +=InC, (4.6)
n

Burada;

Qe: Birim katr iizerine sorplanan madde miktari (mg g ),

Ce: Denge halinde ¢ozeltide kalan maddenin derisimi (mg L),

Ke: Sorpsiyon siddetini (L g '),

n: Cozelti derisimi ile sorpsiyon arasinda dogrusal olmayan dereceyi ifade eden

(birimsiz) Freundlich izoterm sabitidir.

4.9.3. Dubinin—Radushkevich (D—R) izoterm modeli

D—R izoterm modeli, sorpsiyon olayinin heterojen kat1 yiizeyinde, fiziksel ya da
yoksa kimyasal olmasi hakkinda fikir verir. Bu model asagidaki esitlikle verilmektedir
(Dubinin—Radushkevich, 1947).

Ing, =Inq,, — fe’ (4.7)

Burada;

B: Sorbatin 1 molii basia sorpsiyon ortalama serbest enerjisiyle ilgili sabit (mol?J ),
ge: Dengedeki sorplanan madde miktari (mol g '),

Om: Teorik doygunluk kapasitesi (mol g ™),

¢ : Polanyi potansiyelidir (mol k™)
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Polanyi potansiyeli, agagidaki esitlikten hesaplanmaktadir.

e=RT In(1+é] (45)

Bu formulde,
R: ideal gaz sabiti (J mol *K™),
T: Mutlak sicakliktir (K).

Bu modellemede g, her bir sorbat molekilinde gergeklesen sorpsiyonun
ortalama serbest enerjisini E (kJ mol™) hesaplamada kullamlmaktadir. Bu iki parametre
arasindaki iliski asagidaki esitlikte verilmektedir (Hasany and Chaudhary, 1996).

(4.9)

Buradaki E degerinin biiylikliigii, sorpsiyon siiresince hangi mekanizmanin
(kimyasal iyon degisimi veya fiziksel) etkin oldugunu gosterir. Eger E degeri 8—16 kJ
mol ! arasinda ise kimyasal iyon degisimi, 8—16 kJ mol *’den daha kiiciik ise fiziksel

mekanizma 6n plandadir (Yang et.al., 2011b).
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BOLUM 5

MATERYAL VE METOD

5.1. Neurospora sitophila Biyokiitlesinin Hazirlanmasi

Biyokiitle iiretiminde kullanilan N.sitophila (ATCC 36935), Potato Dekstroz
Agar (PDA) yatik besiyerinde +4°C’de muhafaza edilmistir. Sivi besiyerine asilama
icin PDA yatik besiyerinde 26°C’de 7 giin inkiibe edilen kiiltiir kullanilmistir.

N. sitophila kilturinden biyokiitle tiretimi i¢in kullanilan besiyeri bilesenleri
Cizelge 5.1°de verilmektedir. Besiyerinin pH degeri, 0,1 mol L™ HCI ile pH 5,5’
ayarlanmigtir. 250 mL’lik erlenlere hazirlanan besiyerinden 100’er mL konulmus ve
erlenlerin agizlar1 pamukla kapatilip, aliminyum folyo ile sarilmistir.  Besiyeri

121°C’de 20 dk otoklavlanarak (Hirayama HV—50L) sterilize edilmistir.

Cizelge 5.1. N. sitophila kiiltiirtiniin siv1 besiyeri bilesenleri ve miktarlari (Shojaosadati

et.al., 1999)

Besiyeri bilesenleri Miktar
Glikoz (Fluka) 10g
Maya 6zitu (Fluka) 29
(NH4),SO4 (Merck) 0,47 ¢
Ure (Merck) 0,86 g
KH,PO, (Merck) 0,714 ¢
MgS0,.H,0 (Sigma) 0,29
CacCl, (Merck) 0,29
FeCl; (Merck) 3,2mg
ZnS0,4.7H,0 (Merck) 4,4 mg
CuS0,.5H,0 (Sigma) 0,78 mg
MnCl,.4H,0 (Merck) 0,144 mg
Distile su 1L
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PDA yatik besiyerinde N. sitophila as1 kiiltiirine 10 mL steril saf su ilave
edilerek 6ze yardimiyla bir siispansiyonu hazirlanmistir. Bu suspansiyon besiyerini
iceren sterilize edilmis erlenlere esit miktarlarda (1 mL) aseptik kosullarda aktarilmistir.
Sivi besiyerine asilanan kiiltiirler ¢alkalamali etiivde 26°C’de 7 giin boyunca

inkiibasyona birakilmistir.

Erlenlerde inklbasyon siireci sonunda olusan biyokiitleler sivi besiyerinden
vakumda siizlilerek ayrilmistir. Deiyonize su ile yikanan biyokiitleler petrilere yayilmis
ve 60°C’ye ayarlanmis etiivde (Nive FN 500) kurutulmustur. Sonrasinda laboratuvar
degirmeninde (IKA A11) ogiitiilen biyokutleler 212 um boyutundaki elekten gegirilmis

ve deneysel asamalarda kullanima hazir olarak kapali cam sisede saklanmaistir.

5.2. immobilize Biyosorbanin Hazirlanmasi

Demlendikten sonra arta kalan cay yapraklar1 biriktirilip, deiyonize su ile
yikanarak etlivde 60°C’de kurutulmustur. Kuruyan atik materyal laboratuvar degirmeni
(IKA A 11) ogitiildiikten sonra, immobilizasyon destek maddesi olarak kullanilmak

tizere 212 um’lik elekten gecirilerek ekim i¢in hazir hale getirilmistir.

N. sitophila kdlturunin atik cay yapraklart Uzerine pasif immobilizasyonu
amaciyla; 250 mL’lik erlenlere Cizelge 5.1°de bilesenleri verilen ve pH’s1 5,5 olan 100
mL s1v1 besiyeri konulmustur. Her bir erlene 1,0 g atik materyal ilave edildikten sonra
olusan karisgim sterilize edilip, bu islemden sonra kultlriin sivi besiyerine ekimi ve
biyokiitlenin ayrilmasi i¢in uygulanan tiim adimlar tekrar edilmistir. Boylece hazirlanan
immobilize N. sitophila (INS) belirtilen kurutma, 6giitme ve eleme asamalarindan sonra

kullanima hazirlanmastir.
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5.3. Manyetik Biyosorbanlarin Hazirlanmasi

Manyetik N. sitophila (MNS) ve manyetik immobilize N. sitophila (MINS)
Panneerselvam ve arkadaglari tarafindan gelistirilen yonteme gore hazirlanmistir

(Panneerselvam et.al., 2011).

Oncelikle 1,59 FeS0,.7H,0 ve 1,75 g FeCls kimyasallari tartilip karistirilarak 80
mL deiyonize suda ¢oziilmiistiir. Karisim 1siticida 80°C’ye kadar 1sitilarak elde edilen
cozeltiye %25’lik 10 mL NH; damla damla ilave edilmistir. Hazirlanan ¢6zeltiye 5 g N.
sitophila eklenip 60°C’de calkalamali inkibatérde 30 dk karistirilmigtir. Co6zeltiden
stiziilerek ayrilan biyosorbent deiyonize su ile yikanmistir. Bu islem sonrasinda oda
sicakliginda kurutulan MNS 212 um’lik elekten gegirilerek agzi kapali cam siselerde
muhafaza edilmisti. MINS hazirlanmasinda, MNS ig¢in kullanilan tiim basamaklar

izlenmis, biyokiitle olarak N. sitophila yerine INS kullanilmustir (Sekil 5.1).

: R
+ —> | At

1,5 g FelB0y THaO 1,75 gFeClz  Kanam S80mL deiyonize suda gozildii 20°C e kadar 1sitilds 96257 10 mL NHz damla damla ilave edildi

\

T g .
' L <~ [
. o . & [T
kuratuldu deivonize s ile ykandy G070 de karghnld 3 g biyokutle eklendi

Sekil 5.1. Manyetik biyokdtlenin hazirlanis
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Manyetik reaksiyonun gergeklesmesi asagida goriilmektedir (Panneerselvam

et.al., 2011).
FeSO,4.7H,0 + 2FeCl; + 8NH,OH — Fe3z04 + 6NH,4CI + (NH4)2804 + 11H,0 (51)

Fe304+ N/IM + 17H,0 — MN/MIM—Fe30, (5.2)

5.4. Kullanilan Kimyasallar ve Cozeltiler

Fungal kiiltiir i¢in kati, sivi besiyeri hazirlanmasinda ve diger deneysel
asamalarda kullanilan kimyasallar Merck, Sigma Aldrich ve Fluka ticari triinlerdir.
Tekstil boyarmaddesi RV1 bir tekstil fabrikasindan temin edilmis ve herhangi bir
saflagtirma islemi uygulamaksizin kullanilmistir.  Boyarmaddenin kullanilan tiim
derisimlerinin hazirlanmasinda 1 g L stok boyarmadde ¢ozeltisinden yararlanilmistir.
Farkli pH degerlerinde yapilan ¢alismalarda ¢ozelti pH’lar1 0,1 mol L derisiminde HCI

ve NaOH ¢ozeltileri ile istenilen degerlere ayarlanmistir.

Cl SOzNa
cl N"I\N
O o™ “N’“\r;l
NaOsS N GG H
NaO;S SOzNa

Sekil 5.2. Sentetik RV1 boyarmaddesinin kimyasal yapis1
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KOI deneyinde kullanilan ¢ézeltilerin hazirlanis1 asagida goriildiigii gibidir.

H,SO,4 Reaktifi: 22 g Ag,SO4, 4 L derisik H,SOy ile asit sisesinde karistirilip, olusan

cozelti 1-2 giin Ag,SO,’Un ¢ozinmesi icin bekletildikten sonra cam sisede muhafaza

edilmistir.

0,25 N Standart K,Cr,0; ¢ozeltisi: 103°C’de 2 saat kurutulan 12,259 g K,Cr,0; 1000

ml distile suda ¢oziilerek cam sisede saklanmistir.

0,25 N Standart Fe(NH4)»(S04),.6H,0 titrasyon ¢ozeltisi: 98 g Fe(NH.)2(S04)2.6H,0

uzerine 20 ml H,SQO4 eklenip, distile su ile 1000 ml’ye tamamlandiktan sonra hazirlanan

cozelti ginlik olarak standart K,Cr,O7 ¢6zeltisine karsi standardize edilmistir.

5.5. Kesikli Sistemde Renk Giderim Calismalari

Farkli formlarda gelistirilen biyosorbanlarin kesikli sistemde renk giderim
ozellikleri,  ¢ozeltinin  baglangi¢  pH’si,  kullanilan  biyosorban  miktari,
boyarmadde—biyosorban etkilesim siiresi, boyarmaddenin baslangi¢ derisimi ve sicaklik
parametrelerinin optimizasyonu ile degerlendirilmistir. Kesikli sistem biyosorpsiyon
calismalarinda 100 mL’lik erlenler igerisine konulmus 25 mL boyarmadde cozeltileri
kullanilmis ve calismalar 200 devir dk* karistirma hizina ayarlanmig dijital ¢oklu

manyetik karistirici iizerinde gergeklestirilmistir.

Biyosorpsiyona baslangic ¢ozelti pH’s1 etkisi, boyarmadde c¢ozeltilerinin pH
degerleri pH 1,0-10,0 arasinda degistirilerek incelenmistir. En uygun pH degerinin
belirlenmesi ¢alismalarinda 0,05 g biyosorban ve 100 mg L derisimli boyarmadde

cozeltileri kullanilmigtir. Biyosorpsiyon 20°C sicaklikta 60 dk siireyle izlenmistir.

Renk giderimi Uzerine biyosorban miktarmin etkisinin incelenmesi amaciyla,
kullanilan biyosorban miktar1 0,4-0,6 g L aralifinda degistirilmis ve biyosorpsiyon

yine ayni sicaklik ve siirede gerceklestirilmistir.
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Biyosorpsiyon denge siiresi 20, 30 ve 40°C sicakliklarda 5-90 dk arasinda

incelenmistir. Bu agamada, optimize edilen pH ve biyosorban miktarlart kullanilmistir.

Calismanin  biyosorpsiyona baslangi¢ boyarmadde derisimi etkisinin
arastirilmas1 kisminda ise, RV1 derisimi 50-1500 mg L™ araliginda degistirilmis,
biyosorpsiyon belirlenen en uygun pH, biyosorban miktar: ile gerekli denge siiresi

parametreleri kullanilarak gerceklestirilmistir.

Tekstil endiistrisinde boyama prosesinde tuz kullanilmakta ve kullanilan bu tuz
tekstil endiistrisi atiksularinin karakteristik 6zellikleri arasinda yer almaktadir. Atiksuda
bulunan tuz ise, sorbat—sorban arasindaki elektrostatik ve elektrostatik olmayan
etkilesimleri ve dolayisiyla sorban materyalin sorpsiyon kapasitesini etkilemektedir.
NaCl ise boyama prosesinde kullanilan bir tuzdur (Han et.al., 2007; Aksu and Balibek,
2010). Bu nedenle galismamizda biyosorpsiyonu etkileyen ve simdiye kadar bahsedilen
ana parametrelerin yaninda, biyosorpsiyon ortamindaki tuz derisiminin biyosorpsiyona
etkisi belirlenen en uygun kosullarda, NaCl derigimi 0,02-1,0 mol L™ araliginda

incelenmistir.

Biyosorpsiyon uygulamalarimi  takiben manyetik 6zellik  kazandirilan
biyosorbanlar (MNS, MINS) ¢ozeltiden miknatis yardimiyla ayrilirken (Sekil 5.3),
manyetik Ozellik tasimayan biyosorbanlarin (NS, INS) biyosorpsiyon ortamindan
ayrilmasinda 4500 devir dk *’da 5 dk santrifiijleme (MPW 350R) yolu izlenmistir.
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Sekil 5.3. Manyetik biyosorbanlarin miknatis yardimiyla ayrilmasi

Boyarmaddenin ¢ozeltideki tayinleri, boyarmadde i¢cin maksimum dalga boyu
olan 585 nm’de Shimadzu UV 2550 model UV spektrofotometresi kullanilarak
gerceklestirilmistir.

5.6. Surekli Akis Sisteminde Renk Giderim Calismalari

Surekli akis sistemi ¢alismalari laboratuvar 6l¢eginden genis Olgekte su aritimi
uygulamalarina gegiste oldukca Onemlidir. Caligmamizda siirekli akis sisteminde

biyosorpsiyon ¢alismalari 10 mm i¢ ¢apli silindirik cam kolonlarda gergeklestirilmistir.

Biyosorbanlarin cam yiinleri arasinda sikistirilmasiyla hazirlanan kolonlarda,
stirekli akis sistemine yonelik akis hiz1 (0,5; 1,0; 2,0; 3,0; 4,0 mL dk_l) ve kolona
yiiklenen biyosorban miktar: (1,0; 1,2; 1,6; 2,0; 2,4; 3,2; 4,0; 4,8; 6,0; 7,2 ve 8,0g L)
parametreleri incelenmisti. Bu amagcla 25 mL, 100 mg L™ ve pH’si 2,0 degerine
ayarlanmig RV1 c¢ozeltileri kullanilmigtir.  Siirekli sistem diizeneginde tygon tiip
baglantilarindan yararlanilmis ve asagi akis yonii tercih edilmistir. Boyarmadde

cozeltileri kolonlardan bir peristaltik pompa (Ismatec Ecoline) yardimiyla gegirilmistir.
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Biyosorban paketlenmis kolon sistemlerinin tekrar kullanim ¢aligmalarinda
kolonlardan 25 mL 0,005 mol L™ NaOH cozeltisi gecirilerek boyarmaddenin geri

alinmasi saglanmis, biyosorpsiyon—desorpsiyon siireci elli kez tekrarlanmustir.

Sekil 5.4. Immobilize biyosorban ile RV1 boyarmaddesinin sirekli sistemde
biyosorpsiyon—desorpsiyon ¢aligsmasi

Ayrica 1,0 g biyosorbanin paketlendigi kolonlardan pH 2,0 degerinde RV1
¢ozeltisi gecirilmis ve biyosorpsiyon siirecinde kolon sistemlerinden ¢ikan boyarmadde
derisimleri dizenli araliklarla belirlenerek kirilma ve doyma noktalar1 incelenmis, gegen
stire ve kolona verilen ¢ozelti hacmi kaydedilmistir. Daha sonra, stirekli sistem igin
belirlenen optimum kosullar altinda, gelistirilen biyosorbanlarin RV1 boyarmaddesi

iceren gercek atiksudaki performanslari incelenmis ve KOI degerleri tayin edilmistir.

Kesikli ve surekli sistemlerde biyosorpsiyon calismalarimiza ait veriler ¢
bagimsiz deneyden elde edilen sonuglarin aritmetik ortalamasi olarak verilmis ve

istatiksel degerlendirmelerde SPSS 10.0 programi kullanilmistir.
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5.7. Atiksu Ortaminda Renk Giderim Calismalari

RV1 boyarmaddesi icin 6nerilen biyosorbanlarin biyosorpsiyon performanslari
sentetik atiksu ve gercek atiksu orneklerinde arastirilmistir. Atiksu uygulamalar igin
biyosorban sistemleri, siirekli akis sisteminde belirlenen optimum kosullarda kolonlar
icerisine paketlenmistir. Ger¢ek atiksu Ornekleri yerel lokomotif ve kagit
fabrikalarindan saglanmigtir. Calismamizda kullanilan gercek ve sentetik atiksu
icerikleri Cizelge 5.2, Cizelge 5.3 ve Cizelge 5.4°de verilmistir. Bu atiksulara RV1
boyarmaddesinden eklenerek, atiksu ¢ozelti derisimlerinin 100 mg L olmas:

saglanmistir.

Cizelge 5.2. Sentetik atiksu bilesenleri (Mohan et.al., 2007)

Bilesen Miktar (g L)
Glukoz 1,00
MgS0,.7H,0 0,22
FeSO,.7H,0 0,50
NiSO,4.H,0 0,02
NaHCO; 5,00
NH,CI 1,30
KH,PO, 0,05
CaCl, 0,06
FeCl;.6H,0 0,02
MnCl, 0,01
ZnCl, 0,04
CoCl,.H,0 0,04
NaBO,.10H,0 0,01
RV1 0,10
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Cizelge 5.3. Lokomotif sanayi gergek atiksu bilesenleri (Gergek atiksu—I)

Bilesen Miktar (g L™
cd™ 0,09
Ni** 0,02
Mn** 1,13
cu” 4,28
Zn** 5,11
Pb** 0,51
Toplam Fe 0,75
Na* 327,95
K* 34,39
Ca™* 10,11
Mg”* 77,50

Cizelge 5.4. Kagit sanayi gergek atiksu bilesenleri (Gergek atiksu—II)

Bilesen Miktar (g L™)
Cd** 0,71
Mn** 0,21
N 10,00
Ca™ 187,30
Mg** 35,44

5.8. KOI Tayini

RV1 boyarmaddesinin sulu ortamdan giderimi i¢in ¢alismamizda gelistirilen
biyosorbanlarin, gergek atiksu ortamiin KOI degeri iizerinde ne kadar etkili oldugu
arastirtlmistir.  Gelistirilen biyosorbanlar ile RV1 boyarmaddesi ilave edilmis, bir
fabrikanin metal isleme tnitesinden alinan atiksuda, surekli sistem biyosorpsiyon
uygulamas1 sonrasinda, elde edilen ¢ozeltilerin KOI degerleri tayin edilmistir. Bu

caligmada daha Once stirekli sistem igin belirlenen optimum kosullar kullanilmistir.
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Dért adet KOI balonuna 50’ser mL atiksu érnekleri ayri ayr1 konulmustur. Bu atiksu
ornekleri, gelistirilen biyosorbanlar ile RV1 biyosorpsiyonu sonrasi renk giderimi
saglanan ¢ozeltilerden 1/5 oraninda distile su ile seyreltilerek elde edilmistir. Baska bir
KOI balonuna da sahit érnek olarak yine 50 mL distile su eklenmistir. Herbir balon
tzerine 1 g HgSO,4 eklenip karistirildiktan sonra, 5 mL H,SO, reaktifi ilave edilip
HgSO, ¢O6ziinene kadar iyice karistirilip c¢ozeltiler soguyana kadar beklenmistir.
Soguyan balonlarin herbirine énce 25 mL 0,25 N K,Cr,O; ¢ozeltisi, daha sonra da 70
mL H,SO, cozeltisi ilave edilerek herbir balon geri sogutucuya baglanip burada
148°C’de 2 saat bekletilmistir. SUre bitiminde sogutulan KOI balonlarina ¢ézelti
hacimleri iki katina ¢ikana kadar distile su ilave edilmis ve sonrasinda herbirine 2—3
damla ferroin indikatori (Merck 1.09161) damlatilmistir. Sonraki asamada, ¢ozeltiler
Fe(NH,;)2(S04)2.6H,0 ile titre edilmis, titrasyon donim noktast mavi—yesilden

kirmizi—kahverengiye dogru ilk renk degisiminin oldugu an esas alinarak belirlenmistir.

Sekil 5.5. KOI deney diizenegi
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5.9. Biyosorpsiyon I¢in Kullanilan Kinetik Modelleri

Onerilen biyosorbanlar ile kesikli sistemde RV1 boyarmaddesinin biyosorpsiyon
caligmalarinin degerlendirilmesinde Lagergren’in yalanci birinci derece kinetik modeli,

yalanci ikinci derece kinetik modeli ve tanecik i¢i diflizyon modelinden yararlanilmistir.

5.10. Biyosorpsiyon I¢in Kullamlan izoterm Modelleri

RV1 Dboyarmaddesinin  biyosorpsiyonu igin izoterm parametrelerinin
degerlendirilmesi amaciyla Langmuir, Freundlich ve Dubinin—Radushkevich (D—R)

izoterm modelleri kullanilmustir.

5.11. KOI Degerlerinin Hesaplanmasi

Gelistirilen biyosorbanlar ile gergeklestirilen siire¢ sonrasinda KOI degerleri

asagidaki denklem esas alinarak hesaplanmistir (Ozdemir ve Eltem, 1998).

(a—b).N.8.1000
V,

ornek

KOI (mg L") = (5.3)

Burada,

a: Sahit 6rnek igin kullanilan Fe(NHz)2(SO4),2.6H20 ¢ozeltisi miktar: (mL),
b: Ornek i¢in kullanilan Fe(NHy)2(SQ4),.6H,0 ¢ozeltisi miktar: (mL),

N: Fe(NH4)2(S04)2.6H,0 cdzeltisinin normalitesi

Vsmek: Ornek ¢ozelti hacmi (mL)
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5.12. Zeta Potansiyeli, SEM ve FTIR Analizleri

Zeta potansiyeli 6lglmleri yapilarak, biyosorbanlarin farkli pH degerlerindeki
yiizey yiikleri saptanmugtir. Siirecin bu kismindaki analizler Malvern Zetasizer cihazi
ile yapilmistir. Gelistirilen biyosorbanlarin  ylzeylerinde bulunan ve RV1
biyosorpsiyonunda etkili olabilecek olasi fonksiyonel gruplar Perkin—Elmer Spectrum
100 spektrofotometresi ile analiz edilmistir. Biyosorbanlarin sorpsiyon sirecinden
onceki ve sonraki FTIR spektrumlart 400-4000 cm ' araliginda alinmis ve siirecteki
degisiklikler tartigtlmistir.  Incelenen biyosorbentlerin yiizeyi taramali elektron
mikroskobu (JEOL 560 LV SEM) ile 1500 kat blyutulerek gorintilenmistir.
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BOLUM 6

DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA

6.1. Biyosorpsiyona pH Etkisi

Cozelti pH degeri, hem biyosorbanin yizey yikini hem de boyarmaddenin sulu
cozeltideki karakterini etkiledigi igin biyosorpsiyon sirecinde 6nemli bir parametredir
(Vijayaraghavan and Yun, 2008a). Calismalarimizda kullanilan bes biyosorbanin, farkli

pH’lara sahip ¢ozeltilerdeki biyosorpsiyon verimleri Sekil 6.1’de sunulmaktadir.
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Sekil 6.1. RV1 biyosorpsiyon verimi tizerine pH etkisi
(Co: 100 mg L5 m: 2g LY V:25 mL; t:60 dk; T:20°C)
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Sekil 6.1’de goriildiigii gibi pH 1,0 ve 2,0’den sonra artan pH ile birlikte

biyosorbentlerin biyosorpsiyon verimleri nemli 6l¢iide azalmaktadir.

pH degerinin azalmasiyla birlikte biyosorbanlarin biyosorpsiyon verimlerinde
gozlenen artisin, negatif yikli boyarmadde molekdlleriyle biyosorbanlara ait pozitif
yikle yiiklenmis baglanma bolgeleri arasindaki etkilesimden kaynaklandig
distintilmektedir. Cozeltilerin pH degerlerinin arttirilmasi durumunda ise, ortamda OH™
iyonlar1 artmasit sebebiyle negatif yiklenen biyosorban yizeyleri ile anyonik
boyarmadde molekilleri arasinda meydana gelen itme kuvvetleri sonucu,

biyosorbanlarin biyosorpsiyon verimleri azalmaktadir (Dulman and Cucu—Man, 2009).

Asagidaki sekilde, ¢alismamizda kullanilan biyosorbanlarin farkli pH’lardaki
zeta potansiyel degerleri sunulmustur. Sekil incelendiginde atik ¢ay yapragi disindaki

biyosorbanlarin izoelektrik noktalarinin pH 2,0—3,0 aralifinda oldugu goriilmektedir.
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Sekil 6.2. Biyosorbanlarin farkli pH’lardaki zeta potansiyeli degerleri
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Zeta potansiyel analizi ile birlikte, literatirde bulunan anyonik karakterli
boyarmaddelerin biyosorpsiyonu da siire¢ igin belirledigimiz pH degerini dogrular
niteliktedir. Ornegin Kongo Kirmizis1 boyarmaddesinin sulu ortamdan uzaklastirilmasi
icin bir zirai atik olan Zizyphus maruritiana biyokiitlesinin kullanilabilirliginin
arastirildigr bir ¢aligmada, biyosorpsiyon i¢in en uygun pH degeri 2,0 olarak tespit
edilmis ve bu pH’da 55,56 mg g ' maksimum kapasiteye ulagilmistir (Reddy et.al.,
2012).

Aralarinda Asit Kirmizist 27 nin de bulundugu {i¢ farkli anyonik boyarmaddenin
biyosorpsiyonu i¢in materyal olarak fistik kabugunun kullanildig1 bir arastirmada, ii¢

farkli sorbat icin de en uygun pH 2.0 olarak belirlenmistir (Gong et.al., 2005).

Cozelti ortamindan Reaktif Kirmizist 2 boyarmaddesinin uzaklastirilmasi igin
manyetik O6zellik kazandirilan kitosanin siire¢ performansini inceleyen Cao ve ekibi,
biyosorpsiyon icin optimum pH degerinin 2,0 ve bu noktadaki maksimum sorpsiyon

kapasitesinin 476,8 mg g * oldugunu bildirmislerdir (Cao et.al., 2014).

6.2. Biyosorpsiyona Biyosorban Miktarimin Etkisi

Serbest N. sitophila, immobilize N. sitophila, manyetik N. sitophila, manyetik
immobilize N. sitophila ve immobilizasyon destek maddesi olarak kullanilan atik ¢ay
yapragi ile RV1 biyosorpsiyon verimlerinin biyokiitle miktar1 ile degisimleri Sekil

6.3’te gorilmektedir.
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Sekil 6.3. RV1 biyosorpsiyonu lzerine biyosorban miktarinin etkisi
(Co: 100 mg L% pH: 2,0; V: 25 mL; t:60 dk; T:20°C)

Sekil 6.3’te goriildiigii gibi bes biyosorbanin biyosorpsiyon verimleri, belirli
noktalara kadar miktarlarinin arttirilmasi ile artmaktadir (p>0,05). Elde edilen bu
sonug, artan biyosorban miktart ile boyarmadde molekiiliiniin baglanabilecegi yiizey
alaninin artmast ve belirli bir noktadan sonra da biyosorbanin sorbat molekdllerine

doygunlugu ile izah edilebilir (Ozer et.al., 2005; Das and Das, 2013).

Atik cay yapragi disindaki dort biyosorbanin biyosorpsiyon verimleri %95’in
tizerine ¢ikarken, bitkisel destek materyalinin biyosorpsiyon veriminin %58’lerde
kaldig1 gozlenmistir. Serbest N. sitophila (NS)’nin 1,0 g L * ile yiiksek verime ulagmasi
calismada kullanilan diger biyosorbanlara gore uUstinlik gibi goriinse de, diger
biyosorbanlar1 kullanmanin avantajlar1 daha fazladir. Ornegin; 2,0 g L' INS ve 2,4 g
L~ MINS’de bulunan N. sitophila hiicreleri miktar1 daha az oldugundan daha az serbest

fungal hiicre kullanilarak yine istenilen verime ulasilmistir.
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Atik c¢ay yapraginin biyosorpsiyon verimi ¢ok disik kaldigi i¢in, bu
biyokiitlenin serbest halde kullanim1 avantajli goriilmemektedir. Bu nedenle bundan
sonraki kesikli sistem c¢alismalarina bitkisel destek materyali disindaki biyosorban
sistemleri ile devam edilmistir. NS 1,0g L INS20gL ™, MINS 24 g L* ve MNS
1,2 g L™ biyokiitle miktarlarinda en yiiksek biyosorpsiyon verimlerine ulasildigindan,

bundan sonraki ¢aligmalara bu degerler kullanilarak devam edilmistir.

Sorban miktarinin biyosorpsiyon tizerindeki etkisi bu alanda ¢alisan birgok
aragtirmaci tarafindan incelenmistir.  Aspergillus niger fungusunu kullanarak sulu
ortamdan Reaktif Mavisi 221 boyarmaddesinin uzaklastiritlmasit hedeflenen bir
denemede, sorban miktar: 4,00-12,00 mg L * araliginda degistirilerek biyosorpsiyon
verimi gézlemlenmistir. Bu proseste en yiiksek verim 8,00 mg L * madde miktar ile

%80 olarak elde edilmistir (Khalaf, 2008).

Bir mavi yesil alg olan Anabaena sphaerica ile kadmiyum (II) ve kursun (II)
biyosorpsiyon kosullarinin arastirildigi bir ¢alismada, her iki metal i¢in de 0,25-2,5 g
L * madde miktar aralig1 incelenmistir. Kadmiyum (II) icin 2 g L™}, kursun (II) i¢in 1,00
g L ™! sorban miktarmnin iizerine ¢ikilmasi, bu miktarlar ile elde edilen biyosorpsiyon

verimlerinde dikkate deger bir degisiklige neden olmamistir (Abdel—Aty et.al., 2013).

6.3. Biyosorpsiyona Denge Siiresi ve Sicakhgin Etkisi

Gelistirilen biyosorbanlar ile RV1 boyarmaddesi biyosorpsiyonunun farkli
sicakliklardaki (20, 30, 40°C) zamanla degisimi Sekil 6.4’te sunulmaktadir.
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Sekil 6.4. RV1 biyosorpsiyonunun farkli sicakliklarda zamana kars1 degisimi
(Co:200 mg L pH:2,0; V25 mL; muns: 1,2 g LY mus: gL
Mins: 20 g L5 myins: 24 g L)

Yukaridaki sekilde de goriildiigii gibi biyosorban sistemlerinin her (¢
sicakliktaki biyosorpsiyon kapasitesi zamanla artmistir.  Bununla birlikte, her
biyosorbanin farkli sicakliklardaki denge siireleri aynidir. Dogal biyosorban her g
sicaklikta da 40 dk dengeye ulasirken, diger biyosorbanlarin ayni sicakliklarda 50 dk’da
dengeye ulastigi gorilmiistiir.  Tespit edilen bu siirelerden sonra biyosorbanlarin
biyosorpsiyon kapasitelerinde dikkate deger bir degisiklik olmamistir (p>0,05). Bu
durum denge surelerine kadar biyosorban yiizeylerinde bulunan baglanma bolgelerinin

boyarmadde molekulleri ile dolduruldugunu ifade etmektedir (Das and Das, 2013).
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Degisen sicakliklarda biyosorbanlarin kapasitelerinde onemli bir degisiklik
olmayist (p>0,05), calisilan biyosorbanlar ile RV1 biyosorpsiyonunun sicakliktan
bagimsiz olarak gerceklestigini gdstermektedir. Bu nedenle, izoterm ¢alismalarina 20°C

ortam sicakliginda devam edilmistir.

Literatiirde farkl1 sicakliklarda yapilan biyosorpsiyon ¢aligmalar1 incelendiginde,
artan sicaklikla kapasitesi artan, azalan veya degismeyen birgok sorban bulundugu

gorulmektedir.

Sulu ortamdan Pb (II) iyonlarinin giderimi i¢in materyal olarak fistik kabugunun
kullamldig1 bir c¢alismada, sicakhigin 20°C’den 40°C’ye cikarilmasinin  sorbanin

kapasitesini 33 mg g “’dan 26 mg g “a diisiirdiigii bildirilmistir (Tasar et.al., 2014).

Bagka bir ¢alismada bir bitkisel atik ile ¢ozelti ortamindan Pb (II) iyonlarinin
uzaklastirilmasi iizerine sicaklik farki incelendiginde, ortam sicakliginin 20°C’e lizerine
cikarilmast materyalin sorpsiyon kapasitesini yaklasik 23 mg gf1 birim arttirdigindan

stirecin endotermik olarak ilerledigi kaydedilmistir (Tunali Akar et.al., 2012).

PVA’e immobilize edilen Escherichia coli ile Cd (II) iyonlarinin biyosorpsiyon
kosullarinin arastirlldigi bir caligmada, siirece sicaklik farkinin 6nemli bir etkisi

olmadig1 vurgulanmistir (Kao et.al., 2009).

Daha 6nce bu konuda yapilmis ¢alismalar ve bu galisma, denge sureleri
acisindan karsilagtirilacak olursa, tespit ettigimiz denge siirelerinin makul oldugu

sOylenebilir.

Aljinat yardimiyla ¢o6zelti ortamindan Cu (II) ve Cd (II) iyonlarmin
uzaklastirilmasinin incelendigi bir ¢calismada, Cu (II) iyonlar1 i¢in denge siiresinin 386

dk, Cd (II) iyonlar1 i¢in denge siiresinin 382 dk oldugu gézlenmistir (Deze et.al., 2012).

Sulu ortamdan Metilen Mavisi boyarmaddesinin gideriminde sorban olarak

oksalik asitle modifiye edilen bir bitkisel materyalin kullanildig: bir arastirmada, 50, 75,
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100 mg Lt baslangi¢ ¢ozeltilerinin hepsi icin denge siiresi 30 dk olarak belirlenmistir
(Lee and Ong, 2014).

TTAB katyonik yuzey aktif maddesinin aktif karbona immobilize edilmesi
sonucu olusan materyal kullanilarak, Reaktif Siyah1 5 boyarmaddesinin biyosorpsiyon
kosullar1 incelendiginde, 30 mg L™ baslangi¢ boyarmadde miktarina sahip ¢ozeltinin 5
dk icinde %99,14 gideriminin saglandig1 bildirilmistir (Nabil et.al., 2014).

6.4. Biyosorpsiyonun Kinetik Degerlendirilmesi

Calisilan  biyosorbanlar ile RV1 boyarmaddesinin farkli sicakliklardaki
biyosorpsiyonuna ait veriler, Lagergren yalanci birinci dereceden, yalanci ikinci
dereceden ve tanecik ici difuzyon modellerine uygulanarak, sirecin kontrol
mekanizmasi arastirilmastir.

Incelenen kinetik modellerin parametreleri ve elde edilen R? degerleri Cizelge

6.1’de gortlmektedir.
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Kullamlan biyosorbanlar ile RV biyosorpsiyonu sonucu elde edilen R? degerleri
karsilagtirildiginda, bu sirecin en ¢ok yalanci ikinci derece kinetik modeli ile uyumlu
olarak gergeklestigi sonucuna varilmaktadir. Bununla birlikte bu modelden hesaplanan
teorik biyosorpsiyon kapasitesi degerlerinin, deneysel olarak elde edilen degerlerle
oldukc¢a yakin olduklart dikkati ¢ekmektedir. Yalanci ikinci derece kinetik modeliyle

olan uyum, proseste hiz belirleyen basamagin kimyasal sorpsiyon olabilecegini

diistindiirmektedir.
1,2
A NS (20°C) .
A Ns (30°C) .
1,04 A NS (40°C) .
B NS (20°C) Pe ]
O INS (30°C)
084 ® INS@0%O) )
o ¢ MNS(20°C) o ] .9
g’ & MNS (30°C) '
o € MNS (40°C)
x 061 e wmins (20°C)
~ O MINS (30°C)
g @  MINS (40°C)
0,4
0,2
0,0 = T T T T T T T T T

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
t (dk)

Sekil 6.5. RV1 biyosorpsiyonu igin farkli sicakliklardaki yalanci ikinci derece Kinetik
grafigi
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Sekil 6.6. Serbest ve immobilize NS’nin farkli sicakliklardaki RV1 biyosorpsiyonu igin

tanecik ici difiizyon grafigi
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Sekil 6.7. Manyetik 06zellikteki biyosorbanlarin farkli
biyosorpsiyonu i¢in tanecik i¢i difiizyon grafigi

sicakliklardaki RV1
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Bu konuda yapilmis hali hazirda bulunan diger ¢alismalara goz atilacak olursa,
inceledigimiz kinetik modellerine uyum saglayan bir¢ok caligmanin mevcut oldugu
goriilecektir. Ornegin, bir turunggil atig1 kullanarak sulu ortamdan Ni (II) ve Cd (1)
iyonlarinin uzaklastirilmas1 ¢alismasinda kinetik faktor incelendiginde, her iki metal
tirii ile elde edilen verilerin yalanci ikinci kinetik modeline uydugu bildirilmistir

(Torab—Mostaedi et.al., 2013).

Bazik Moru 10 boyarmaddesinin bitkisel bir materyal kullanilarak
biyosorpsiyonun arastirildigi bir ¢alismada, deneysel sonuglarin hem yalanci birinci
dereceden kinetik modeline, hem de yalanci ikinci dereceden kinetik modeliyle uyumlu

oldugu goriilmiistiir (Zamouche and Hamdaoui, 2012).

Fosforik asitle piring kamigint modifiye eden Gong ve ekibi, elde ettikleri
biyosorbanla sulu ortamdan Bazik Mavisi 9 ve Bazik Kirmizis1 5 boyarmaddelerinin
biyosorpsiyon kosullarini incelemistir. Cikan sonuclar1 degerlendirdiklerinde, her iki
boyarmadde igin gergeklestirilen siirecin yalanci birinci derece kinetik modeline

uydugunu gozlemlemislerdir (Gong et.al., 2007).

6.5. Biyosorpsiyon izotermlerinin Degerlendirilmesi

RV1  Dbiyosorpsiyon denge  verilerine  Langmuir,  Freundlich  ve

Dubinin—Radushkevich (D—R) izoterm modelleri uygulanmistir. Buradan elde edilen

parametreler Cizelge 6.2’de gorulmektedir.
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Sekil 6.8. RV1 biyosorpsiyonu icin genel izoterm grafigi
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Modellemelere ait R? degerleri incelendiginde, tiim denge verilerinin Langmuir

izoterm modeline uyum sagladigi goriillmektedir. Biyosorpsiyon surecinin Langmuir

izoterm modeline uygunluk gostermesi ise, biyosorpsiyonun homojen biyosorban
yuzeyinde ve tek tabakali olarak gergeklestigini ortaya koymaktadir. Bununla birlikte

modellemeye ait ayirma katsayisinin 0<R <1 6nermesine uymasi, siirecin istemli olarak

gergeklestigini ortaya koymaktadir.
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< 30000 -
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S 20000 -

10000 A NS
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0,0  20e+5 4,0e+5 6,0e+5 8,0e+5 10e+6 1,2e+6 14e+6
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1/C, (L mol™)

Sekil 6.9. RV1 biyosorpsiyonu i¢in Langmuir izoterm grafigi
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Sekil 6.10. RV1 biyosorpsiyonu i¢in Freundlich izoterm grafigi
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Sekil 6.11. RV1 biyosorpsiyonu i¢in D—R izoterm grafigi

79



edilen kapasite degerleri

80

Cizelge 6.3. Reaktif boyarmaddelerin giderimi amaciyla yapilmis ¢alismalar ve elde

Sorpsiyon
Sorban Boyarmadde kapasitesi | Referans
(mg g™
Aktif karbon (kakao kabugundan) Reaktif Viyole 5 76,92 Bello et.al., 2012
Ticari aktif karbon 517 1
Aktif karbon (kakao kabugundan, HCl | Reaktif Viyole 5 603'3 Ribas et.al., 2014
ile 6n islem g6rmiis) '
Aktif camur Reaktif Saris1 2 333,3 Aksu, 2001
Kalsine aliinit Reaktif Saris1 64 236,00 Ozacar and
Reaktif Mavisi 114 170,70 Sengil, 2003
Zeolit (HTAB ile modifiye edilmis) | Reaktif Siyahi 5 60,50 gggjm" etal,
Ucucu kil Reaktif Siyahi 5 4,38 Pengthamkeerati
¢ Reaktif Saris1 176 3,65 et.al., 2008
Manyetik aktif camur Reaktif Kirmizisi 2 47,19 Hu and Hu, 2013
Manyetik atik ¢ay yapragi Reaktif Mavisi 19 87,72 zlv(l)idzraklan etal,
Kitosan Reaktif Mavisi 2 2498,00
. - . Reaktif Kirmizisi 2 2422,00 .
(k1myaslal (ijgll)rqz)baglaylcl ile Reaktif Sarist 2 243600 Chiou et.al., 2004
fuamete carmis Reaktif Sarisi 86 1911,00
Kitosan (yenge¢ kabugundan) . 1106,00
Kitosan (1stakoz kabugundan) Reaktif Kirmizist 222 1037.00 Wu et.al., 2000
Aspergillus foetidus e Patel and Suresh,
(NaOH ile 6n islem gormiis) Reaktif Siyaht 5 106 2008
Bacillus subtilis Reaktif Mavisi 4 36,28 2B(;r;t(1)prlya etal,
Chara contraria Reaktif Kirmizis1 120 | 102,90 ggiezk“ etal,
Chlorella vulgaris Reaktif Siyahi B 555,60 2Aokgg and Tezer,
Citrus sinensis (dogal) 36,36
(immobilize) Reaktif Saris1 42 51,47 Qﬁg{‘t?r;gfo
(Asetik asit ile muamele edilmis) 106,38 '
L. saju—caju Arica and
(NaOH ile 6n islem gormiis) Reaktif Kirmizis1 120 | 57,22 ngg;amoglu,
Rhizopus arrhizus Reaktif Kirmizis1 4 150,00 ;)O(l;/lzahony etal,
N. sitophila . - Akar and Celik,
(immobilize) Reaktif Mavisi 49 105,33 2011
Rhanerqc_haete chrysosporium Reaktif Mavisi 19 85.21 Igbal and Saeed,
(immobilize) 2007
Piring kabugu ;
(EDA ile modifiye cdilmis) Reaktif Turuncusu 16 | 60,24 Ong et.al., 2007
Zeytin posasi Reaktif Kirmizisi 198 41,38 Akar et.al., 2009
367,84
;\INSS 162,14
MNS Reaktif Viyole 1 239,97 Bu ¢alisma
152,88

MINS
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Cizelgede goriildigii gibi, caligmamizda kullanilan ve gelistirilen biyosorban
sistemlerine ait en yliksek biyosorpsiyon kapasitesi degerleri ile literatiirdeki cesitli
sorban maddelerin reaktif boyarmadde giderimine ait kapasite degerleri

karsilastirilabilir diizeydedir.

6.6. Biyosorpsiyona Iyonik Siddetin EtKkisi

Tekstil atiksular1 genellikle yiiksek derisimde tuz igermektedir. Bu nedenle,
calistigimiz  biyosorbanin  ger¢ek  atiksularda RV1  biyosorpsiyonu igin
kullanilabilirligini gormek amaciyla, kesikli sistemde tespit edilen en uygun kosullarda
iyon siddetinin etkisi incelenmistir. Bu amagcla boyarmadde ¢ozeltilerine 0,02 mol L™
ile 1 mol L™ arasinda farkli derisimlerde NaCl ¢ozeltileri ilave edilmistir. Elde edilen
sonuclar Sekil 6.12’de sunulmaktadir.

100 08 g9
& o & o
o
E\i 80 4
E
g
> 60
o
o
>
[%2]
=
2 40+
o
>
m
50 | A NS
@ INS
@ MNS
¢ MiNS
0 T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2
NaCl (mol L)

Sekil 6.12. RV1 boyarmaddesi biyosorpsiyonuna iyon siddetinin etkisi
(Co: 200 mg LY pH:2,0; masi1,0 g L™ minsi2,0 g L7
mMuns:1,2 g L Myins:2,4 g L V:25 mL; T:20°C)
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Sekilde goriildigii gibi ortamdaki tuz derisiminin 0,02 mol L™’den 1 mol
L *degerine ¢ikartilmasi, NS’nin biyosorpsiyon verimini %97,12°den %92,51’¢, INS’in
biyosorpsiyon verimini %97,66’dan %88,86’ya, MNS’nin biyosorpsiyon verimini
%98,02°den %94,83’¢ ve MINS’in biyosorpsiyon verimini %98,54’den %94,82’ye
diistirmiistiir. Bu durumun, sorbent yiizeylerine ait baglanma bdlgeleri ile etkilesime
gecebilmek i¢in anyonik karakterli boyarmadde molekulleri ile Cl anyonlar1 arasindaki
yarismadan kaynaklandigi sOylenebilir. Biyosorpsiyon mekanizmasi ve dolayisiyla
prosesin verimi ortamdaki artan tuz derisimi ile farklilik gosterebilmektedir. Bununla
birlikte, biyosorpsiyon verimlerindeki diisiisiin ihmal edilebilir dizeyde olmasi, ortamda
bulunan CI" iyonlar ile boyarmaddeye ait negatif yiiklii gruplarin baglanma bdolgeleri
icin onemli sayilabilecek bir yarismaya girmemis olduklarini diisindiirmektedir. Bu
nedenle, biyosorbent sistemleri ile RV1 biyosorpsiyonunda, iyon degisim

mekanizmasinin 6nemli dl¢iide etkili olmadigi s6ylenebilir.

Biyosorpsiyon lizerine tuz etkisi, prosesi etkileyen onemli bir faktér oldugundan,

literatiirde bununla ilgili bir¢ok ¢alismada bulunmaktadir.

Doénmez ve Aksu bu konuda yaptiklar1 bir arastirmada, biyokiitle olarak tuzlu
sularda yasayan Dunaliella sp. algini se¢ip, sulu ortamda NaCl varliginda Cr (VI)
iyonlarinin giderimi iizerine ¢alismislardir. 50 mg Lt baslangi¢ metal derisiminde
ortama %20 NaCl eklendiginde, giderim kapasitesinin 37,7 mg g “’den 13,4 mg g “’a
diistiigli gozlenmistir. Bu durum, biyokiitlenin %0,2 tuz varligina kadar tolaresinin
olmasiyla birlikte, tuz miktarinin bu seviyenin iizerine ¢ikartilmasinin biyokiitle
hlicresine zarar verdigi sonucuna ulasilmistir. Aymi zamanda bu disis Cr (VI)
iyonlarinin sorbent yiizeyindeki baglanma bdlgelerine Cl iyonlarinin baglanmak i¢in

yarismaya girmesiyle agiklanmistir (Dénmez and Aksu, 2002).

Baska bir calismada, 0,5 L 100 mg Ltcd (IT) iyonlarinin ¢ozelti ortamindan
gideriminde 2 g bitkisel sorban kullanilmasinda tuz etkisinin siireci nasil etkiledigi
incelenmistir. Baslangicta 9,48 mg g * olan sorpsiyon kapasitesi, ortama 10 g L™
Na SO, tuzu eklendiginde 2,93 mg gfl’e diismiistiir. Bu diisiisiin nedeni yine ortamdaki

iyonik guc olarak gosterilmektedir (Ghodbane et.al., 2008).



83

Bir arastirmada, Au (III) iyonlariin biyosorpsiyonuna tuz etkisini arastirmak
amaciyla NaCl, NaBr, Nal ve NaCN metal ¢ozeltisine ayr1 ayri ilave edilerek, elde
edilen sonuglar karsilagtirilmigtir. 0,01 mg Lt ile 0,1 mg L' arasinda degisen
derisimlerde tuzlarin metal ¢ozeltisine eklenmesi, siirecin verimini belirli oranlarda
azaltmistir. Bu degisim sirasiyla CI <Br <I <CN olarak belirlenmistir (Ishikawa et.al.,
2002).

6.7. Surekli Sistemde Biyosorpsiyon

Surekli sistem biyosorpsiyon c¢alismalari, incelenen biyosorbanin endistriyel
alandaki uygulanabilirligini gérmek acisindan onemlidir. Kolonlara biyokitlelerin
sikistirilmasiyla yapilan siirekli sistem biyosorpsiyon g¢alismalart biyosorbanin etkili,
ekonomik ve kullanima uygun olup olmadigini1 belirlemektedir (Saeed and Igbal, 2003;
Chu, 2004). Bu nedenle, ¢alismamizda kullanilan biyosorbanlarin sirekli sistemdeki

biyosorpsiyon kosullar1 da aragtirilmis ve sonuglar tartigilmastir.
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Gelistirilen biyosorbanlarin strekli akig sisteminde biyosorpsiyon verimleri
kolonlara degisen miktarlarda (1,0 ile 8,0 g L ™! arasinda) biyosorbanlar paketlenerek
olusturulan farkli yatak yiiksekliklerinde incelenmis ve kaydedilen sonuglar Cizelge
6.4’te verilmistir. Sonuclar incelendiginde, kolona yiiklenen miktarlarinin NS, MNS,
INS ve MINS icin 1,0 g L Yden sirastyla 4,8 g L_l, 724 L_l, 4040 Ltve 409 Lt
degerlerine ¢ikartilmasi, bu biyosorbanlarin siirekli sistem biyosorpsiyon performansini
onemli dlgtide arttirmaktadir (p<0,05). Bu noktalardan sonra artan biyosorban miktari,
biyosorpsiyon verimlerini 6nemli oOlglide degistirmemistir (p>0,05). Bu durum
biyosorbanlarin boyarmadde baglayan fonksiyonel gruplarinin ortamda belli derisimde

bulunan RV1 molekiilleriyle doygunluga ulagmasi ile agiklanabilir.

Cizelge 6.5. Biyosorbanlarin biyosorpsiyon verimi tizerine akis hiz1 etkisi

Akis hizi (ml dk™) 05 1,0 2,0 3,0 4,0
NS Biyosorpsiyon verimi (%) 99,20 84,58 82,95 76,12 53,64
INS Biyosorpsiyon verimi (%) 99,03 94,63 93,80 89,73 74,35
MNS  Biyosorpsiyon verimi (%) 99,05 94,30 89,80 83,45 69,78
MINS  Biyosorpsiyon verimi (%) 99,40 93,76 93,54 84,69 65,99

Yukaridaki ¢izelgede RV1 boyarmaddesinin sulu c¢ozeltilerden giderimi igin
secilen biyosorban sistemlerinin, farkli akig hizlarinda (0,5-4,0 ml dk *) biyosorpsiyon
verimleri goriilmektedir. Bu sonuglar degerlendirildiginde, incelenen tim biyosorbanlar
ile en diisiik akis hiz1 olan 0,5 ml dk “’de yiiksek biyosorpsiyon verimi elde edildigi,
artan akis hizlariyla birlikte biyosorpsiyon verimlerinin ciddi oranda azaldig
gortilmektedir. Artan akis hiziyla birlikte, biyokitle ile boyarmaddenin temas siresi
azaldigindan, boyarmaddenin biyosorban yiizeyine tutunmasi zorlagmistir. Bu nedenle
de Dbiyosorpsiyon verimi azalmistir. Bu yiizden RV1 boyarmaddesinin surekli
sistemdeki biyosorpsiyonu i¢in en uygun akis hizi 0,5 ml dk ! olarak belirlenmis ve

bundan sonraki kolon ¢alismalar1 bu akis hizinda degerlendirilmistir.
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6.8. Atiksu Ortaminda Biyosorpsiyon Uygulamalar:

Biyosorban sistemlerinin gergek ve sentetik atiksulardaki RV1 biyosorpsiyon

verimleri Cizelge 6.6’da goriildiigii gibidir.

Cizelge 6.6. Biyosorban sistemleri ile RV1 igeren atiksularda biyosorpsiyon verimleri

Gergek Gergek Sentetik

atiksu—1  atiksu—II Atiksu
NS Biyosorpsiyon verimi (%) 98,66 97,21 97,40
INS Biyosorpsiyon verimi (%) 98,30 97,90 97,93
MNS Biyosorpsiyon verimi (%) 96,29 97,78 97,43
MINS Biyosorpsiyon verimi (%) 94,95 97,28 92,85

Cizelgeden goriildiigli gibi incelenen biyosorbanlarin atiksu ortaminda,
biyosorpsiyon verimlerinde az miktarda da olsa diisiis gozlenmektedir. Biyosorpsiyon
verimlerindeki bu diisiislerin nedeni, atiksu ortaminda bulunan pozitif ve negatif yiiklii
bilesenlerin biyosorbanlarin baglanma bolgelerine baglanarak, sorbat molekullerinin
baglanabilecegi bolgeleri azaltmasi olarak gosterilebilir. En ¢ok MINS biyosorbani ile
gergeklestirilen biyosorpsiyon veriminde diisiis gdzlenmesi, bu biyosorbanin baglanma
bolgelerinde bulunan fonksiyonel gruplarin  boyarmadde molekiillerinden ¢ok
atiksularin igerigindeki anyonik ve katyonik bilesenlere afinitesi olabilecegini

disiindiirmektedir.

Atiksular ile gerceklestirilen calismamizda kullanilan  biyosorbanlarin
verimlerinde kayda deger bir diisiis olmadigi goriilmektedir. Bu nedenle, bu
biyosorbanlarin atiksulardaki RV1 boyarmaddesinin uzaklastirilmasinda etkili ve

uygulanabilir oldugu diisinilmektedir.
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6.9. KOI Tayini

Calismamizda kullanilan gercek atiksuyun KOI degeri 340 mg L' olarak
hesaplanmistir. Biyosorbanlar ile RV1 giderimi surekli sistemde gergeklestirildikten
sonra, KOI giderim verimleri sirasiyla; NS icin %10,40, INS icin %10,00, MNS icin
%40,80 ve MINS i¢in %30,80 olarak hesaplanmustir.  Calismamizda kullanilan
biyosorbanlar karsilastirildiginda KOI giderim verimi olarak en iyi sonucun MNS

biyosorbani ile alindig1 goriilmektedir.

Literatiirde biyosorpsiyon sonrasi analizi yapilan KOI degerlerine goz atilacak

olursa, elde edilen giderim kabul edilebilir duzeydedir.

Reactofix Altin Saris1 3 RFN kodlu boyarmadde igeren atiksuyun KOI degerinin
1416 mg L™ olgiildiigi bir ¢alismada, bu ¢ozeltinin sorpsiyonunda materyal olarak
bugday atig1 kullanildiktan sonra KOI degeri 320 mg L, aktif kdmiir kullanildiginda
220 mg L * olarak hesaplanmistir. Bugday atig1 ile gerceklestirilen siirecin maksimum

sorpsiyon kapasitesi 0,1158 mmol g * olarak bildirilmistir (Gupta et.al., 2007).

Baslangic KOI degeri 251,65 mg L ! olan renkli bir tekstil atik suyunun, 0,03 g
L ! aktif karbon ile sorpsiyonunda, renk giderimi %91,84 verimle gerceklesirken, KOI
degeri %75, 21 digmiistiir (Ahmad and Hameed, 2009).

6.10. Desorpsiyon ve Tekrar Kullamlabilirlik

Biyosorbanlarin desorpsiyon verimlerinin yiliksek olmast ve biyosorpsiyon
sonras1t tekrar tekrar kullanilabilmesi maliyeti diislirdiigiinden, aritimda bu
biyosorbanlarin tercih edilmesi icin 6nemli bir etkendir. Bu dongdilere ait veriler Sekil
6.13 ve Sekil 6.14, Sekil 6.15 ve Sekil 6.16’da sunulmustur.
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Biyosorpsiyon-desorpsiyon dongisu

Sekil 6.13. NS ile RV1 boyarmaddesinin biyosorpsiyon—desorpsiyon dongiisii grafigi
(pH: 2,0; akis hizi: 0,5 mL dk % mns: 4,8 g L Co: 100 mg LY
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Biyosorpsiyon-desorpsiyon dénglisu

Sekil 6.14. INS ile RV1 boyarmaddesinin biyosorpsiyon—desorpsiyon dt')n%iisﬁ grafigi

(pH: 2,0; akis hizi: 0,5 mL dk *; mins: 4,0 g LY Co: 100 mg L™

)

88



89

116
I MNS ile RV1 biyosorpsiyon verimi

100 1 EEEE MNS ile RV1 desorpsiyon verimi
S 901 THHFEFET e
g 80 o T T T
[«5) ik
>
S 70
2
8 60 - i
2
_g 50
S
S 40 +
<
5 30+
[72]
o
2> 20
m

10 H

C T T

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

Biyosorpsiyon-desorpsiyon doéngist

Sekil 6.15. MNS ile RV1 boyarmaddesinin biyosorpsiyon—desorpsiyon dongiisii grafigi
(pH: 2,0; akis hizi: 0,5 mL dk % muns: 7,29 L% Co: 100 mg L)
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Biyosorpsiyon-desorpsiyon donguisu

Sekil 6.16. MINS ile RV1 boyarmaddesinin biyosorpsiyon—desorpsiyon déngiisii
grafigi (pH: 2,0; akis hizi: 0,5 mL dk ™ mmins: 409 LY Co: 100 mg L

Calismaya ait grafikler incelendiginde, biyosorpsiyon—desorpsiyon dongiisiiniin
50 kez tekrar1 sonucunda gelistirilen biyosorbanlarin biyosorpsiyon verimlerinin NS,
INS, MNS ve MINS icin sirastyla %40,56, %68,73, %56,99 ve %63,41, desorpsiyon
verimlerinin ise %57,55, %97,46, %77,54 ve %57,11 oldugu goriilmiistiir.

Bu calismada biyosorban sistemleri arasinda en ¢ok dikkat ¢eken INS
biyosorbanina ait biyosorpsiyon ve desorpsiyon veriminin 50. dongi sonunda bile
oldukga yiiksek olusudur. Bu sonug gelistirilen bu biyosorbanin siirekli sistemde tekrar
tekrar kullanilabilirliginin ne kadar iyi oldugunu gostermektedir. Bununla birlikte, INS
biyosorban1 disinda kullanilan diger biyosorbanlarin da 50 tur sonunda hem
biyosorpsiyon hem de desorpsiyon verimleri, literatiirde bulunan c¢aligmalarla
karsilastirildiginda (Cizelge 6.7), bu biyosorbanlarin da olduk¢a onemli bir tekrar

kullanim potansiyeline sahip oldugu sdylenebilir.
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Cizelge 6.7. Literatirde boyarmadde gideriminde kullanilan bazi adsorban ve
biyosorbanlar

Materyal

Boyarmadde

Desorpsiyon

Desorpsiyon

Referans

verimi (%) dongii sayisi
NS <57,00
INS I <96,00
MNS Reaktif Viyole 1 <77.00 50 Bu ¢alisma
MINS <57,00
.S' albus_ (.DTCB Asit Kirmizisi 45 <90,00 10 Kara et.al., 2012
ile modifiye)
N. sitophila (Zea .
mays’a Reaktif Mavisi 49 <90,00 10 Akar and Celik
. - et.al., 2011
immobilize)
Poliakrilik aside
bagli manyetik Metilen Mavisi 80,00 6 Mak and Chen,
L 2004
nanopartikiiller
Corynebacterium
glutamicum . - Vijayaraghavan
(polisiilfona Metilen Mavisi 99,70 5 et.al., 2008
immobilize)
Rhizopus
.stolf)nl.fer (NaOH Bromofenol Mavisi <90,00 5 Zeroual etal.,
ile 6n islem 2009
gOormiis)
Corynebacterium
glutamicum e N
(HNO; ile 6n Reaktif Siyah1 5 80,00 5 Won et.al., 2006
islem gormiis)
Trichoderma
viride (suingere Metilen Mavisi 79,00 5 Saeed et.al., 2009
immobilize)
Corynebacterium
glutamicum o Vijayaraghavan
(polisiilfona Reaktif Siyaht 5 99,50 3 and Yun, 2008b
immobilize)
Kitosan
Kitosan . 80,70 Kamari et.al.,
(EDGE ile Asit Kirmizist 37 83,60 3 2009
modifiye)
Greyfurt kabugu Bazik Moru 3 81,00 3 Saeed et.al., 2010
. Reaktif Turuncusu
Humin 16 51,30
_(S|I|kay_a_ Reaktif Kirmuzisi 36.80 3 Jesus et.al., 2011
immobilize)
120
Aktif kill(yanmis 90.00
kokainden) Asit Saris1 3 ' 1 Gupta et.al., 2005
- 99,00
Yag1 alinmis soya
Asit Siyah1 26 93,00 .
Kozalak Asit Yesili 25 97.00 1 %ihlm""d' etal,
Asit Mavisi 7 94,50
Misir kogani Reaktif Kirmizis1 4 93,00 1 Robinson etal.,

2002
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6.11. Kirilma Noktas1 Egrisi

Gelistirilen biyosorbanlarin genis O6l¢ek uygulamalarindaki potansiyelini test
etmek amaciyla kolonlara 1,0 g biyosorban yiiklemesi yapilmis ve siirekli sistemden
daha biiyiik hacimde RV1 ¢ozeltisi gecirilmistir. Calismalar sirasinda NS, MNS ve INS
biyosorbanlariyla paketlenmis kolonlarda sirasiyla 150, 225 ve 450 mL boyarmadde
cOzeltisi gecisi sonrasinda akis problemi yasanmistir. IMNS  biyosorbaninin
paketlendigi kolon sisteminde ise herhangi bir sorun yasanmadan istenilen ¢aligma

gerceklestirilmistir. Buradan elde edilen sonug Sekil 6.17°de goriildiigi gibidir.

11

cic,

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000 9000 10000
t (k)

Sekil 6.17. MINS ile RV1 boyarmaddesi biyosorpsiyonuna ait kirilma egrisi grafigi
(Co:100 mg LY; pH:2,0; myins: 1,0 g; akis hiz1:0,5 ml dk *; £:20°C; kolon
i¢ ¢ap1: 10 mm)
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Manyetik o6zellik kazandirilmis immobilize biyosorbana ait kirilma egrisi
incelendiginde, siirekli akis sisteminde RV1 boyarmaddesi gideriminin ilk 3400 dk
boyunca etkili bir bicimde saglandigi dikkat cekmektedir. Bununla birlikte, 3420 dk
civarinda kirilma noktasinin ortaya ¢iktigir ve biyosorban sisteminin yaklasik 8060 dk
sonra tamamen sorbat molekiilleriyle doygunluga (%95,00) ulagsmistir. Elde edilen
verilerden yola ¢ikarak, siirekli sistemde MINS biyosorbaninin biyosorpsiyon
performansinin yiiksek oldugu ve daha biiyiikk boyutlu kolon uygulamalarinda etkili bir

sekilde kullanilabilecegi sonucuna ulasilabilir.

6.12. FTIR Analizi

Arastirmamizda kullanilan sorbat materyalin serbest, immobilize, manyetik ve
manyetik immobilize biyosorbanlar ile biyosorpsiyonu Oncesi ve sonrasi FTIR

spektrumlar1 alinarak, olas1 biyosorban—sorbat etkilesimleri agiklanmaya c¢alisilmistir.

Elde edilen FTIR spektrumlar1 Sekil 6.18’de goriilmektedir.
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(a)

Gegirgentik (%)

3000 2000 1000
Dalga sayis1 (em™1)

Sekil 6.18. (a) NS; (b) RV1 yiiklenmis NS; (c) INS; (d) RV1 yiiklenmis INS; (¢) MNS;
(f):RV1 yiiklenmis MNS; (g):MINS; (h):RV1 yiiklenmis MINS
biyosorbanlarina ait FTIR spektrumu
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Bu karakterizasyon ¢aligmasinda NS biyokiitlesine ait dnemli kirmizi &tesi
frekanslar1 3431 cm™, 2926 cm™*, 2858 cm !, 1636 cm *, 1557 cm *, 1450 cm *, 1408
cm*, 1230 cm™* ve 1053 cm™ olarak kaydedilmistir. Bu degerlerin sirasiyla, —OH,
—NH gerilme titresimleri, -CHs, —CH> simetrik ve asimetrik gerilme titresimleri, C=0,
C-N (amid I) kaynakli karbonil gerilme titresimleri, C—-N, C—H (amid II) kaynakl
karbonil gerilme titresimleri, -CHz —CH> egilme titresimleri, C—N gerilme titresimleri,
P=0, S=0 gerilme titresimlerinden kaynaklanmis olabilecegi bildirilmistir (Kaynak,
2011). Bununla birlikte 3431 cm™, 2926 cm ™, 1635 cm™, 1053 cm “’de gozlenen
piklerin RV1 biyosorpsiyonu sonrasinda sirasiyla 3377 cm ™, 2939 cm ™, 1643 cm ™ ve
1043 cm e kaydigi ve 3377 cm “deki pikin genisledigi goriilmiistiir. Ayrica 1557
cm “’deki pikin 1545 cm e kayarak siddetinin arttig1, 1408 cm ‘’de bulunan pikin ise
1450 cm “'deki pik ile birleserek siddetinin arttigi belirlenmistir.  Biyokitlenin
boyarmadde yiiklenmesi sonucunda 1236 cm *’de verdigi pikin siddetinin artmis oldugu
ve 1148 cm™, 1074 cm “de yeni piklerin ortaya c¢iktigi goriilmiis, kaydedilen bu
degisikliklerin boyarmaddenin de yapisinda bulunan —SO3 gruplarinin asimetrik gerilme
titresimleri ve C-N, C-O gerilme titresimleri nedeniyle ortaya ¢ikmis olabilecegi

diisiiniilmistiir.

NS hiicrelerinin passive olarak atik c¢ay yapraklarina immobilize edilmesi
sonucunda biyosorbanin kizil Otesi frekans degerlerinde farkliliklar gdzlenmistir.
Serbest hiicrede 3431 cm de gorillen pikin 3294 cm e kaymasi ve siddetinin
azalmasi, 2926 cm ve 1234 cm Pde siddet artis1, 1655 cm 1531 cm 2, 1452 cm t'de
kayma ve siddet artist ile 1381 cm * ve 1043 cm *’de kayma oldugu belirlenmistir. Bu
degisikliklere ek olarak immobilizasyon islemi sonrasi, 1157 cm* ve 1072 cm ’deki
yeni piklerin ortaya cikmasi, cay yapraklarinin yapisindaki —-SO3; ve C-C, C=0
gruplarinin gerilme titresimlerine ait olabilecegini diisiindiirmektedir.  Bu analiz
sonuglart ile ¢ay yapraklar1 kullanilarak yapilmis farkli calismalar degerlendirildiginde
ise benzer bulgularin elde edildigi goriilmiistir (Eroglu et.al., 2006; Malkoc and
Nuhoglu, 2006; Uddin et.al., 2009; Nasuha et.al., 2010; Shah et.al., 2012; Albadarin
etal., 2013). INS biyokiitlesinin RV1 biyosorpsiyonu sonrasi kizil &tesi frekans

degerleri incelendiginde, sorbat molekiillerinin biyosorpsiyonu 6ncesi 3294 cm?, 1531
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cm ™, 1157 cm “deki piklerin sirasiyla 3383 cm ™, 1543 cm ™ ve 1149 cm Ve kaydig;,
1543 cm * ile 1452 cm " deki piklerin ise siddetlerinin azaldig1 goriilmiistiir.

Yizeyinin Fe3Oy, ile kaplanmasiyla elde edilen MNS biyosorbanina ait kizil 6tesi
frekans degerleri ile serbest hiicreye ait degerler karsilastirildiginda, NS ile yapilan
analizde 3431 cm™, 1557 cm ™, 1450 cm* ve 1408 cm “deki piklerin sirasiyla 3420
cmt, 1533 cm?}, 1441 cm™t ve 1339 cm Ve kaydig, ayrica 3420 cm “’deki pikin
siddetinin azaldigi, 2922 cm?, 1533 cm, 1441 cm* ve 1339 cm “’de piklerin
siddetlerinin artmus oldugu gdzlenmistir. Bunlarin disinda 573 cm *’de yeni ve oldukca
siddetli bir pikin ortaya ¢iktigi dikkat ¢ekmektedir. Bu pikin biyosorban yiizeyinde
bulunan Fe-O baglarinin gerilme titresimleri sonucu olustugu diisiiniilmiis ve benzer
Ozellikte materyallerle yapilan ¢alismalar ile karsilastirilarak yapilan degerlendirmemiz
dogrulanmistir (Rao et.al., 2013; Zhang et.al., 2013b; Peng et.al., 2014; Sadeghi et.al.,
2014; Venkateswarlu et.al., baskida). MNS biyosorbani ile boyarmadde biyosorpsiyonu
sonrast kizil Gtesi frekans degerlerinde ise 3425 cm™* ve 1342 cm “deki piklerin
kaydig1 ve siddetlerinin arttigi, 2907 cm ’de bulunan pikin kaydigi ve siddetinin
azaldig, 1434 cm* ve 575 cm “’deki piklerin siddetlerinin azaldigi ve 1028 cm *deki
pikin kaydig1 belirlenmistir.

MINS biyosorbanimnin 3421 cm %, 2903 cm *, 1638 cm %, 1512 cm ™, 1437 cm ?,
1238 cm™, 1143 cm™?, 1074 cm™* ve 575 cm “de pikler verdigi gozlenmistir. 2903
cm*, 1512 cm™}, 1074 cm™ piklerinin RV1 biyosorpsiyonu sonrasi sirastyla, 2920
cmt, 1526 cm * ve 1042 cm Y’e kaydigi ve siddetlerinin arttigi, 1437 cm *’deki pikin
1445 cm e kaydig1 ve siddetinin azaldigy, 1238 cm* ve 1143 cm *’de bulunan piklerin
ise sirastyla 1221 cm™ ve 1155 cm Ve kaydig1 belirlenmistir. Tiim bu degisiklikler ile
birlikte biyosorpsiyon sonrasinda 1339 cm *’de yeni bir pikin varlig1 ise boyarmaddenin
yapisindaki C-N, C-O, S=0 gruplarinin gerilme titresimleri sonucunda ortaya ¢iktigini
distindiirmuistir.  Ylzeyi Fe;O, ile kaplanan bu biyosorbanin Fe-O gerilme
titresimlerine ait pikleri siire¢ 6ncesi 575 cm “’de, siire¢ sonrasinda ise 577 cm ’'de

kaydedilmistir.
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Biyosorbentlere ait tiim FTIR analizi géz Oniine alindiginda, biyosorpsiyon
sonrasinda bazi piklerin kaymasi, siddetlerinin degismesi veya tamamen kaybolmasi,
biyosorbentlerin yiizeyinde bulunan fonksiyonel gruplarin, RV1 biyosorpsiyonunda
etkili oldugunu distindirmektedir. Biyokitle yizeyinde bulunan sellloz, kitin, kitosan,
protein, lignin, lipit ve nikleik asit gibi bilesenlerin sorbat molekiilleri baglama gibi
Ozelliklere sahip oldugu bilinmekle birlikte, biyosorpsiyonda aktif olan fonksiyonel
gruplarin kaynagi kesin olarak belirlenememektedir (Abdolali et.al., 2014; He and
Chen, 2014; Bosso et.al., 2015).

Calismamizda serbest, immobilize, manyetik ve manyetik immobilize
formlardaki biyosorbanlara ait FTIR spektrumlari, biyosorpsiyon ve modifikasyon
islemleri Oncesi ve sonrasi olarak incelendiginde ortaya ¢ikan pik kaymalari,
siddetlerinin ve frekanslarmin degismesi veya tamamen kaybolmasi, biyosorbanlarin
yiizeyinde bulunan fonksiyonel gruplarin, RV1 biyosorpsiyonunda etkili oldugunu
diistindiirmektedir. Biyokdtle ylzeyinde bulunan selloz, kitin, kitosan, protein, lignin
ve lipit gibi bilesenlerin sorbat molekiilleri baglama 6&zelliklerine sahip oldugu
bilinmekle birlikte, biyosorpsiyonda aktif olan fonksiyonel gruplarin kaynagi kesin
olarak belirlenememektedir (Abdolali et.al., 2014; He and Chen, 2014; Bosso et.al.,
2015).

6.13. SEM Analizi

Biyosorpsiyonda olasi sorban—Kirletici etkilesimlerini aydinlatabilmek i¢in SEM
analizi 6nemlidir. SEM goruntuleri biyosorban yiizeyi hakkinda fikir vermektedir.
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zoki "i‘"

Sekil 6.19. (a):NS; (b):INS; (c):MNS; (d):MINS biyosorbanlarina ait SEM goriintiileri

NS’nin daha 6nce kaydedilen (Kaynak, 2011), bu ¢alismamizda kaydedilen ve
Sekil 6.19°da verilen yiizey goriintiilerinden, biyosorban ylizeylerinin piiriizlii, kismi
gOzenekli ve genel olarak diizensiz yapida olduklarini séylemek miimkiindiir. Benzer
yuzey gorintileri literatirde Penicillium citrinum (Pang et.al., 2011), Aspergillus
fumigatus (Bhainsa et.al., 2009), Termitomyces clypeatus (Das and Guha, 2007),
Spirogyra sp. (Giiler and Sarioglu, 2013), Eichhornia crassipes (Komy et.al., 2013),
Posidonia oceanica (Alloucke et.al., 2011), kitosana immobilize edilmis Bacillus
subtilis (Liu et.al., 2013) ve daha bir¢ok biyosorban ile yapilan calismalarda rapor

edilmistir.
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BOLUM 7

SONUGC

Bu ¢alismada N. sitophila hucrelerinden serbest, immobilize, manyetik ve
manyetik immobilize formlarda biyosorbanlar hazirlanmis ve bu biyomateryallerin RV1

boyarmaddesine yonelik renk giderim kosullar1 aragtirilmistir.

NS, INS, MNS ve MINS biyosorbanlarinin kesikli sistemdeki RV1
biyosorpsiyon verimleri sirasiyla %97,54, %97,04, %97,75 ve %97,90 olarak tespit
edilmistir. Yine bu biyosorbanlarin siirekli sistemdeki verimleri ayn1 sirayla %99,20,
999,03, %99,05 ve %99,40 olarak belirlenmistir. Kaydedilen bu sonuglar, kullanilan
biyosorban sistemlerinin tiimiiniin sulu ortamdan RV1 gideriminde etkili oldugunu
gostermektedir. Bununla birlikte, bu biyosorbanlarin degisik tuz derisimlerine sahip
sulu ortamda biyosorpsiyon potansiyellerinde 6nemli bir etkilenme g6zlenmemesi,
gelistirilen biyosorban materyallerinin gercek uygulamalarda etkili bir sekilde

kullanilabilecekleri bir avantaj olarak degerlendirilebilir.

Fungal biyokitlenin atik ¢ay yapraklarina immobilize edilmesi ile serbest
biyokitleye gore daha az serbest hiicre kullanilarak biyosorpsiyon isleminin maliyeti
diistiriilmiis, ayn1 zamanda atik materyalin de degerlendirilmesi saglanmistir. Buna ek
olarak, immobilize biyosorbanin siirekli sistemde tekrar kullanilabilirliginin daha fazla
oldugu gorilmiistir. Bununla birlikte, gelistirilen tiim biyosorbanlarin 50
biyosorpsiyon—desorpsiyon dongiisii sonrasindaki performanslari literatiirde bulunan
caligmalarla karsilastirildiginda ise elde edilen verimlerin oldukg¢a carpici oldugunu
sOylemek mimkindur. Manyetik 6zellikteki fungal biyosorbanin islem sonrasi ¢6zelti
ortamindan miknatis yardimiyla kolay ayrilma avantaji manyetik immobilize
biyosorban igin de gegerlidir. Ayrica manyetik immobilize biyosorban, manyetik
fungal biyosorbana gore daha az serbest hiicreye sahip oldugundan daha ekonomik

olarak elde edilebilmektedir.
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Gelistirilen biyosorban sistemlerinin hem gergek hem de sentetik atiksularda
yilksek performansa sahip olmasi, bu materyallerin atiksu ortaminda da etkin
olabileceklerini gostermektedir. Surekli sistemde kirilma noktasi incelenen biyosorban
sistemleri icerisinde MINS biyomateryali, uzun sirede yiiksek biyosorpsiyon verimini
korudugundan gelistirilen bu materyalin endiistriyel 6l¢ekte kullanima uygun oldugu

diisiiniilmektedir.

Calismamizda elde edilen sonuglar genel olarak degerlendirildiginde, gelistirilen
biyosorbanlarin sulu ortamdan RV1’den kaynakli rengin gideriminde ucuz, etkili ve

yiiksek performansh alternatifler olabilecegi sdylenebilir.
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