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OZET

Agir metallerin farkli kaynaklardan dogal sulara birakilmasi, su ortaminda ciddi
sonuglar dogurmaktadir. Agir metallerin toksik dogalarindan dolayi, bu Kirleticileri i¢eren
atiksularin neden oldugu su kirliliginin siddetinin azaltilmas1 i¢in etkili giderim
sistemlerinin arastirilmasit ve gelistirilmesi gereklidir. Bu baglamda biyosorpsiyon
kontamine atiksulardan agir metal kirleticilerinin giderimini de igeren etkili bir prosestir.
Bu alanda immobilize biyosorbanlarin kullanimina yonelik ¢alismalar dikkat ¢ekmektedir.
Bu c¢alismada, Phlebia gigantea hiicrelerinin muz kabugundan elde edilen biyokiitle
lizerine pasif immobilizasyonu yoluyla alternatif bir immobilize biyosorban hazirlanmistir.
Biyomateryalin biyosorpsiyon ozellikleri, hedef toksik agir metal Pb?* icin Kkesikli ve
stirekli akig sistemlerinde aragtirilmigtir. Baslangic pH’s1, biyosorban miktari, giderim
siresi ve akis hizi deneysel parametreleri belirlenmistir. Biyosorpsiyon prosesinin
dinamikleri kinetik ve izoterm calismalariyla modellenmistir. Mekanizma analizi, kirilma
noktasi ve rejenerasyon ¢alismalarinin yani sira, gelistirilen materyalin gergek atiksuda
kullanim potansiyeli test edilmistir. Sonug olarak, kontamine sulu ortamdan Pb?*

giderimine yonelik immobilize formda yeni bir biyomateryal 6nerilmistir.

Anahtar kelimeler: Biyosorpsiyon, Kursun, Phlebia gigantea, Pasif immobilize
biyosorban
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SUMMARY

Release of heavy metals into natural waters from different sources brings severe
consequences to aquatic environment. Due to the toxic nature of heavy metals, it is
necessary to investigate and improve effective treatment sytstems to reduce severity of
water pollution caused by wastewaters containing these pollutant. In this context,
biosorption is an effective process that involves the removal of metal pollutants from
contaminated effluents. Immobilized biosorbents gained a considerable attention in this
field. In the present study new immobilized biosorbent was prepared by passive
immobilization of Phlebia gigantea cells on the banana peel biomass as a natural matrix.
The biosorption characteristics of the new biomaterial were investigated for the highly
toxic heavy metal Pb?* in the batch and dynamic flow mode sorption. Experimental
parameters of initial pH, biosorbent amount, contact time and flow rate were examined.
Biosorption dynamics were modelled by kinetic and isotherm studies. In addition to
mechanism analysis, breakthrough and regeneration studies, the biosorption potential of
immobilized biomaterial was tested in real wastewater. Overall, a new immobilized
biomaterial was suggested as a potential biosorbent agent for the removal of Pb?* from

aquatic media.

Keywords: Biosorption, Lead, Phlebia gigantea, Passive immobilized biomass
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1. GIRIS VE AMAC

Giiniimiizde agir metallerin neden oldugu kirlilik, bu kirleticilerin besin zincirinde
meydana getirdigi toksisite ve biyobirikim o6zellikleri sebebiyle ciddi boyutta saglik ve
gevre problemlerine yol acarak tiim diinyayi ilgilendiren 6nemli bir ¢evresel sorun haline
gelmistir (Verma vd., 2016). Metabolik etkileri maruziyet siddeti ile yakindan ilgili olan
agir metal kirleticiler arasinda 6zellikle kursun, sudaki diisiik konsantrasyonlarda bile en
toksik metallerden biri olarak bilinir (Tasar vd., 2014). Kursunun ¢evresel kirlilik agisindan
ana kaynaklar1 arasinda cesitli endiistriyel atiksularin yani sira, kursunlu benzin, maden ve
gaz enerji santrallerinden yayilan dumanlar da bulunmaktadir (Masoumi vd., 2016).
Kursunun insan saglig1 iizerinde anemi, hipertansiyon, 6grenme giicliigii, bobrek hasari

gibi toksik etkileri mevcuttur (Alipanahpour Dil vd., 2017).

Endiistriyel atiksulardan kursun iyonlarimin uzaklastirilmasi icin, iyon degisimi,
filtrasyon, ¢oktiirme, ters osmoz, buharlastirma, elektrokimyasal aritim ve aktif karbon
adsorpsiyonu gibi geleneksel aritim yontemleri kullanilmaktadir. Fakat bu geleneksel
aritim yontemlerinin diisiikk derisimli kursun ortamlarinda etkisiz kalabilmesi, aritimi
zorlastiran biiyilk miktarlarda c¢amur iiretmeleri ve pahali olmalari gibi O6nemli

dezavantajlar1 da s6z konusudur (Verma vd., 2016).

Son yillarda, biyosorpsiyon ekonomik ve g¢evre dostu ozellikleriyle alternatif bir
aritim yontemi haline gelmistir. Biyosorpsiyon ile organik ve inorganik kirleticilerin sulu
cozeltilerden istenilen diisiik derisimlere kadar uzaklagsmasi miimkiin olmaktadir (Golie ve
Upadhyayula, 2017). Biyosorpsiyon yoluyla sulu ortamdan agir metal gideriminde fungus,
bakteri, alg, hayvansal materyaller, endiistriyel ve tarimsal atiklar gibi diisiik maliyetli ve
yenilenebilir biyokiitleler kullanilabilmektedir (Morosanu vd., 2017). Bu alanda kullanilan
biyomateryalerin sorpsiyon kapasiteleri zaman zaman vyetersiz kalabilmekte, pratik
kullanimda kati—sivi faz ayrimi sirasinda bazi zorluklar yasanabilmekte ve biyosorban
materyalde kayiplar da olabilmektedir. Biyomateryallerin kullaniminda s6z konusu
olabilen bu tiir teknik problemler, son déonemde alandaki arastirmalar1 biyomateryallerin
Ozelliklerinin iyilestirilmesine odaklamistir. Bu amagla uygulanan islemlerden biri olarak

one ¢ikan yontemlerden biri de immobilizasyondur. Immobilizasyon, dogal veya sentetik



malzemelerin destek materyali olarak kullanildigi ve mikrobiyal hiicrelerin bu destekte
sabitlendigi bir yontemdir. Tiim biyoteknolojik uygulamalarda immobilize biyosorbanlarin
maksimum dayanikliliga sahip olmalari, eger iiriin olusmussa hiicrelerden iiriinlerin kolay
ayrilmalari, ¢evresel sartlardan etkilenmemeleri, siirekli akis sisteminde diisiik akis dirence

sahip olmalar1 gibi 6nemli avantajlart bulunmaktadir (Al-Rub vd., 2004).

Bu ¢alismada, Phlebia gigantea hiicreleri, immobilizasyon destek materyali olarak
muz kabugundan hazirlanan biyokiitle {izerine pasif olarak immobilize edilmis ve
immobilize biyosorbanin Pb?* biyosorpsiyon potansiyeli degerlendirilmistir. S6z konusu
toksik agir metalin sulu ortamdan uzaklastirilmasina yonelik biyosorpsiyon kosullari
kesikli ve siirekli sistemlerde arastirilarak biyosorpsiyon i¢in en uygun baslangic pH
degeri, biyosorban miktari, baslangi¢ metal iyonu derisimi, biyosorpsiyon denge siiresi ve
akig hizi parametreleri belirlenmis ve biyosorpsiyonun dinamikleri kinetik ve izoterm
caligmalariyla  degerlendirilmistir. ~ Metal-biyomateryal  etkilesimininde  Kinetik
modellemeye dayanan mekanizma aydinlatilmasina yonelik c¢alismalara ilave olarak,
gelistirilen biyomateryalin gercek atiksudaki biyosorpsiyon performansi incelenmis ve
rejenerasyon potansiyeli degerlendirilmistir. Kullanilacak fungal hiicrelerin biyosorpsiyon
Ozelligine ait bir veriye literatiirede rastlanmamustir. Sonuglarin bu anlamda bir ilk
niteliginde olmasinin yani sira hazirlanan biyosorbanin dogal bir destekte immobilize
edilmis olmasi1 da ¢aligmada kullanilan atik biyokiitlenin degerlendirilmesini de igeren ayri
bir yenilik niteligindedir. Sonugta, planlanan ¢alismada, sulu ortamdan Pb%* iyonlarinin

giderimine yonelik etkili, ¢cevre dostu, ekonomik ve yeni bir alternatif biyomateryal

sunulmustur.



2. LITERATUR ARASTIRMASI

Biyosorpsiyon alanindaki ilk bulgulardan biri 1970’lerin basinda, niikleer
santralden ¢ikan atiksudaki radyoaktif elementlerin birka¢ alg tiirii tizerinde birikim
gostermesidir. Giiniimiize kadar artarak devam eden arastirmalar biyosorpsiyonun,
agir metalleri sulu ¢ozeltilerden uzaklastirilmasi adina timit verici ve uygun maliyetli
bir teknoloji oldugunu goéstermektedir (Sheng vd., 2007; He ve Chen, 2014). Bu
alanda, serbest ve immobilize formda pek ¢ok biyosorban bagta agir metaller olmak

tizere cesitli kirleticilerin sulu ortamdan uzaklastirilmasinda basariyla kullanilmistir.

Hassan vd. (2018), avakado meyvesinden izole edilen ve Neopestalotiopsis
clavispora olarak tanimlanan fungal izolat1 Cd?** ve Zn?* iyonlarinin biyosorpsiyonu
icin kullanmuglardir. Calismada Langmuir izoterm modelinden hesaplanan maksimum
biyosorpsiyon kapasitesi degerleri Cd?* icin 185 +0,25, Zn?* i¢in 153+0,18 mg g™
olarak bildirilmistir. Bu degerler ve elde edilen belirlilik katsayilar1 degerleri 1s181inda
Freundlich izoterm modeline gore Langmuir izoterm modelinin daha uygun oldugu
tespit edilmis, agir metallerin sulu ¢ozeltilerden uzaklastirilmasi igin bu biyokiitlenin

kullanilabilirligi gosterilmistir.

Zhang vd. (2017), yayilimi olduk¢a yiiksek Kanada altinbasak otundan
hazirlanan biyokiitleyi Cd?* biyosorpsiyonu igin kullanmislardir. En uygun biyokiitle
miktar1 (0,59 L), pH (6,0) ve siirede (240 dk) gerceklestirilen calismalardan elde
ettikleri sonuglarin Langmuir izoterm modeli ve yalanci—ikinci—dereceden kinetik
modeli ile uyumlu oldugunu bildirmislerdir. Bu ¢alismada termodinamik analizler ise
negatif entalpi ve entropi degerlerini vermistir. Biyokiitlenin yenilebilirligi HCI ile test
edilmis ve 4 tur sonrasinda biyosorpsiyon veriminin ¢ok diigmedigi de ortaya
konmustur. Bu ¢aligmalar sonucunda Cd?* biyosorpsiyonu igin dnerilen biyosorbanin

ekonomik bir alternatif oldugu belirtilmistir.

Kariuki vd. (2017) tarafindan yapilan bir baska ¢alismada, Cu®* ve Pb%*
biyosorpsiyonu i¢in Lepiota hystrix mantar1 biyokiitle olarak se¢ilmis, metal iyonlari

ile biyokiitle fonksiyonel gruplarmin etkilesimi Fourier Transform Infrared



4

Spektroskopisi (FTIR) ile analiz edilmistir. Cu?* i¢in 3,9, Pb* igin 8,9 mg g
maksimum  biyosorpsiyon  kapasiteleri  bildirilmis, biyosorpsiyon/desorpsiyon
calismalarinda 3 tur boyunca verim diisiisii gozlenmemistir. Bdylece bu agir metallerin
sulu ¢ozeltilerden uzaklastirilmasinda kullanilan biyokiitlenin uygulanabilir oldugu

ifade edilmistir.

Bagska bir ¢alismada, Saccharomyces cerevisiae hiicreleri CaCO3 ile modifiye
edilmis ve Pb?" ve Cd?* iyonlarmm biyosorpsiyonu arastirilmistir. Dogal maya
biyokiitlesi ile modifiye maya biyokiitlesinin biyosorpsiyon performanslarinin da
kiyaslandigi ¢alismada, modifiye biyokiitle verimsel agidan daha istiin performans
saglamistir. Yapilan bu calismalar ile Pb?" ve Cd?* biyosorpsiyonu icin alternatif bir
biyokiitle ortaya konmustur. (Ma vd., 2015).

Paduraru vd. (2015), biyodizel iiretimi sonucunda olusan kolza atigini, sulu
¢ozeltilerden Zn?* iyonlarim uzaklastirmak icin kullanmislardir. Atik biyokiitle
lizerine, Zn?* biyosorpsiyonu i¢in, baslangic pH degeri, biyokiitle miktari, baslangic
metal iyon derisimi, temas siiresi ve sicaklik parametrelerinin optimize edildigi
calismalar sonucunda, atiksulardan Zn?" iyonlarmin giderimi icin kolza atiginin etkili

bir biyokiitle olarak kullanilma olasiliginin yiiksek oldugu kanaatine varmiglardir.

Bertagnolli vd. (2014), Sargassum filipendula yosunundan aljinat
ekstraksiyonu sonrasinda kalan atik biyokiitle ile Cr®* ve Cr3¥* biyosorpsiyonu
calismislardir. Denge siiresinin Cr®" iyonlarinin Cr*"’e indirgenmesinden otiirii 24
saate kadar, Cr®* iyonlari igin ise birkag saat icerisinde gerceklestigini gdstermisler,
ayrica Taramali Elektron Mikroskobu—Enerji Dagilimli X Ismlari (SEM-EDX)
analizlerini de igeren ¢alismalarinda, metalin biyokiitle igerisinde homojen bir sekilde

sorplandigini ifade etmislerdir.

Mahmoud vd. (2016), Staphylococcus aureus bakterisini demir oksit ve ftalik
asit ile muamele ederek tasarladiklar1 manyetik biyosorbanin sulu ¢dzeltilerden Pb?*,
Ni2*, Cu?* iyonlarinin giderim potansiyelini arastirmislardir. Optimizasyonu saglamak
ve karsilagtirma yapabilmek adina hem serbest S. aureus hem de manyetik S. aureus

biyosorbanlarini ¢aligmalarinda kullanmislar, sonu¢ olarak manyetik S. aureus
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biyosorbaninin daha yiiksek giderim kapasitesine sahip oldugunu ve bu biyosorbanin
bu agir metaller arasinda da en yiiksek giderim kapasitesini Pb?* iyonlar1 icin

sergiledigini belirtmislerdir.

Sener vd. (2014) tarafindan yapilan bir caligmada, kurt pengesi bitkisi
sporopolenin biyopolimerinin nitrik asit ile 6n islemden gecirilmesiyle olusturulan
biyosorbanin Pb?* ve Cu?" biyosorpsiyon potansiyeli arastirilmistir. Biyosorpsiyon
kapasitesini  etkileyen c¢esitli parametreler, yiizey cevap yontemine dayali
Box—Behnken tasarimi kullanilarak optimize edilmistir. Sonug olarak bu biyosorbanin
Pb?* ve Cu?" iceren atiksularin aritilmasi igin uygun bir biyosorban oldugu ifade

edilmistir.

Yapilan bagka bir ¢alismada ise kabak lifleri iizerine immobilize edilmis
Phanerochaete chrysosporium ile Cr®* iyonlarimin biyosorpsiyonu arastirilmustir.
Serbest biyosorban ile kiyaslandiginda immobilize biyosorban ile daha yiiksek giderim
kapasitesi elde edilmis ve gergeklesen bu artisin immobilize biyosorbanin daha fazla

yiizey alanina sahip olmasiyla yakindan iliskili oldugu belirtilmistir (Verma vd.,
2014).

Li vd. (2008), yine kabak lifleri tizerine immobilize ettikleri Penicillium
simplicissimum ile Pb?* ve Cu?" iyonlarmim biyosorpsiyonunu arastirmislardir.
Sonuglarin yalanci—ikinci—dereceden kinetik modeli ve Langmuir izoterm modeli ile
uyumlu oldugu gosterilen bu calismada ayrica biyosorbanin tekrar kullanilabilirligi

test edilmis ve 5 biyosorpsiyon/desorpsiyon dongiisii gergeklestirilmistir.

Xiao—jing vd. (2014), mantar atiginin sodyum aljinat—polivinil alkol ile
immobilizasyonu ile elde edilen biyosorbanin sulu ortamdan Cu?" giderim
potansiyelini arastirmislar ve biyosorpsiyon verimine pH, sicaklik, baslangic Cu?*
derisiminin etkisini incelemislerdir. Elde edilen biyosorbanin SEM-EDX, X Ismi
Ksitalografisi (XRD) ve FTIR ile ylizey analizlerini ger¢eklestirmisler, biyosorpsiyon
siirecinin iyon degisimi, komplekslesme ve koordinasyon mekanizmalar1 ile
gerceklesebilecegini ve biyosorpsiyon igin kritik fonksiyonel gruplarin, hidroksil,

amid, fosfat ve karboksil gruplarinin oldugunu tespit etmislerdir. Diisiik maliyeti ve
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yiiksek giderim kapasitesi ile bu biyosorbanin atiksu aritiminda biiyiik bir potansiyele

sahip olabilecegi sonucuna ulagsmislardir.

Yapilan bagka bir ¢alismada Ahmad vd. (2014), Bacillus subtilis bakteriyal
kiiltiirden hazirlanan biyokiitleyi sodyum aljinat ile immobilizasyonunu saglamislar ve
hazirladiklar1  immobilize  biyosorbanin  Cd?*  biyosorpsiyon  performansini
arastirmiglardir. Biyosorpsiyon tasarimi i¢in yapay sinir ag1 modelini uygulamislar ve
0,997 gibi yiiksek belirlilik katsayisi degeri ile bu modelin uygulanabilirligini
gostermislerdir. Yaptiklar1 FTIR analizleri ile hidroksil, karboksil, amin ve amid gibi
fonksiyonel gruplarin Cd?* iyonlarinin biyosorbana baglanmasinda rolii oldugunu
ortaya koymuslardir. Ayrica tekrar kullamima yonelik biyosorpsiyon/desorpsiyon
calismalarim1 5 tur gerceklestirerek endiistriyel Olgekte bu  biyosorbanin

kullanilabilirligini ispatlamiglardir.

Aksu vd. (1998), yesil bir alg tiiri olan Chlorella vulgaris ile Ca-aljinat ve
agaroz biyopolimerinin ayr1 ayri immobilizasyonu ile elde edilen biyosorbanlarla
karsilastirmali olarak Cu?" iyonunun biyosorpsiyon c¢alismalar1 gerceklestirmisler,

2+

yapilan bu calismada agaroz ile immobilize biyosorbanin Cu“" i¢in biyosorpsiyon

performansinin digerlerine kiyasla daha iy1 oldugu sonucuna ulasmislardir.

Jin vd. (2018), siirekli sistemde kolon tikanikliginin 6niine gegebilmek adina
Pleurotus ostreatus Dbiyokiitlesini sodyum aljinat ile immobilizasyonunu
gergeklestirmis ve bu biyosorbanla Cd?* giderim kapasitesini arastirmislardir. SEM—
EDX, FTIR ve XRD analizleri ile karakterizasyon ¢alismalar1 sonucunda, siirecin iyon
degisimi, komplekslesme ve koordinasyon mekanizmalar: ile gerceklestigini ayrica
hidroksil, karboksil, amin, amid ve siilfat gruplarmin bu biyosorban ile Cd?*

biyosorpsiyon siirecinde etkili oldugunu tespit etmislerdir.

Baska bir calismada ise Ni vd. (2012), Cu®" iyonlarinin giderim ve geri
kazanim yeteneklerini aragtirmak i¢in Pseudomonas putida bakteriyal hiicreler ile
volkanik kaya matriksinin immobilizasyonunu gerceklestirmislerdir. 22,23 mg g
maksimum giderim kapasitesi ve 5 tur biyosorpsiyon/desorpsiyon dongiisii ile

immobilize biyosorbanin Cu?* iyonlarini giderim ve geri kazanim kapasitesi oldugunu
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gostermislerdir. Yaptiklar1 bu ¢alismada, immobilize biyosorban ile hem mekanik
mukavemeti hem de biyosorpsiyon performans: gelistirdiklerini ve bu sayede

endiistriyel Olgekte potansiyel bir biyosorban olabilecegini géstermislerdir.

Sonu¢ olarak biyosorpsiyon hizla gelismekte olan bir teknoloji olup bu
teknolojinin pratik uygulamalara daha kolay tasinabilmesi acisindan bu alanda ¢ok

daha fazla calisma yapilmasi gerekmektedir.



3. AGIR METALLER VE ETKIiLERIi

Insanoglunun yeryiizii iizerinde en eski zamanlara uzanan yasaminda metal
isimlerini i¢inde barindiran ¢aglar mevcuttur. Bu yiizden agir metal kirliliginin de bu
donemlerde basladigi diisiiniilmektedir. Ger¢cek anlamda metal kullanimi ise sanayi
devrimi ile birlikte ciddi anlamda c¢ogalmistir. Giiniimiizde ise c¢evrede agir metallerin
kontrolsiiz bir sekilde yayginlagsmasi herkes tarafindan farkedilecek boyutlara ulagsmistir.
Cevrede, agir metallerin birikmesi, yasam formlar1 iizerinde zehirleyici etkilere neden
olmakta ve canli yasam alanlarin1 smirlamaktadir. Dogal yollarin yani sira ozellikle
endiistriyel faaliyetler sonucunda ¢evreye yayilan agir metaller toprak, hava ve suda kirlilik

unsuru olarak énemli bir tehdit olusturmaktadir (Wase ve Forster, 2002).

3.1. Endiistriyel Atiksularda Agir Metal Kirliliginin Kaynaklari

Agir metaller, 5 g cm>’den daha biiyilk yogunluga sahip elementler olarak
tanimlanabilir (Kaplan, 2013). Modern yasam kalitesini desteklemek igin agir metallerin
yaygin kullanimi, beraberinde 6nemli bir ¢evre kirliligi sonucunu da getirmektedir (Naja
ve Volesky, 2011). Sanayilesme ve insan faaliyetlerinin artis1 ile birlikte atiksulardaki agir
metal kirliligi ciddi boyutlara ulagsmistir. Dogada (erezyona ugramis mineraller, cevher
yataklarimin sizintilari, volkanik iriinler vb.) ve endiistriyel atiksularda (metal sanayi,
madencilik, petrol aritimi, otomobil, akii, kaplama sanayi, fotografc¢ilik, tarimsal akintilar,
asit yagmurlar1 vb.) bulunan agir metaller suyun hareketliliginden dolay1 ekosistemdeki
mevcut sularin inorganik olarak kirlenmesine neden olur. Kadmiyum, civa, bakir, nikel,
krom, arsenik, ¢inko ve kursun bu agir metallerden ilk akla gelenler arasindadir (Kapoor,

1998; Yan, 2001; Doble ve Kumar, 2005; Veera, 2013).

3.2. Agir Metallerin Canlilara ve Cevreye Etkileri

Toksikolojik arastirmalar agir metallerin insan sagligina, hayvanlara ve bitkilere
kars1 tehdit olusturdugunu gostermektedir (Al Hawari, 2004). Organik bilesiklerin aksine
agir metaller girdikleri dokularda uzun siire kalic1 olabilirler (Wang, 2003). Biyolojik

yasam dongiisiinde biyotik ve abiyotik bilesenlerde baslayan agir metal kontaminasyonu
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besin zincirinde ilerleyip insana kadar ulasarak olumsuz etkilere sebep olur. Metallerin
zehirleyici etkisi esas olarak enzimlerde ve proteinlerde yaygin olarak bulunan siilfidril
gruplarina  kars1 giliglii ilgilerinden kaynaklanmaktadir. Enzimlerin aktivitelerini,
proteinlerin fonksiyonlarini ve hiicresel tasmimlari bu 6nemli fonksiyonel gruplara
baglanarak engelleyici etki gostermektedirler. Agir metallerin zehirliligi metalin tiird,
fiziksel ve kimyasal durumu, maruz kalma sekli, siiresi, dozu, metabolizma igerisindeki
emilimi, dagilimi, zamana bagh degisimi, maruz kalanin beslenme durumu, SOSyo—
ekonomik diizeyi ve yas1 gibi faktorlere baglidir (Contreras, 2003; Chojnacka, 2009;
Ferrante vd., 2013).

Agir metaller yerkiirenin dogal bilesenlerinden oldugu icin yok olmazlar. Insan
biinyesine gegisleri besin, hava ve su yoluyladir. Bakir, ¢inko gibi metaller insan
metabolizmasinin temel ihtiyaclari olmasina ragmen yiiksek derisimlerde kursun, nikel,
kadmiyum metalleri gibi zehirleyici etkide bulunurlar (Veera, 2013). Maruz kalma
durumlarma goére agir metaller neredeyse tiim organlarda zarara sebep olabilirler.
Cogunlukla merkezi sinir sistemi, kalp—damar sistemi ve kok hiicre yapilarinda hasara yol
acabildikleri gibi viicuda alindiktan sonra karaciger, bobrek, yumusak dokular ve saglarda

birikme egilimi gosterirler (Ferrante vd., 2013).

Ornegin, kadmiyum, diisiik konsantrasyonlarda dahi fazlasiyla zehirleyici etki
gosterebilen agir metallerden biridir. Yerkabugunda c¢inko ile birlikte bulunur. Her yil
yaklasik 25.000 ton kadmiyum c¢evreye salinmaktadir. Bu miktarin yarisini, asman
kayalarin nehir sularina karigsmasi, orman yanginlar1 ve yanardaglarin havaya salinmasi
olustururken geri kalan miktar1 ise madencilik, alagim, elektro kaplama, pil {iretimi, plastik
gibi faaliyetler meydana getirmektedir. Suni fosfat giibrelerinin iiretilmesi ise kadmiyum
kirliliginin baska énemli kaynagimi olusturmaktadir (Kadali, 2013). Kadmiyum 15-30 yil
gibi ¢ok uzun bir yarilanma Oomriine sahiptir. Bu sebeple viicuttan atilma orani oldukca
diisiik oldugundan kan, bobrek ve cigerlerde birikmeye neden olur. Japonya’da 1950’lerde
piring tarlalarinin sulanmasinda kullanilan kadmiyumla kirlenmis suyu igen ¢iftciler
arasinda Itai Itai hastaligt bu metalin bilinen en biiylik olumsuz etkisi olarak rapor

edilmistir (Ferrante vd., 2013).
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Bakir ¢evrede dogal olarak bulunan yaygin metaller arasindadir. Metal iiretimi,
madencilik, ahsap ve fosfath giibre iiretimi bakirin g¢evreye birakilmasina neden olan
kaynaklardan bazilaridir (Kadali, 2013). Ayrica bakir insan viicudu igin gerekli
maddelerden biridir fakat; yiiksek dozlarda anemi, karaciger, bobrek, mide ve
bagirsaklarda tahrise neden olur. Asir1 maruziyet durumunda ise Wilson hastaligina yol

acar (Veera, 2013).

Nikel kirliliginin ana kaynaklar1 ise enerji santralleri ve ¢op yakma tesisleri olarak
gosterilebilir (Kadali, 2013). Insan viicudunun kirmizi kan hiicreleri iiretebilmesi igin nikel
gereklidir. Ancak asir1 miktarlart kilo kaybi, kalp, cilt ve karaciger hasarina sebebiyet

verebilmektedir (Veera, 2013).

3.3. Mutajenik ve Kanserojenik Metaller

Mutajen, canli hiicrelerin biitiinligiinii, islevlerini, iliskilerini belirlemek ve
stirdiirmek icin kullanilan bilgilerin kalic1 olarak degistirdigi bir siiregtir. Mutajenik hasar,
yiiksek enerjili radyasyonun emilmesinden, kimyasallarla reaksiyondan veya bir viriis
etkilesiminden kaynaklanabilir (Duffus vd., 1996). Replikasyon asamasinda DNA
zincirlerinin agilmasi ve yeniden birlesmesinden, sirastyla Mg?* ve Ca?* metal iyonlarmin
aktivitesi sorumludur. Agir metaller (As®*, Pb?") bu yeniden birlesme reaksiyonunda Ca?*
iyonunun yerine gegerek onun gibi hareket ederler. Agir metaller tiimdr olusumunu
desteklemektedir. Tek baslarina mutajenik olmamalarina ragmen hiicrede DNA yapisina
hasar verecek ajanlar olarak mutajenik etkiye neden olurlar (Hirata vd., 2011; Ferrante vd.,
2013).

Genotoksisite, DNA ve hiicrenin yapisi ile olan etkilesimi ifade eden daha genis bir
terimdir. Kanserojeniklerin ¢ogu genotoksik olabilir fakat genotoksik ajanlarin hepsi
kanserojen olmak zorunda degildir. As®", Cr%*, Cd?*, Pb?* agir metallerinin DNA {izerinde

etkileri oldugu rapor edilmistir (Hirata vd., 2010; Ferrante vd., 2013).

Cesitli epidemiyolojik ¢alismalar agir metallere maruziyetinin canlilar iizerinde
toksik oldugu kadar kanserojen etkilere de sahip oldugunu ortaya koymustur (Valko vd.,
2005). Ornegin, fizyolojik olmayan sartlar altinda artan bakir diizeyleri, gogiis, akciger,
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mide, 10semi gibi ¢esitli kanser tiplerinin gelismesinde rol almasi muhtemeldir. Ayrica
kanser hastalarinda bakir oranlarinin normal kisilere kiyasla daha yiliksek oldugu

belirtilmistir (Gupte ve Mumper, 2009).

Yiiksek dozlarda Cr®*, saglik agisindan biiyiik risklere sahiptir. Cr®" igeren i¢me
sularina maruz kalan insan ve hayvanlarda mide tiimorlerinde artis gozlemlenmistir.

6+>

Yapilan yeni ¢alismalarda Cr°"’nin, kromozom hasar1 ve mutasyonlara sebep olan biiyiik

bir potansiyele sahip oldugu ortaya ¢ikarilmistir (Reynolds vd., 2007).

3.4. Kursun ve Etkileri

Yerkabugunda volkanik emisyonlar ve jeokimyasal degisimler ¢evreyi etkilese de
kursun kirliliginin ana kaynagi insan aktivitesidir. Bes milyon yildan fazla stiredir stirekli
ve artarak kullannomindan dolayr kursun, ¢evreyi genis Olgekte etkilemektedir
(WHO, 2002). Atom numarasi 82, ortalama bagil atom kiitlesi 207,2 olan kursun +2 ve +4
degerliklere sahiptir. Parlak mavi beyaz renge sahip dogal kursun 204(%1,4), 206(%25,2),
207(%21,7), 208(%51,7) kararli izotoplarin karisimimndan meydana gelmektedir. Kursun
dretimi i¢in galen (kursun siilfiir) minerali yaygin olarak kullanilirken diger onemli
mineralleri de seriisit (kursun karbonat) ve anglesit (kursun siilfat) olusturmaktadir

(Humans, 2006).

3.4.1. Kursun kaynaklari ve maruz kalma yollari

Kursun eski caglardan bu yana kullanilan ve biyolojik olarak bozunmayan bir
element olarak, ¢evresel kirlilik boyutu siirekli artan ve canlilig1 biiyiik oranda tehdit eden
bir metaldir. Antik caglarda Romalilar, ilk olarak su dagitimini saglamak i¢in kursunu su
borular1 yapiminda, mutfak esyalar1 iiretiminde hatta pigment olarak kursundan
yararlanmiglardir. Kursun asetat, sarap ve elma suyu ig¢in tatlandirict olarak ve aym
zamanda cesitli hastaliklarin tedavisinde tipta da kullanilmistir. 16—19. yiizyillar1 arasi
kursunun oldukc¢a genis yelpazede (¢anak ¢Omlek, boru, tekne, cam imalati, silah
endiistrisi, pigmentlerin yayginlasmasi, kitaplarin basilmast vb.) kullanimi, kursun

zehirlenmesine yol agabilen 6nemli bir sorundu (Kocsis ve Molnar, 2009).
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Korozyona kars1 yiiksek dayanikliligi, yumusakligi, diisiik erime noktasi, yiiksek
yogunlugu ve nispeten disiik iletkenligi gibi Ozellikleriyle kursun oldukca genis
endiistriyel kullanim alanlarina giiniimiizde de sahiptir. Kursun kirliliginin ana
kaynaklarini, kursunlu benzin, kursun tabanl boyalar, pil, kablo kaplama, alasim, seramik,
ince kristal cam, cephane, korozif dayanikli malzeme ve bazi endiistriyel atiklar

olusturmaktadir (Humans, 2006).

Kursunlu benzin kullanimi 1976 yilinda Amerika Birlesik Devletleri’nde(ABD)
yasaklanmis ve havadaki kursun konsantrasyonunda oOnemli Olgiide azalma meydana
gelmis olmasina ragmen kursunlu benzin kullanimina izin verilen bazi tilkeler hala
mevceuttur. Kursunlu benzinin yillarca kullanimi toprakta biiylik miktarda kursun
birikimine sebebiyet vermistir (Zahrzewski ve Zakrzewski, 2002). Kursuna maruz kalma
durumu iilkeden iilkeye degisiklik gosterebilir. Ornegin, ABD’de, bu maruziyet benzin ve
boyadan su dagitim sistemleri ve tesisatlara kayarken, Meksika’da ise seramik, kursun

maruziyetinin 6nemli bir kaynagimi olusturmaktadir (WHO, 2002).

Topraga karisan ve biriken kursun, sizintilarla yiizey ve yeraltt sularimin
kirlenmesine neden olabildigi gibi su kaynag: kirli olmasa dahi kursun, borulardan veya
boru lehimlerinden de suya karigabilir. Bu ylizden son zamanlarda sudaki kursun kirliligi
biiyiik endise kaynagi haline gelmistir (Zahrzewski ve Zakrzewski, 2002). Diinya saglik
orgiti (WHO) i¢me sulart i¢in izin verilen kursun derisimini 0,01 mg/L olarak

belirlemistir (Ferrante vd., 2013).

Son epidemiyolojik c¢aligmalar, yetiskinlerin kan seviyelerine gore kursun
maruziyetlerinin %94 {inli mesleki maruziyet, %69 unu imalat, %19’unu insaat ve %7’sini

madencilik olusturmaktadir (Spaeth vd., 2010).
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3.4.2. Kursun toksisitesi ve sonuclari

Kursun, viicudun tiim sistem ve organlar lizerinde zararh etkilere sahiptir. Kursuna
maruz kalmak, maruziyetin seviyesine ve siiresine bagli olarak ¢ok c¢esitli biyolojik etkilere
neden olur. Uluslararasi Kanser Arastirmalart Ajansi (IARC), kursun ve inorganik
bilesiklerini muhtemel insan kanserojeni olarak 2A grubunda smiflandirmigtir (Kocsis ve

Molnar, 2009).

Birgok ¢alisma, kursunun toksisitesinin, farkli enzimatik sistemlere miidahalesine
bagli oldugu fikrini desteklemektedir. Genel olarak molekiiler siiregte kursun, toksik bir
ajan olarak {i¢ farkli davramista bulunabilir. Kursunun zehirleyici etkisinin ana
mekanizmalarindan biri, kursunun siibstitiie gruplarina olan biiyiik ilgisinden kaynaklanir.
Kursun cesitli elektron verici gruplara 6zellikle siilfidril gruplarina baglanarak protein
yapisinda ve enzimatik islevde degisikliklere neden olur. Kursun toksisitesinde ikinci
davranis sekli ise kursunun biyokimyasal ve biyofiziksel olarak benzer oldugu katyonlarin
gorev aldigi sistemlerde onlarin yerine geg¢mesidir (Kocsis ve Molnar, 2009).
Omegin, Ca®*" ile benzerligi sayesinde hiicre metabolizmasinin diizenlenmesinde
norotransmitterlerin salmimini kisitlayarak Ca?* reseptorlerine baglanir ve boylece protein
baglanma bolgelerine ve mitokondriye kalsiyum tasinmasini bloke eder. Bu sekilde hareket
ederek Ca®" iyonunun yerini alir (Guy vd., 1999). Viicutta hasara neden olabilecek iigiincii
davranis sekli ise tam olarak anlasilmamis bir mekanizma olup serbest radikallerin iiretimi
ile ilgili olarak niikleik asitlerde hasara neden olmasidir. Ornek olarak; glutatyon, DNA’ya
zarar verebilecek serbest radikalleri azaltan ve oksitlenmis diger antioksidanlari azaltip
temizleyici olarak islev goren bir antioksidandir. Kursun bu molekiil ile kompleks
olusturarak onu tiiketir ve bdylece glutatyon reaktif oksijen tiirlerini azaltamaz. Bu
durumun sonucunda DNA hasar1 olusabilmektedir (Kocsis ve Molnar, 2009). Bu etkilerin
sonucunda basta merkezi sinir sistemi ve bobrekler olmak {izere viicuttaki birgok doku ve

organellerde istenmeyen etkiler meydana gelebilmektedir (Guy vd., 1999).
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Kursun, solunum ve yutma yoluyla ayrica diisiik oranda deriden de viicuda alinir.
Bu durum sonucunda, ilgili kursun bilesiginin tiiriine, par¢cacik boyutuna, viicuttaki temas
yerine, o bolgedeki viicut 1sisinin asiditesine ve kisinin fizyolojik durumuna bagli olarak
degisik maruziyetlere yol acar (Humans, 2006). Viicuda alimi gergeklesen kursun, kan,
kemik ve yumusak dokulara dagilir ve buralarda birikir. Yarilanma 6mrii kanda bir haftayi,

yumusak dokularda aylari, kemikte ise 5—15 yil1 bulabilir (Spaeth vd., 2010).

Kursun maruziyetinden dogan saglik sorunlari, sanayilesmis toplumun en onemli
problemleri arasinda yer almaktadir. ABD’de altt milyondan fazla ana okulu diizeyindeki
cocugun ve dort yiiz bin fetiisiin kanlarindaki kursun seviyelerinin 0,0001 g L™ iizerinde
oldugu tespit edilmistir. Bu derisim diisiik gibi goziikse de sanayi Oncesi insanlarin
kanlarindaki kursun diizeyinden ylizlerce kat fazlasma denk gelmektedir (National
Research Council, 1993).

Kursun zehirlenmesi, organ sistemlerinin farkli sekillerde ve oranlarda
etkilenmesinden dolay1 cocuklar ile yetiskinler arasinda farklilik gosterebilmektedir.
Yetigkinlerde ¢ocuklara gore kursuna maruz kalma esigi daha yliksektir. Bu miktar
cocuklarda 0,0001 g Lt iken yetiskinlerde 0,0012-0,0015 g L >’nin ¢ok iizerine ¢ikabilir.
Ayrica, sosyo ekonomik durum, hastaliklara karsi diisiik direng sahibi olmak gibi
faktorlerden 6tiirli de bazi insanlar kursunun zehirleyici etkilerine kars1 daha savunmasizdir

(National Research Council, 1993).

Kursuna maruz kalmanin sonucunda ¢ocuklarda, davranissal bozukluklar, 6grenme
ve konsantrasyon gii¢liigii, zihinsel kapasitenin azalmasi gibi merkezi sinir sistemini
dogrudan etkileyen olumsuz sonuglara neden olmanin yanisira yetiskinlerde ise beyin ve
omurilik disinda kalan sinirleri etkilemektedir. Ayrica hipertansiyona, bobrek hasarina,

anemiye ve iireme bozukluklarina da sebep olmaktadir (Ferrante vd., 2013).
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4. ENDUSTRIYEL ATIKSULAR VE AGIR METALLERIN GiDERIM
YONTEMLERI

4.1. Endiistriyel Atiksular ve Ozellikleri

Su, yasamin vazgecilmez bir bilesenidir. Su kirliligi, dogal suyun fiziksel
(bulaniklik, renk, tat, koku vb.), kimyasal (inorganik tuzlar, asitler, bazlar, agir metaller,
fenoller, tarim ilaglar1 vb.) ve biyolojik (bakteri, viriis vb.) Ozelliklerinin degismesi
sonucunda su kalitesinin diismesi olarak tanimlanabilir. Dolayisiyla kirlenmis suyun

herhangi bir islemden gegmeden kullanilmasi uygun degildir (Srinivas, 2008).

Kiiresel 1sinma ve artan diinya niifusu ile birlikte su ihtiyaci, gereken her alanda
biiylik bir endise kaynagi haline gelmistir. Hizli sanayilesme ve sehirlesme, su igerisinde
toksik agir metal seviyelerinin yiikselmesine neden olmustur. Madencilik, metalurji,
demir—elik, elektroliz, fotografcilik gibi birgok sanayi dalinda agir metal igeren
endiistriyel atiksular olusmaktadir. Meydana gelen bu atiksularin kalitesi ve miktari,
endiistriyel faaliyetin tiliriine, kullanilan hammadelere, liretim prosesine gore degisiklik
gostermektedir. Agir metaller su icerisinde, serbest metal iyonlari, bilesikler,
organometalik kompleksler halinde ve elementel formlarda bulunabilirler. Bu maddeler
suda c¢oOziinebilir, kollodial bilesiklerle baglanti kurabilir, partikiillerle birlikte
bulunabilirler. Zararsiz {rlinlere doniistliriilebilen organik Kkirleticilerin aksine agir
metaller, daha pasif bir forma doniistiiriilemez ya da zehirsizlestirilemezler. Ayrica s6z
konusu endiistriyel faaliyetlerden iiretilen atiksular sadece cevresel etkilere neden olmakta
kalmayip ayni zamanda insan sagligi ve ekosistemi de tehdit etmektedir (Mara vd., 2003;
Doble ve Kumar, 2005; Srinivas, 2008; Sharma ve Sanghi, 2012).
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4.2. Agir Metallerin Uzaklastirilmasinda Geleneksel Aritim Yontemleri

Endiistriyel atiksulardan metal iyonlarinin uzaklastiriimasinda fiziksel, kimyasal ve
biyolojik yontemlerden faydalanilmaktadir. Iyon degisimi, ¢oktiirme, koagiilasyon ve
flokiilasyon, ylikseltgenme/indirgenme, elektrodiyaliz, membran ayirma ve adsorpsiyon
aritimda yaygin olarak kullanilan yontemlerdir. Bu yontemlerin ¢ogu o6zellikle metal
derisiminin diisiik oldugu durumlarda (yaklasik 1-100 mg L) etkisiz kalabilmektedir.
Yiiksek maliyetleri de bir diger dezavantajlaridir. (Wang, 2003; Sharma ve Sanghi, 2012).

4.2.1. Coktiirme

Atiksularda agir metaller, ¢oziinmiis formdadir ve kendiliginden kati duruma
gecemezler, ayrica bu atiksular nétr veya asidik pH degerine sahiptir. Coziinmiis yapida
olan agir metaller demir siilfiir, kalsiyum karbonat, sodyum karbonat, hidrojen siilfit,
kalsiyum hidroksit gibi ¢Oziniirliigii diisiik olan kimyasallarla c¢oktiiriilerek kati metal
bilesikleri elde edildigi gibi, suyun hidroksit iyon derisimi de ayarlanmis olur. Boylece agir

metaller ¢okeldikten sonra sudan kolaylikla uzaklastirilabilirler.

Atiksu icerisindeki agir metal derisimin diisiik olmasi kat1 metal ¢okeltilerin olusma
hizin1 yavaslatmasi bu yontemin verimliligini olumsuz etkilemektedir. Bu nedenle yontem
yiiksek agir metal derisimi igeren yiiksek miktardaki sularin aritiminda daha cok ise
yaramaktadir. Ayrica ¢ok miktarda toksik camur olusumu, camur atma maliyetinin artmasi,
kabul edilebilir seviyede aritim saglayabilmesi icin yiiksek miktarda kimyasala ihtiyag
duymasi gibi sikintilar bu yontemin diger dezavantajlaridir (Yang, 2000; Yan, 2001;
Antizar—Ladislao ve Sheikholeslami, 2011; Sharma ve Sanghi, 2012).
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4.2.2. Koagiilasyon ve flokiilasyon

Bu islemin temel prensibi koagiilan olarak adlandirilan bir kimyasal pihtilagtirict
(demir, magnezyum tuzlari) ilave ederek atiksu igerisinde askida kalmis veya ¢Oziinmiis
katilarin, kolloidal pargaciklara doniistiiriilmesidir. Flokiilasyonda ise, kararsizlastirilmig
bu pargaciklarin ortama yliksek molekiil agirlikli organik polimerlerin ilavesi ile yumaklar
halinde birleserek ¢okmesini saglayan siirectir (Kadali, 2013; Mishra, 2014; Tasdemir ve
Erdem, 2017).

Gelistirilmis ¢amur ¢oktiirme teknolojisi, susuzlastirma Ozellikleri, bakteri
inaktivasyon kabiliyeti, camur stabilitesi gibi avantajlara sahip olmasma ragmen bu
yontem atiksuyun tamamen aritimini saglayamaz ve baska yontemlere ihtiyag duyulur.
Buna ek olarak yiiksek miktarda camur olusumu ve kimyasal tiiketiminin fazla olmasi gibi
maliyeti arttirict dezavantajlara da sahiptir (Antizar—Ladislao ve Sheikholeslami, 2011; Fu
ve Wang, 2011; Purkayastha vd., 2014).

4.2.3. Yiikseltgenme/indirgenme

Atiksu igerisine yliikseltgeyici veya indirgeyici maddelerin ilavesiyle toksik
olmayan ya da diisiik toksik maddelere yiikseltgenen/indirgenen katilarin ¢okmesiyle
gerceklesen uzaklagtirma islemidir. Kursun, kadmiyum, krom, civa gibi agir metallerin
yiikseltgenerek birlikte c¢oktiiriilmesi i¢cin potasyum ferrat (VI) kullanilarak etkili bir
giderim gerceklestirilebilir. Yine de bu yontem tek basmna etkili degildir ve daha etkili
yontemlerin uygulamasindan 6nce atiksuda 6n islem olarak kullanilmaktadir (Sharma ve

Sanghi, 2012).

4.2.4.1yon degisimi

Atiksudaki ¢6zlinmiis iyonik tiirlerin uzaklastirilmast i¢in kullanilan kimyasal bir
aritma yontemidir. Hem anyonik hem de katyonik kirleticilerin uzaklastirilmasi iyon
degistirme islemleri ile gerceklestirilir (Harrison vd., 2001). Iyon degistirici regineler,
iyonlar1 yapisinda tutabilen gozeneklere sahiptir ve belirli iyonlar1 degis tokus yapabilen

polimer maddelerdir (Vemula, 2012). Degisim islemi sirasinda agir metal iyonlart,
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reginelerin iyon degisim yerlerinde bulunan katyonlarin yerine gecer (Yang, 2000).
Coktiirmenin aksine iyon degisiminde c¢amur {retimi Olmaz. Ayrica sonuglarin
giivenilirligi, hizli sonu¢ vermesi, kiiciik ve biiyiik tesislerde kullanim kolayligi, birgok
iyon degisim sisteminin mevcut olmasi gibi onemli avantajlar1 vardir (Cheremisinoff,

2001; Antizar—Ladislao ve Sheikholeslami, 2011).

Ancak iyon degistirici regineler pahalidir. Bu nedenle, maliyeti diisiirmek adina
iyon degisim siiregleri genellikle temiz veya diisiik derisimde agir metal igeren atiksulara
uygulanmasi halinde daha verimli olabilir (Niu, 2002). Ayrica iyon degistirme reginelerini
bozabilen maddelerin mevcut olmasi, askidaki katilarin uzaklastirilmast i¢in 6n aritim
islemlerine ihtiya¢ duyulmasi, uygun iyon degistirme reg¢inelerinin tiim agir metaller i¢in
mevecut olmamasit bu durumda maliyetin yiikselmesi bu yontemin kullanilabilirligini
kisitlayan etkenlerden birkagi olarak siralanabilir (Antizar—Ladislao ve Sheikholeslami,
2011; Vemula, 2012).

4.2.5.Membran prosesleri

Bu prosesler, sadece askidaki kat1 ve organik kirleticilerin uzaklastirilmasinda degil
aynt zamanda agir metaller gibi inorganik kirleticilerin giderilmesinde de etkili
yontemlerdir. Ortamdan uzaklagtirilmasi istenen pargaciklarin boyutlarina bagl olarak,
ultrafiltrasyon (UF), nanofiltrasyon (NF), reverse osmoz (RO), elektrodiyaliz (ED) gibi
cesitli membran filtrasyon kullanilmaktadir. Bu yontemlerin uygulanmasinda yiiksek
maliyet, yetersiz segicilik, yiiksek reaktif gereksinimi ve enerji ithtiyact sinirlayict etmenler

olarak siralanabilir (Antizar—Ladislao ve Sheikholeslami, 2011; Mohee ve Mudhoo, 2012).

Ters osmoz, osmotik basing iizerine kurulu bir ayirma yontemidir. G6zenek boyutu
2 nanometreden (nm) kiiciik yar1 gecirgen bir membranin bulundugu ortamda diisiik
derisimli kirletici barindiran ¢ozelti, yiiksek derisimli ¢ozeltiye dogru hareket ederek
osmotik basincit olusturur. Ters osmozda, yiiksek derisimli ¢ozelti tarafina osmotik
basingtan daha yiiksek bir basing uygulanarak su molekiillerinin diisiik derisimli ¢ozelti
tarafina gegmesi saglanir ve suyun kirleticiden ayrilmasi gerceklesir. Bu yontemle agir
metaller gibi iyonik Kkirleticiler genis derisim araliklarinda etkin bir sekilde

uzaklastirilirken ayn1 zamanda organik kirleticilerin giderimi de yiiksek verimle
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saglanabilmektedir. Bu yontemle petro kimyasallar, elektro kaplama, tekstil, komiir, kagit
gibi genis yelpazeye sahip endiistriyel faaliyetlerin atiksularinda aktif bir sekilde aritim
saglanmaktadir. (Gupta ve Ali, 2012; Vemula, 2012; Kadali, 2013).

Ultrafiltrasyon, gozenek boyutu (2-50 nm) ve molekiil agirhigma bagli olarak
askidaki katilarin, kolloidlerin, makromolekiillerin ve agir metallerin giderilmesi i¢in
molekiiler elek islevi goren yar1 gecirgen membranlarla uzaklastirma yontemidir. Bu
membranlar su molekiillerin ve diisiik molekiil agirlikli ¢6ziinen maddelerin gegisine izin
verir. Daha ¢ok otomobil fabrikalari, elektro kaplama gibi yogun agir metal igerigine sahip
atiksularin aritilmasinda kullanilan bir yontemdir. Bu igslemde kullanilan membranlarin
omri, sicaklik, pH ve kirlilikten etkilenebilir. Buna ek olarak, ters osmoza oranla daha
diisiik basing ve daha az alana ihtiya¢ duysada, bu yontem de oldukca maliyetlidir
(Cheremisinoff, 2001; Antizar—Ladislao ve Sheikholeslami, 2011; Kadali, 2013).

Nanofiltrasyon ayirma mekanizmasi1 bakimindan hem gézenek boyutu (2nm) hem
de elektriksel etki (negatif yiizey gruplari) parametrelerini igermesinden Otiirii
ultrafiltrasyon ve ters osmoz arasinda bir yere sahiptir (Coman vd., 2013). ikincil
kimyasallara gerek duymadan agir metaller gibi iki degerlikli iyonlarin giderilmesi, birden
fazla agir metal iceren sulara uygulanabilirligi, diisiik enerji ihtiyaci, kolay kullanim ve

yiiksek verimlilik gibi 6nemli avantajlar s6z konusudur (Bilal vd., 2013; Maher vd., 2014).

Elektrodiyaliz, elektrik akimmnin etkisi altinda katyon ve anyon degisim
membranlar aracilifiyla iyonlarin uzaklastirilmasi islemidir. Anot ve katot elektrotlarinin
arasina sabitlenmis anyon ve katyon gecirgen membranlarin bulundugu atiksu sisteminde,
elektrot potansiyel farki altinda katyonlar katota, anyonlar anota dogru hareket ederler. Bu
sirada katyon membran anyonlarin gecisini engellerken, anyon membran da katyonlarin
gecisini engeller. Bu sekilde iyonlar komsu c¢ozeltilerde yogunlasir ve elektrotlar
arasindaki su aritilmis olur. Az kimyasal ihtiyact ve diislik atik olusumu bu ydntemin

avantajlar1 arasindadir (Harrison vd., 2001; Gherasim vd., 2014).
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4.2.6. Adsorpsiyon

Son zamanlarda, agir metal iceren atiksularin giderilmesinde adsorpsiyon alternatif
bir aritim yontemi haline gelmistir. Temelde adsorpsiyon, fiziksel veya kimyasal
etkilesimlerle bir maddenin sivi faz yiizeyinden kati faz ylizeyine transferi islemidir

(Antizar—Ladislao ve Sheikholeslami, 2011).

Adsorbat, ylizeyde tutunan sivi veya gaz halindeki maddeleri tanimlarken; bu
maddelerin baglandig: kati, sivi, dogal ya da yapay malzemelere adsorban (adsorbent) ad1
verilir (Hamutoglu vd., 2012). Adsorban olarak kullanilacak maddenin bazi 6zellikleri
(gbzenek yapisi, yiizey alani vb.) ve ylizey kimyasi (fonksiyonel gruplar vb.) 0 maddenin
adsorpsiyon kapasitesini etkileyen temel parametrelerdir (Aguayo—Villarreal vd., 2017).
Omnek olarak; adsorban yapisinda oksijen, azot, kiikiirt, fosfor gibi verici atomlar1 igeren
reaktif fonksiyonel gruplar, atiksu icerisindeki agir metal iyonlar ile etkilesime girerek
aritimi1 gerceklestirmis olurlar (Kadali, 2013). Aktif karbon, silika jel, zeolit, kil mineralleri
yaygin olarak kullanilan bazi adsorbanlar1 olustururken ayn1 zamanda diisiik maliyetli ve
yiikksek miktarda zenginlikleri ile tarimsal atiklardan (yosun, ¢am kozalagi, yer fistigi
kabugu vb.) tiiretilmis adsorbanlar da atiksularin aritiminda oldukga etkilidirler (Mehta vd.,
2015).

Adsorpsiyon, diisiik maliyeti, islem basitligi, yiiksek uzaklagtirma verimi, kolay
kullanimi, olusan ¢amurun en aza indirgenmesi, adsorbanin yenilenmesi, atiksu
icerisindeki agir metallerin geri kazanilmasi gibi kritik parametreler yoniinden diger
yontemlere gore oldukg¢a avantajli bir yontemdir. Ayrica diisiik agir metal derisimine sahip
atiksularmn aritilmasinda dahi yiiksek giderim performansina sahiptir (Boudrahem vd.,
2011; Uddin, 2017)
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4.3. Arittim Yontemlerinde Biyoteknolojinin Rolii

Sanayilesmenin baslangicindan giinlimiize uzanan zaman diliminde, agir metallerin
yaygin kullanimi, yiiksek seviyede agir metal igeren atiksular meydana getirmistir.
Bozunmayan ve kaybolmayan ozelliklerinden 6tiirli agir metaller herhangi bir miidahale
olmadan ¢evreye birakildiklarinda ciddi ekolojik risklere neden olmaktadir (Kotrba vd.,
2011).

Geleneksel aritim yontemleri genel olarak pahali yontemler olup, bu yontemlerle
agir metaller gibi kirleticilerin gideriminde ¢ogu zaman yeterli verime ulasilamamaktadir.
Ayrica yliksek enerji ve reaktif ihtiyaci, toksik ¢amur iiretimi gibi 6nemli dezavantajlar bu
yontemlerin yaygin kullanimini kisitlamaktadir. Bu nedenle ¢evreye zarar vermeyen, temiz

teknolojilere duyulan ihtiya¢ hizla artmaktadir (Thirumavalavan vd., 2009; Kadali, 2013).

Genel bir tanim olarak biyoteknoloji, biyolojik sistem ve organizmalarin
endiistriyel slireclere uygulanmasidir. Biyoteknoloji son yillarda adindan s6z ettirse de
aslinda Babillerin alkol iiretmek i¢in mikroorganizmalar1 fermantasyonda kullanmas1 M.O

6000 y1l oncesine kadar uzanmaktadir (Rana, 2014).

Endiistriyel atiksularin sadece aritimi i¢in degil ayni zamanda maliyet acisindan
kolaylik saglayan, agir metal kirliliginin kontroliinii yapabilen, yliksek verimli sonuglar
verebilen, ¢evre dostu teknolojik aritim yontemleri potansiyel bir uygulama alani haline
gelmistir. Biyosorpsiyon gibi biyoteknolojik aritim yontemleri bu anlamda umut vaat eden
yontemler olarak one ¢ikmaktadir (Kotrba vd., 2011; Sharma ve Sanghi, 2012; Hayat vd.,
2017).
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5. BIYOSORPSIYON

Agir metaller, modern yasami desteklemek i¢in yaygin olarak kullanilmakta ve
buna bagli olarak ¢evrede istenmeyen seviyelere ulasarak dogal dengeyi ve insan sagligini
olumsuz yonde etkilemektedirler. Agir metal isleme proseslerinde metal kayiplarini en aza
indirgemek i¢in etkili ve ekonomik yollara bagvurmak, bu kirliligi 6nlemeye yonelik temel
amagclardan biridir. Yaygin bir potansiyel uygulama alanina sahip biyoteknolojik siiregler,
son yillarda maliyet agisindan kolaylik saglayarak metal kirliliginin kontroli ve
uzaklastirllmasinda Onemli alternatifler olarak dikkat ¢ekmektedir. Bu biyoteknolojik

yontemlerden biri de biyosorpsiyondur (Kotrba vd., 2011; Sharma ve Sanghi, 2012).

Biyosorpsiyon, biyolojik materyaller ile kirletici 6zellik gosteren maddelerin sulu
ortamdan uzaklastirmasi olarak tanimlanabilir (Volesky, 2007). Biyosorpsiyon isleminde,
bir biyokiitle olan kati faz (biyosorban), bir sivi faz ve sorplanacak bir tiir (sorbat) s6z
konusudur. Biyokiitlenin kirletici tiirlerine olan ilgisinin temel rol oynadig
biyosorpsiyonda farkli mekanizmalarla baglanmalar denge durumuna kadar devam eder

(Gupta vd., 2015).

Biyolojik materyaller, agir metal iyonlarin1 sulu c¢ozeltilerden, iki sekilde
ayrrabilirler. Canli hiicreler igin gegerli olan aktif sorpsiyon (biyobirikim) metabolizmaya
baglidir ve bu siiregte agir metallerin hiicre i¢ine taginimi, depolanmasi s6z konusu iken,
pasif sorpsiyon (biyosorpsiyon) hiicre metabolizmasindan bagimsiz, 6zellikle hiicre duvari
bilesenlerinin islevsel gruplari ve kirletici arasindaki iligki ile ilgili bir siiregtir (Liu ve
Wang, 2009). Metabolik olarak inaktif hiicrelerin yer aldig1 biyosorpsiyon, canli hiicrelerin
kullanildig1 biyoakiimiilasyondan tamamen farkli olup, maliyetli bir biiyiime ortamina
ihtiyact olmamasi, hizli ve tersinir bir silire¢ olmasi ve canli hiicrelerin fizyolojik

kisitlamalarindan bagimsiz olmasi gibi 6nemli avantajlara sahiptir (Farooq vd., 2010).

Mikroorganizmalarin yapisal karmasikligi nedeniyle agir metal iyonlarinin hiicre
tarafindan yakalanmasinin bir¢ok yolu oldugu diisiiniilebilir. Bu durum biyosorpsiyon
mekanizmasinin da anlasilabilirligini zorlagtirmaktadir (Sag, 2001). Biyosorpsiyon

siirecinde iyon degismi, komplekslesme, koordinasyon, selat olusumu, c¢okelme ve
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adsorpsiyon gibi ¢ok sayida mekanizma rol oynayabilmektedir. Bu mekanizmalarin ¢ozelti
ortamina, biyokiitle bilesimine, hiicrenin ylizey 6zelliklerine bagli olarak ayni anda degisen

oranlarda ger¢eklesmesi de miimkiindiir (Mohee ve Mudhoo, 2012).

Ornegin, Rhizopus arrhizus ile uranyum biyosorpsiyonuna yonelik yapilan bir
caligmada iyon degisim mekanizmasmin etkili oldugu bildirilmistir (Treen—Sears vd.,
1984). C. vulgaris ve Zoogloea ramigera iizerine bakirin biyosorpsiyonunda, hiicre duvari
bilesenleri ile metal iyonlar1 arasindaki etkilesimde adsorpsiyon ve koordinasyonun rol
oynadigi belirtilmistir (Aksu vd., 1992). Scott ve Palmer (1990) baz1 Arthrobacter ve
Pseudomonas tiirleri tarafindan sulu ¢ozeltiden kadmiyum gideriminde, hiicre yiizeyi
tizerinde kadmiyumu ¢oktiiren sistemlerin etkili oldugunu bildirmislerdir (Scott ve Palmer,
1990). Tsezos ve Volesky (1982) R. arrhizus biyokiitlesi ile Uranyum ve Toryum
biyosorpsiyonu i¢in ii¢ mekanizma bildirmislerdir. Bunlar hiicre duvari bileseni kitin
tarafindan Uranyum ve Toryumun baglanmasi, es zamanda ve hizli bir sekilde gergeklesen
fiziksel sorpsiyon ve mantar hiicre duvari yapisi igerisinde uranilhidroksitin ¢okelmesi

mekanizmalaridir (Tsezos ve Volesky, 1982b; Tsezos ve Volesky, 1982a).

5.1. Biyosorpsiyonun Fonksiyonel Gruplarla iliskisi

Mikrobiyal hiicreler temel olarak prokaryotik (bakteri) ve dkaryotik (alg, mantar)
olmak {iizere iki hiicre tipine sahiptir. Prokaryotik hiicreler 6karyotiklere kiyasla ¢ok daha
basit ve kiiciik yapida olup gercek zar ayrimli ¢ekirdekleri mevcut degildir. Prokaryot ve
okaryot hiicreler arasinda farkliliklar olmasina ragmen her iki hiicre tipi de biyokimyasal
seviyede dort ana bilesen olan hiicre duvari, hiicre zari, sitoplazma, g¢ekirdek alandan
olugmaktadir. Biyokiitle ile metal arasindaki etkilesim hiicredeki bilesenlere 6zellikle hiicre
yiizeyine ve hiicre duvarinin yapisina baghdir (Wang ve Chen, 2009). Farkli
mikroorganizmalar arasinda degisen bu hiicre duvar bilesenlerinin analizi, biyosorbanlarin
agir metal giderim kapasitelerinin degerlendirilmesinde yardimer olur (Ayangbenro ve
Babalola, 2017).

Bakteri hiicrelerinde peptidoglikan tabakasi, teikoik asit, glikoprotein,
lipopolisakkarit, lipoprotein, fosfolipid yapilari agir metal iyonlarin1 baglama islemlerinde

aktif rol oynarken, mantar veya alg hiicre duvarlarinda bu islevi kitin, seliiloz, aljinat,
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glikan, mannan, protein ve ksilan gibi polisakkaritler yerine getirir. Hiicre bilesenleri
icerdikleri cesitli fonksiyonel gruplari sayesinde farkli bi¢imlerde agir metal uzaklastirma
yetenekleri gosterebilir (Ayangbenro ve Babalola, 2017). Cizelge 5.1°de verilen karbonil,
karboksil, hidroksil, fosfat, siilfidril, siilfonat, tiyoeter, amin, amit, imin, imidazol bu

fonksiyonel gruplarindan en 6nemlileri arasinda sayilabilir (Wang ve Chen, 2009).

Cizelge 5.1. Biyokiitledeki bilesenlerin i¢erdigi fonksiyonel gruplar1 (Talaro ve Talaro,
2002)

Fonksiyonel grubun Isimlendirilmesi Bilesenlerin Sinifi
formiilii
R—OH Hidroksil Alkol, Karbohidrat
/O Karboksil Yag asidi, protein, organik asitler
R —c\/
OH
H Siilfidril Amino asit, protein
R—?—SH
H
IT Amin Protein, niikleik asit
R—(f— NH,
H
O Karbonil Aldehit, polisakkarit
R—C//
AN
H (Baglanma ucu)
ﬁ ‘ Karbonil Keton, polisakkarit
R—C—C—
‘ (i¢ yap1)
|C|) Fosfat DNA, RNA, ATP
R—O—P—OH
OH
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0 amit Amino asit, protein
R—C— ITI —R,
Ry
ﬁ stilfonat Stilfonik asit tuzu
R—S—OH
I
)
N’ Rs imin Amino asit, protein
I
le R,
H imidazol Amino asit, protein, enzim,
‘ > niikleik asit
N
S—R, tiyoeter Amino asit, protein
[
Ry

Kursun, kadmiyum ve bakirin Aspergillus niger ile biyosorpsiyonunda hiicre duvari
icindeki cesitli fonksiyonel gruplarin oynadigi roller arastirilmistir. Biyokiitledeki
karboksil, amin ve fosfat gruplarina sirasiyla kimyasal modifikasyon uygulanmis, sonuglar
infrared spektroskopi ile incelenmistir. Karboksil ve amin gruplarimin bu metallerin
biyosorpsiyonunda 6nemli bir role sahip oldugunu, fosfat gruplarinin ise ¢ok 6nemli bir
etkisinin olmadig1 belirtilmistir. Ayrica kursun ve kadmiyumun biyokiitle yiizeyinde
bulunan Ca?*, Mg?*, K" iyonlar1 ile yer degistirmesinden, bu siirecin iyon degisim
mekanizmasi igerdigi sonucuna varilmigtir (Kapoor ve Viraraghavan, 1997). S. cerevisiae
hiicre duvar1 bilesenlerinden amino, karboksil ve hidroksil gruplarinin bloke edilmesinin
bakir giderim kapasitesini diisiirdiigii ve bu gruplarin bakir iyonlarinin baglanmasinda rol
oynadigi da bir baska c¢aligmada bildirilmistir (Brady ve Duncan, 1994). A. niger,
Penicillium chrysogenum ve Mucor miehe iizerinde uranil biyosorpsiyonu i¢in amin ve
amit gruplarmin rolii biyokiitlenin infrared spektrumu ile ortaya konmustur (Guibal vd.,

1995). Tobin vd. (1990). R. arrhizus biyokiitlesinin karboksil ve fosfat gruplarinin énemli
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metal baglama potansiyeline sahip oldugunu belirtmislerdir. Ayrica metal gideriminde iyon

degisiminin temel mekanizma oldugunu 6ne siirmiislerdir (Tobin vd., 1990).

5.2. Biyokiitle Tiirleri

Tiim biyolojik kdkenli malzemelerin, agir metaller ve diger kirleticilere yogun ilgisi
olmasindan dolay1 biyosorpsiyon amaci ile kullanilmak istenen biyokiitle ¢esitleri oldukca
genis bir yelpazede bulunur. Dolayisiyla bu kadar genis 6lgege sahip biyokiitlelerin hepsi
farkli biyosorptif yeteneklere sahiptir ve bu durum her biyokiitle tiiriine gore Snemli
degisiklikler sergilemektedir (Ayangbenro ve Babalola, 2017). Biyosorpsiyonda
kullanilacak potansiyel biyokiitleler arasinda, dogal atiklar (bitki kalintilari, aga¢ kabugu,
yabani ot), diisiik masrafla temin edilebilen endiistriyel atiklar (fermantasyon ve gida
atiklari, aktif ¢amur), biiylik miktarlarda kolayca elde edilebilen organizmalar (bakteri, alg,
mantar) ve digerleri (meyve sebze atiklari, bugday kepegi, seker pancarit posasi, soya

kabuklar1 vb.) yer almaktadir (Fomina ve Gadd, 2014).

Bu genis biyosorban yelpazesinde bakteriyel biyokiitleler, ¢ozeltilerden agir metal
tyonlarinin uzaklastirilmasi i¢in etkili ve potansiyel bir biyokiitle sinifini1 temsil eder. Diger
biyomalzemelerle karsilastirildiginda bakteriyel biyokiitleler iistiin  biyosorpsiyon
kapasitesine sahiptir. Fakat, mikrobiyal biyokiitlenin tekrar kullanilmasinda yasanan
zorluklar ve zayif secicilik gergek sartlar altinda uygulamayi engelleyici niteliktedir
(Kotrba vd., 2011). Hiicre yiizeyi farkl tiir proteinleri ve birgok fonksiyonel grubu iginde
barindiran bakteriler, gram pozitif ve gram negatif bakteriler olmak iizere iki hiicre tipine
sahiptir ve aralarinda onemli derecede farkliliklar bulunmaktadir (Pacheco vd., 2011).
Teikoik asit peptidoglikan tabakasi daha kalin olan gram pozitif bakterilerde onemli
baglama alanlarini olustururken, gram negatif bakterilerin peptidoglikan tabakasi daha ince
yapida olup fosfolipid ve molekiiler elek gorevi yapan lipopolisakkarit gibi anyonik yapilar
hiicre duvarinin metal baglama yetenegine sahip 6énemli bilesenleridir (Vijayaraghavan ve
Yun, 2008).
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Algler ise eski zamanlardan bu yana en ¢ok gida endiistrisinde kullanilmis olup
ayni zamanda kozmatik, ilag, cam imalati1 gibi sanayi dallarinda da aktif bir role sahiptir.
Algler biiyiik olgeklerde biiylimeleri, kolay kullanimlar1 ve diisiik maliyetli tiretimleri gibi
Ozellikleri ile yiiksek kirletici giderim yeteneklerini ve sinirsiz ¢esitliliklerinden otiirii son
yillarda potansiyel biyokiitle kaynaklar1 olarak dikkat ¢ekmektedir (Kotrba vd., 2011;
Pacheco vd., 2011). Algal hiicre duvar1 yapisinda bulunan, polisakkarit, mannan, ksilan,
aljinat ve kitin bilesenleri amin, hidroksil, imidazol, fosfat, siilfat gibi fonksiyonel gruplar

sayesinde 6nemli metal giderim potansiyeli olustururlar (Wase ve Forster, 2002).

Dogal, tarimsal veya endiistriyel atiklarin biyokiitle olarak kullanilmasi ise oldukc¢a
dikkat cekici bir diger konudur. Ekonomik oluglari, ¢evresel duyarliliklari, mevcut
bolluklari, yenilenebilir dogalar1 ve kimyasal bilesimlerinin etkinlikleri gibi 6zellikleri
sayesinde sudaki kirleticilerin iyilestirilmesi i¢in bu malzemeler uygun alternatifler haline
gelmistir (Romero—Cano vd., 2016). Ornegin, diinyada en ¢ok tiiketilen meyvelerden biri
olan muzun kabugundan tonlarca atik her giin olugmaktadir. Biyosorpsiyon siireglerinde
kritik role sahip oldugu kanitlanmis karboksil, hidroksil, amit gruplar1 kabugu yiizeyinde
mevcut oldugu i¢in bu atik biyokiitle, metal giderme konusunda alternatif ve ucuz bir
biyokiitle olarak kullanilabilir (Liu vd., 2012).

Cesitli agir metallerin biyosorpsiyonuna yonelik oldukga genis biyokiitle yelpazesi

arasindan sec¢ilmis bazi 6rnekler Cizelge 5.2°de verilmistir.
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Cizelge 5.2. Farkli tiir biyokiitlelerle agir metal biyosorpsiyonu c¢aligmalarindan bazi

ornekler
Biyoktiile | Agir metal Biyokiitle ismi Kaynak
tiirii
Pb% Bacillus sp. Tunali vd., 2006b
Cd*, Ni%* Bacillus laterosporus Kulkarni vd., 2014
Ni2* Lysinibacillus sp. Prithviraj vd., 2014
Bakteriyal Cré* Nostoc muscorum Gupta ve Rastogi, 2008
Cd*, Pb?*, Zn?* | Pseudoalteromonas sp. Jiang vd., 2017
Crb* Arthrobacter viscosus Hlihor vd., 2017
Cd?*, Ph?* Pseudomonas sp. Huang ve Liu, 2013
Cd?*, Cu?, Pb?* | Enterobacter sp. Lu vd., 2006
Pb% Fucus vesiculosus Holan ve Volesky, 1995
Ni Pelvetia canaliculata Bhatnagar vd., 2012
Cu?* Ulothrix zonata Nuhoglu vd., 2002
Algal Cu? Sargassum wightii Vijayaraghavan ve Prabu, 2006
Hg?*, Cd?*, Cu?* | Sargassum oligocystum Delshab vd., 2016
Cd? Ceramium virgatum Sar1 ve Tuzen, 2008
Ni C. vulgaris Aksu, 2002
Zn%*, Cd?* Macrocystis pyrifera Cazbn vd., 2012
Pb? Aspergillus flavus Akar ve Tunali, 2006
Crb* R. arrhizus Aksu ve Balibek, 2007
Pb P. chrysogenum Skowronski vd., 2001
Fungal Pb?* Cu® A. flavus Akar ve Tunali, 2006)
Cd?* S. cerevisiae Volesky vd., 1993
TI* A. niger John Peter ve Viraraghavan, 2008
Zn% Botrytis cinerea Tunali ve Akar, 2006
Cd?* Thamnidium elegans Celik vd., 2017
Cd* Yeni diinya yapraklari Awwad ve Salem, 2014
Pb? Seker pancari kiispesi Ngah ve Hanafiah, 2008
Cr¥, Cr¢* Zeytin ¢ekirdegi Blazquez vd., 2009
Diger Mn?* Zn?* Yengec kabugu Vijayaraghavan vd., 2011
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Co* Aygigegi Oguz ve Ersoy, 2014
Ni Arpa samant Thevannan vd., 2010
Pb% Kavun ¢ekirdegi Tunali Akar vd., 2012

5.3. Agir Metal Gideriminde Fungal Biyokiitleler

Biyosorpsiyon isleminde kullanilacak olan biyokiitle tipi i¢in tedarik ve hazirlama
maliyeti, siirecin genel ekonomisini belirlemede 6nemli faktorlerdir (Wase ve Forster,
2002). Mantarlar, basit fermantasyon teknikleri ve diisiik maliyetli olarak kolaylikla
yetistirilebilirler, yiikksek miktarlarda biyokiitle olusturabilirler ve genetik ve morfolojik
olarak degistirilmeye miisaittirler. Ayrica temel endiistriyel fermantasyon siire¢lerinin yan
{iriinii olarak oldukca biiyiikk miktarlarda ucuza ve kolaya temin edilebilir. Ornegin;
A. niger (sitrik asit tiretiminden kaynaklanan atik) ve S. cerevisiae (bira sanayi atig1) gibi
bircok fungal biyokiitle yiyecek ve icecek endiistrileri gibi gesitli endiistrilerden elde
edilebilirler. Dolayisiyla fungal biyosorpsiyon, sulu ¢ozeltilerden agir metal iyonlarmnin
uzaklastirilmasi i¢in ekonomik bir siireci temsil eder (Kapoor ve Viraraghavan, 1995;
Wang ve Chen, 2009; Dhankhar ve Hooda, 2011).

Fungal hiicre duvarlari, agirlikli olarak kitin, glukan, mannan ve proteinlerden
olustugu gibi ayn1 zamanda polisakkarit, lipit, pigment (6rnegin, melanin) i¢eren karmasik
makromolekiillere sahip olabilir. Bu yapisal bilesen ¢esitliligi, birgcok fonksiyonel grubun
(amin, imidazol, fosfat, siilfat, siilfidril, hidroksil vb.) agir metal iyonlarim1 degisen
derecelerde baglanmasini saglar. Ozellikle kitin, fungal hiicre duvarlarinin ¢ok &nemli
yapisal bilesenidir ve agir metal gideriminde oldukea etkilidir (Gadd, 2009; Dhankhar ve
Hooda, 2011).

5.3.1. Phlebia gigantea ve ozellikleri

Beyaz ¢iiriikk¢iil mantarlar, son derece inat¢1 dogal polimer olan lignini
indirgeyebilen ve ciddi ¢evresel kosullara dahi uyum saglayabilen mikroorganizmalardir.
Phlebia gigantea beyaz c¢iiriik¢iil bir mantar ¢esidi olup, kozalak kiitiiklerinde yaygin

goriilen bir tlirdiir. Hizli bliylimesi, tiretken aseksiiel spor liretmesi, agaglara zarar veren
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mantar tiirlerini kontrol altina alabilmesi gibi 6zelliklerinden otiirii ilgili biyoprosesler i¢in

iyi bir adaydir.

P. gigantea, ormancilikta kimyasal madde kullaniminin kaldirilmasi adimna
biyokontrol ajani olarak kozalaklilarda kok ciriikliigline sebep olan Heterobasidion
annosum patojenine karsi kullanilmis ve %95-100 oraninda bu patojeni azalttig1 tespit
edilmistir. Buna ek olarak P. gigantea, biyoremediasyon, kagit, tekstil gibi endiistriyel
faaliyetlerdeki biyoteknolojik uygulamalarda da kullanilmaktadir (Niranjane vd., 2007,
Campoy vd., 2009; Terhonen vd., 2013).

5.4. Biyosorpsiyon Siireclerinde Immobilize Biyokiitleler

Serbest mikrobiyal hiicrelerin genel olarak diisiik mekanik kararliliklari, sulu
ortamdan ayrilma zorluklari, sulu ortamda muhtemel sismeleri, yeniden kullanim
yetersizlikleri, yiiksek basingta parcalanabilme gibi dezavantajlar1 bunlarla yapilacak
biyosorpsiyon uygulamalarinda sorun teskil etmektedir. immobilize hiicre sistemlerinin
kullanim1 ile bu tip sorunlarin Oniine gegcilebilmektedir. Biyosorpsiyonun endiistriyel
Olgekte kullanimint saglayabilmek i¢in uygun immobilizasyon teknigini kullanmak
onemlidir. Immobilize biyokiitleler, yeniden kullanilabilirlikleri, yiiksek giderim
kapasiteleri, siirekli akis sistemlerinde minimum tikanma gibi Onemli ve pratik
uygulamalarin 6niinii agan avantajlar sunmaktadir (Liu ve Wang, 2009; Wang ve Chen,
2009).

Ana hatlariyla aktif immobilizasyon ve pasif immobilizasyon olmak tiizere iki tiir
hiicre immobilizasyonu vardir. Mikroorganizmayi ¢evreleyen bir ortamda hiicrenin kati bir
matrikse hapsedildigi tuzaklama teknikleri kullanilan en yaygin yontemdir. Aktif
immobilizasyonda mikroorganizmanin aktivitesi azalabilir. Bu ylizden her mikrobiyal
kiitle i¢in immobilizasyon optimize edilmelidir. Bu yontemde genel olarak hidrojeller
(aljinat, karragenon, kitosan), termojeller (agar, agaroz, seliiloz) ve sentetik polimerler
(poliakrilamid, polivinil, poliiiretan) kullanilan matriks ¢esitlerinden bazilaridir. Sentetik
polimer malzemeler ile ilgili toksisite sorunlarindan otiirii diger malzemeler daha ¢ok

tercih edilmektedir (Guisan, 2013).
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Pasif immobilizasyonda mikroorganizmalar kati bir destek ylizeyine yapisirlar.
Destek maddesi i¢in poliiiretan kopiik, naylon siinger, paslanmaz celik siinger gibi sentetik
malzemelerin kullannminin yanmi sira dogal malzemeler de oldukca dikkat ¢cekmektedir.
Dogal malzemeler ile pasif immobilizasyon atik yoOnetimi ag¢isindan g¢evre dostu bir
alternatif olarak sentetik malzemelere kiyasla avantajlidir (Rodriguez Couto vd., 2004;
Rodriguez Couto, 2009).

Cizelge 5.3’de immobilize formda fungal biyokiitleler ile ¢esitli agir metallerin

biyosorpsiyonuna ornekler verilmistir.

Cizelge 5.3. Farkli destek malzemeleri ile immobilize edilmis fungal biyokiitleler ile agir
metal giderim ¢aligsmalari

Immobilizasyon destegi | Mikroorganizma | Agir metal | Referans
Ca—aljinat Phanerochaete Pb?, Zn** | Yakup Arica vd., 2003
chryosporium
Na-aljinat Pycnoporus Pb?* Yus Azila vd., 2008
sanguineus
Kitosan R. arrhizus Pb? Lang vd., 2013
§ Karboksimetilseliiloz Lentinus Cré* Arica ve Bayramoglu, 2005
S | (eme) sajor—caju
% Poliakrilnitril P. chrysogenum Ni2*, Cu?, | Zouboulis vd., 2003
£ 2
’E Polisiilfon Mucor rouxii Pb?*, Cd?, | Yan ve Viraraghavan, 2001
< A. niger Zn*, Ni#*, | Kapoor ve Viraraghavan,
Cu? 1998
Polivinil alkol A. niger Cd?*, Cu®** | Tsekova vd., 2010
3-metoksipropilakrilamid | T. elegans Cd* Celik vd., 2017
P(MPA—co—AMPS)
Kabak lifi P. chrysosporium | Pb?*, Cu?, | Igbal ve Edyvean, 2004
—— P. simplicissimum | Zn? Li vd., 2008
6_(@ Papaya odunu P. chrysosporium | Ni?* Igbal ve Saeed, 2007
Balkabagi A. niger Zn** Muzaffar vd., 2016
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Kil Trametes Cu?* Akar vd., 2009a
versicolor
Kozalak S. cerevisiae Pb?* Cabuk vd., 2007

5.5. Biyosorsiyonu Etkileyen Faktorler

Biyosorpsiyonu  etkileyen faktdrlerin  analizinin  yapilmasi, biyokiitlenin
biyosorpsiyon potansiyelinin degerlendirilmesi i¢in 6énemlidir. Kullanilacak biyokiitlenin
tiirti, miktari, tanecik boyutu, kirleticinin baslangi¢ derisimi, pH, sicaklik, iyonik siddet ve

karistirma hiz1 gibi fizikokimyasal parametreler bunlar arasinda sayilabilir.

pH: Cozeltideki biyosorpsiyonu etkileyen en onemli faktorlerden biri olan pH,
kirleticilerin ¢6zeltideki kimyasini, biyokiitledeki fonksiyonel gruplarin aktivitesini ve
¢ozeltide birlikte bulunan iyonlar ile rekabeti etkileyebilmektedir (Fomina ve Gadd, 2014).
Diisiik ¢6zelti pH’s1, hiicre yiizeyi yiikiinii negatiften pozitife ¢evirir ve pozitif yiiklii agir
metal iyonlarmin biyokiitle yiizeyine yaklasmasini engeller. Ayrica ¢ok yiiksek pH
degerleri metal iyonlarinin ¢oziiniirliiglinii diislirebilir ve metal komplekslerinin olusmasi
ile ¢okelmeye yol acarak biyosorpsiyon siirecini zorlastirabilir (Liu ve Wang, 2009).
Yapilan arastirmalar, fungal biyokiitle ile agir metal giderimi i¢in optimum pH degerlerinin

genellikle 5-7 araliginda oldugunu bildirmektedir (Subbaiah vd., 2011).

Sicakhik: Metal iyonlar ile biyokiitle arasindaki etkilesime sinirli derecede etki
gosterebilmektedir. Sicaklik ylikselmesi, biyokiitlenin ylizey aktivitesi ve kinetik
enerjisinin artisina sebep olup agir metallerin uzaklastirilmasinda olumlu yonde etki
gosterebildigi gibi ayn1 zamanda biyokiitlenin fiziki yapisina zarar vererek bu etkiyi
olumsuz yone kaydirabilir. Bir baska deyisle biyosorpsiyon siireci endotermik ya da

ekzotermik olarak gerceklesebilir (Fomina ve Gadd, 2014).

Agir metal baslangi¢ derisimi: Belirli miktardaki biyokiitle kullanilarak, metal
iyonlarinin derigiminde artisin saglanmasi, metal iyonlarmin sulu fazdan biyokiitle
yilizeyine taginmasi i¢in daha biiyiik bir itici giice neden olur. Boylece metal iyonlar1 ve
aktif baglanma bolgeleri arasindaki etkilesim imkani artarak doygunluga kadar

biyosorpsiyon verimini yiikseltecek etki s6z konusu olur (Morosanu vd., 2017).
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Biyokiitle miktar1 ve parcacik boyutu: Belirli derisimdeki metal iyonlarini
uzaklastirmak i¢in biyokiitle miktar1 arttik¢a siiregteki mevcut aktif baglanma alanlarinin
sayis1 da artacagindan biyosorpsiyon veriminde artis beklenir (Yuvaraja vd., 2014).
Kullanilan biyokiitlenin tanecik boyutu kiigiildiikce daha verimli biyosorpsiyon
gerceklesmektedir. Bu durum metal iyonlar1 i¢in daha fazla baglanma alani saglayan

toplam yiizey alanindaki artis ile ilgilidir (Nadeem vd., 2008b).

Iyonik siddet: Metal iyonlar1 ile ortamdaki diger iyonlar biyokiitle iizerinde
bulunan fonksiyonel gruplara baglanmak icin rekabet edeceklerinden artan iyonik siddet ile
biyosorpsiyon kapasitesi azalir. Ornegin, birgok atik suda sodyum genellikle yiiksek
derisimdedir ve agir metal iyonlarinin sorpsiyonuna azaltici etkide bulunur (Liu ve Wang,
2009).

Kanstirma hzi: Cozeltinin karistirilma hizi arttikca metal iyonlar ile biyokiitle
baglanma alanlar1 arasinda temas kolaylasmakta ve metal iyonlar1 etkili bir sekilde

baglanmaktadir (Bai R ve Abraham, 2001).

5.6. Biyosorpsiyonda Matematiksel Modellemeler

Sorpsiyon iglemi, sorbana baglanan metal iyonlar ile ¢ozelti fazinda kalan metal
iyonlar1 arasinda denge saglanincaya kadar devam ettigi i¢in sonuglarin niceliksel
tanimlanmasinda kullanilacak matematiksel modellemeler sorpsiyon dengesinin analiz
edilmesini saglar. Adsorpsiyon dengesinin analizi ile bir sorbanin endiistriyel Olgekte
kullanilabilirligi ve sorpsiyon kapasitesi 6ngoriilebilir. Biyosorpsiyon isleminin de bir gesit
adsorpsiyon olmasindan otiiri bu matematiksel modellemeler biyosorpsiyonda da

kullanilmaktadir (Dhankhar ve Hooda, 2011).

5.6.1. izoterm modellemeleri

Biyosorpsiyon izotermi, sabit sicaklikta bir birim agirhiga sahip biyokiitle

tarafindan sorbe edilen ve sorpsiyon ortaminda kalan kirletici miktar1 arasindaki iligkinin
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grafiksel gosterimidir. Izoterm analizi s1v1 ve kati fazlar arasindaki sorbe edilebilir ¢dziinen

maddenin dagilimi hakkinda bilgi verir (Ng vd., 2002).

5.6.1.1. Langmuir izoterm modeli

Langmuir izoterm modeli, kat1 ve sivi fazlar arasindaki biyosorbatin denge
dagilimimi temsil eder. Sivi bir c¢dzeltiden kirleticilerin giderilmesinin tek tabakali
sorpsiyon ile gerceklestigini bildiren bu model asagidaki kabullere dayanir. (1) Sorpsiyon
biyokiitle lizerinde belirli homojen bolgelerde gerceklesir. (2) Kirletici bir alanda varsa o
bolgede daha fazla sorpsiyon gerceklesmez. (3) Sorpsiyon enerjisi sabittir. (4) Molekiiller
aras1 ¢ekim kuvvetlerinin mesafe ile hizla diistiigline inanilir. (5) Tiim baglanma alanlar
0zdes ve enerji olarak esdegerdir. (6) Sorbanin kirletici i¢in sinirli kapasitesi vardir. (7)
Sorban yapisal olarak homojendir. (8) Komsu baglanma alanlarinda sorpsiyonu
gerceklesmis molekiiller arasinda herhangi bir etkilesim yoktur. Langmuir bu varsayimlara

dayanarak asagidaki denklemi olusturmustur (Langmuir, 1916):

— QmakKLCe
=71k,
(5.1)
1 1 1 1
Lo E
qe 9mak QmakKL Ce
(5.2)

Burada;

q.: Birim sorban iizerine dengede biyosorplanan madde miktarin1 (mol g2),
Gmak: Maksimum tek tabakali sorpsiyon kapasitesini (mol g1),

C,: Cozeltide kalan maddenin denge derisimini (mol L),

K, : Langmuir izoterm sabitini (L mg?) ifade etmektedir.

Langmuir izoterminin temel Ozellikleri, ayirma faktorii veya denge parametresi

olarak adlandirilan bir sabit olan denge parametresi Ry ile ifade edilebilir.
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1

R,=——

L7114 K.C, 53
5.3

Burada C, biyosorplanan maddenin baslangi¢ derisimini (mol L) gdstermektedir.
Bu esitlikten elde edilen R, > 1 ise istemsiz, R;= 1 ise dogrusal, 0 <R;< 1 ise istemli,
R;= 0 ise tersinmez biyosorpsiyon o6zellikleri oldugu sonucuna varilabilir (Weber ve

Chakravorti, 1974).

5.6.1.2. Freundlich izoterm modeli

Sorplanan molekiiller arasindaki etkilesim ile ¢ok katmanli heterojen yiizeylerde
gerceklesen sorpsiyonun tanimlanmasi i¢in kullanilan Freundlich izoterm modeli Esitlik

5.4. ile ifade edilir.

1

qde = Kr Ceﬁ
(5.4)
Esitlik 5.4 dogrusal bir bigimde yeniden diizenlendiginde:
1
Inq, = InKy + ElnCe
(5.5)

Burada K (L g 1) ve n (birimsiz) Freundlich izoterm sabitleridir. InKy biyokiitle
kapasitesinin bir Ol¢lisiidiir ve n grafikte egimi ifade etmektedir. Eger n=1 ise
biyosorpsiyon dogrusaldir. Bu biyosorpsiyon alanlarinin enerji bakimindan homojen
olmasi ve biyosorbe edilen tiirler arasinda herhangi bir etkilesim olmamasi anlamina gelir.
Biyosorpsiyon yogunlugu veya yiizey heterojenligi, n degeri 0’a yaklastik¢ca artmaktadir
(Freundlich, 1906)

5.6.1.3. Dubinin—Radushkevich (D-=R) izoterm modeli
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Heterojen bir yiizeyde sorbat ve sorban arasindaki etkilesimin kimyasal veya
fiziksel dogasi ile ilgili bilgi veren ortalama sorpsiyon enerjisini (E) belirlemek igin

kullanilan bu modelin esitligi asagidaki gibidir.

Ing, = Inq,, — p&*

(5.6)
Burada;
f: Sorbatin 1 mol bagina sorpsiyon ortalama serbest enerjisi ile ilgili sabit (mol? J2),
qm: Teorik doygunluk kapasitesi (mol g)2,
&: Polanyi potansiyelidir (mol J1).
Polanyi potansiyeli asagidaki esitlikle ifade edilebilir.
= RT1 (1 il )
&= n Ce
(5.7)

Formiildeki R (J mol? K™) ideal gaz sabitini, T (K) mutlak sicakligi tanimlar.
Denklem (5.8) kullanilarak sorbat molekiilii basina gerceklesen sorpsiyonun ortalama

serbest enerjisi E (J mol™) hesaplanabilmektedir.

1
E =

@y

(5.8)

Hesaplanan sorpsiyon ortalama serbest enerjisi (E), siirecin fiziksel veya kimyasal
olup olmadig1 hakkinda bilgi verir. Eger E degerinin 8 ile 16 kj mol™? arasinda olmasi
sorpsiyonun kimyasal iyon degisimi ile gerceklestigini, bu degerin 8 kj mol™’den kiigiik
olmasi ise siirecte fiziksel sorpsiyonun rol oynadigini gdstermektedir (Dubinin ve
Radushkevich, 1947).

5.6.2. Kinetik modellemeleri

Kinetik caligmalar, sorbanin kirletici giderim hizi ve sorpsiyon etkinligi hakkinda

fikir vermektedir. Sorpsiyon mekanizmasi, sorbanin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine ve
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ayrica kirleticinin sorbana transferi islemine baglidir (Kumar vd., 2014). Sorpsiyon
derecesi sadece baslangic ve son denge durumlarina bagliyken sorpsiyon hizi, baglangictan
son adima giden yola baglidir. Dolayisiyla sorpsiyon kinetigini diizgiin bir sekilde anlamak
igin, islem sirasinda meydana gelen her adim i¢in dogru denklemlerin elde edilmesi ve
sorpsiyon hizini sinirlayan basamak veya basamaklarin tanimlanip incelenmesi gerekir.
Sorpsiyon  hizim1 ifade edebilmek admna, Lagergren’in yalanci—birinci—derece,
yalanci—ikinci—derece Kkinetik modelleri ve tanecik i¢i difiizyon modeli yaygin olarak
kullanilmaktadir (Lodeiro vd., 2007).

5.6.2.1. Lagergren valanci—birinci—dereceden kinetik modeli

(Cozeltinin derisimine ve sorbanin sorpsiyon kapasitesine dayanan kinetik siiregleri
ayirt etmek i¢in kullanilan modeldir. Bir biyosorpsiyon sisteminde, etkili baglayici

bolgelerin sayist ile sorpsiyon hizinin orantili oldugunu ifade etmektedir.

In(qe = q¢) = Inqekqt
(5.9)
Burada;
t: zaman (dk),
k,: Lagergren yalanci-birinci—dereceden hiz sabiti (dk ),
q.: Dengedeki biyosorpsiyon kapasitesi (mg g4,
q.: Herhangi bir zamanda biyosorplanan madde miktarmi (mg g?) gostermektedir

(Lagergren, 1898).

Lagergren’in yalanci-birinci—derece kinetik modeli bir¢ok kinetik ¢aligmasina
uygulanmaktadir. Genel olarak temas siiresinin tamamina uyum saglamaz ancak sorpsiyon

isleminin baslangi¢ periyodu boyunca gegerlidir (Febrianto vd., 2009).

5.6.2.2. Yalanci—ikinci—dereceden kinetik modeli

Yalanci—ikinci—dereceden kinetik modeli, hiz belirleyici basamagin, sorban ile
sorbat arasindaki degerlik elektronlarin paylasimi veya aligverisi sonucunda olusan

kuvvetlerin kimyasal sorpsiyon oldugunu ifade eder. Bu modeli kullanmanin avantaji,
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denge sorpsiyon kapasitesinin modelden hesaplanabilmesidir. Buna ek olarak ilk sorpsiyon
hiz1 da modelden elde edilebilir.

(5.10)

Burada;

k,: Yalanci-ikinci—derece hiz sabiti (g mg* dk ),

q,: Maksimum biyosorpsiyon kapasitesini (mg g?) ifade etmektedir (Ho ve McKay,
1999).

5.6.2.3. Tanecik ici difiizyon modeli

Tanecik ic¢i difiizyon modeli, sorpsiyon isleminin film diflizyonu, goézenek
difiizyonu, yiizey diflizyonu ve biyokiitle gézenek yiizeyindeki sorpsiyon adimlarindan

biriyle veya bunlarin kombinasyonuyla olustugu varsayimina dayanir.

(5.11)

1
Burada, tz, yarilanma siiresini (dk?), k,, tanecik igi diflizyon hiz sabitini

(mg g* dk?) gostermektedir. g, nin t%’ ye gore grafigi cizildiginde k, egim, C kesim
noktas1 olur ve orjinden gegen diiz bir ¢izgi olmas1 diflizyonun hiz belirleyici oldugunu
ifade eder. Burada, kesim degerleri, sinir tabakasinin kalinlig1 hakkinda bilgi verir, bagka
bir deyisle kesim degeri ne kadar ¢oksa sinir tabakasi o kadar biiyiiktiir. Ayrica kirleticinin
sorbanin i¢ kismina yayilmasi ve bu siirecin, zaman (t) yerine zamanin karekdkiine bagl

oldugunu varsaymaktadir (Weber ve Morris, 1963; Asuquo ve Martin, 2016).

5.6.3. Biyosorpsiyonda termodinamik
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Gibbs serbest enerji degisimi (AG°), sorpsiyon siirecinin kendiliginden olma
derecesini gosterir ve biiyiikk negatif degerler, istemli sorpsiyonu yansitir. Termodinamik
yasaya gore, biyosorpsiyonun Gibbs serbest enerji degisimi asagidaki esitlikle

hesaplanabilir.

AG® = —RTInkK,
(5.12)

Burada K;, Langmuir izoterminden hesaplanan denge sabitini, T mutlak sicakligi
(K), R gaz sabitini (J mol* k) géstermektedir. Gibbs serbest enerji degisiminin entalpi
degisimi (AH®) ve entropi degisimiyle (AS®) iliskisi asagidaki esitlikle ifade edilir:

AG°= AH° — TAS®

(5.13)
Denklem 5.13, 5.12” ye esitlenirse asagidaki esitlik elde edilir:
Ik, = AH® 4 AS°
T T RT TR
(5.14)

AG°, AH®°,AS° sorpsiyonun termodinamigi hakkinda bilgi vermektedir. Pozitif AH®
degeri sorpsiyonun endotermik dogasini gosterirken, negatif AH® degeri sorpsiyonun
ekzotermik nitelikte oldugunu goéstermektedir. Diigiik AS° biyosorpsiyon sirasinda
diizensizlik iizerine kayda deger bir degisiklik olmadigin1 gosterirken, yiiksek AS® degeri
biyosorpsiyon sirasinda kati—sivi arayiiziinde diizensizligin arttigini ifade etmektedir (Liu
ve Wang, 2009).
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6. MATERYAL VE YONTEM

6.1. Pasif Immobilize Biyosorbanin Hazirlanmasi

Pasif immobilizasyonda destek materyali olarak kullanilacak muz kabuklar1 birkag
kez saf su ile yikanip 24 saat etiivde 60°C’de kurutulmaya birakilmistir. Kuruyan muz
kabuklar1 laboratuvar degirmeni (IKA Al1) ile ogitiilerek 212 pum gozenekli elekten

gecirilip immobilizasyon islemine uygun duruma getirilmistir.

P. gigantea (ATCC 42038) kiiltiirii, Potato Dekstroz Agar (PDA) yatik besiyerinde
+4°C’de saklanmig olup 26°C’de 7 giin inkiibe edilen kiiltiir, s1v1 besiyerine asilanmaya
hazir hale getirilmistir. P. gigantea’nin biiyiimesini saglayacak sivi besiyeri bilesenlerini,
Glukoz (20.0 g), Pepton (5.0 g), KH2PO4 (1.0 g), MgSO4-7H20 (0.5 g), Yeast Ekstrat
(2.0 g) ve Distile su (1L) olusturmaktadir (Campoy vd., 2009). Hazirlanan sivi besiyerinin
pH degeri 0,1 mol L™! HCI kullanilarak 5,5’e ayarlanmustir. Icerisine besiyerinden 100’er
mL konulan 250 mL’lik erlenlere muz kabugundan hazirlanan 1’er g biyokiitle eklendikten

sonra besiyerleri otoklavda 121°C’de 20 dakika sterilize edilmistir.

Asilanmaya hazir hale getirilen P. gigantea kiiltiirine 10 mL steril saf su eklenerek
misellerin suya gegmesi saglanarak bir spor siispansiyon elde edilmis ve bunun steril sivi
besiyerlerine esit miktarlarda dagitimi yapilarak ¢alkalamali etiivde 26°C’de 7 giin giin
slirecek inkiibasyon baglatilmistir. Ayn1 asilama, immobilizasyon destek materyalinin
bulunmadigi ortam i¢in de gergeklestirilmis ve bdylece serbest formda biyosorban da
hazirlanmistir. Inkiibasyon siirecleri sonunda immobilize ve serbest biyokiitle vakumla
stiziilerek s1vi besiyeri ortamindan uzaklagtirilmis, birka¢ kez saf su ile yikanarak 60°C’de
24 saat etiivde kurutulmaya birakilmigtir. Kurutulmus biyokiitleler dgiitiilerek 212 pm
gozenekli elekten gecirilmis ve deneysel islemlerde kullanilmak iizere kapakli cam

siselerde muhafaza edilmistir.
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6.2. Reaktif ve Cozeltiler

Deneysel ¢alismalarda kullanilan Pb?* igerikli metal ¢ozeltilerinin hazirlanmasi i¢in
Pb(NO3)2 tuzu kullanilmistir. Bu metal tuzundan 1,0 g L™'"lik stok ¢ozeltisi hazirlanmistir.
Daha sonraki c¢alismalarda kullanilan diger derisimlerdeki kursun c¢ozeltilerinin
hazirlanmasi i¢in bu stok ¢ozelti kullanilmistir. Cozelti pH degerleri 0,1 N HCl ya da 0,1 N

NaOH cozeltileri yardimiyla istenilen degerlere ayarlanmistir.

6.3. Kesikli Sistemde Kursun Biyosorpsiyonu Calismalar:

Kesikli sistemde kursun biyosorpsiyonu calismalari, ¢oklu manyetik karistiric
tizerinde 200 devir dk ! karistirma hizinda, kursun ¢dzeltisine belirli miktarda biyokiitlenin

belli stirelerde muamelesi ile gergeklestirilmistir.

Cozeltinin baslangic pH’si, biyokiitle miktari, baslangi¢ kursun iyonu derisimi,
sicaklik ve siire gibi parametreler incelenerek biyosorpsiyon ig¢in en uygun kosullar
belirlenmistir. Baglangi¢ kursun ¢dozeltisinin pH’s1 1,0-5,5 araliginda degistirilerek
biyosorpsiyonun ger¢eklesmesinde en elverisli pH degeri bulunmustur. Biyokiitle
miktarinin kursun biyosorpsiyonunda etkisini incelemek igin en uygun ¢ozelti pH’sinda
0,4-10 g L' arahginda biyokiitle miktarlariyla calistlmigtir. Farkli sicakliklarda
(20, 30, 40 °C) kursun biyosorpsiyonunda sicakligin etkisinin olup olmadig1 incelenmis, bu
sicakliklarda 5-90 dk araligindaki siirelerde caligmalar yapilmis ve biyosorpsiyonun denge
stiresi belirlenmistir. Biyosorpsiyona baslangi¢ metal derisiminin etkisi ise belirlenen en
uygun kosullarda kursun ¢dzeltilerinin derisimleri 25-500 mg L araliginda degistirilerek
incelenmistir. Farkli miktarlardaki KNO3 tuzu i¢eren kursun ¢ozeltilerinde iyonik siddetin

biyosorpsiyona etkisinin derecesi saptanmustir.

Biyosorpsiyon islemi sonrasinda biyosorpsiyon karisimi 4500 devir dk* hizda
10 dk santrifiijlenerek biyokiitle ayrilmis, kalan ¢ozeltideki kursun derisimi ise atomik

absorpsiyon spektrofotometresi (Perkin EImer Aanalyst 400) ile tayin edilmistir.
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6.4. Siirekli Sistemde Kursun Biyosorpsiyonu Calismalari

Stirekli sistemde kursun biyosorpsiyonu caligmalari, 25°C’de 13 mm i¢ ¢apa sahip
silindirik kolonlar ile akis yonii asagi olacak sekilde gergeklestirilmistir. Immobilize
biyokiitle, kolonlar igerisine uygun bir sekilde yerlestirildikten sonra kursun ¢ozeltisi ¢ok
kanalli peristaltik pompa yardimiyla (Ismatec ecoline) kolonlara gonderilmis ve siirekli
sistem optimizasyon ¢alismalari yapilmustir. Bu calismalar sirasinda 0,1 g L™ biyokiitle

igeren her bir kolondan 0,025 L ve pH degeri 5,5 olan kursun ¢ozeltileri gegirilmistir.

Stirekli sistemde, immobilize biyokiitle ile kursun biyosorpsiyonu iizerine akis
hizinin etkisi 0,5-6,0 mL dk ! ve biyokiitle miktarinin etkisi 2,0-10,0 g L araliklarinda
incelenmistir. Immobilize biyokiitlenin tekrar kullanima uygunlugunu belirlemek icin
biyosorpsiyon—desorpsiyon calismalari, desorpsiyon ajani olarak 0,01 mol L EDTA
(Etilendiamin tetraasetik asit) ¢ozeltisi kullanilarak 10 tur boyunca gerceklestirilmistir.
Daha genis olgekte siirekli sistem ¢alismasinda ise optimum pH degerinde ve akis hizinda
0,4 g immobilize biyokiitle ile doldurulan kolondan kursun ¢ozeltisi gecirilmis ve kolon
cikisindaki kursun derigimleri belirli araliklarla tayin edilerek immobilize biyokiitle i¢in

kirilma ve doyma noktalar1 belirlenmistir.

Kesikli ve stirekli biyosorpsiyon sistemlerinde elde edilen tiim veriler, es zamanli
gerceklestirilen li¢ ayr1 calisma seklinde tasarlanmis ve sonuglar bu ¢alismalarin aritmetik
ortalamalar1 seklinde ifade edilmistir. SPSS 15.0 paket programi ile verilerin istatiksel
degerlendirmeleri yapilirken, grafik ¢iziminde SigmaPlot 10.0 paket programi

kullanilmistir.

6.5. Matematiksel Modellemer ile Metal-Biyomateryal Etkilesiminin Incelenmesi

Olas1 metal-biyomateryal etkilesim mekanizmasi kesikli sistemde farkli sicaklik ve
stirelerde kursun biyosorpsiyonu, Lagergren yalanci—birinci—dereceden kinetik modeli,
yalanci—ikinci—dereceden kinetik modeli ve tanecik ig¢i diflizyon modeli ile
degerlendirilmistir. Biyosorpsiyon denge verileri Langmuir, Freundlich, Dubinin—

Radushkevich (D-R) izoterm modelleri ile incelenmistir.
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6.6. Karakterizasyon Calismalari

Serbest ve immobilize formdaki biyosorbanlarin farkli pH degerlerindeki yiizey
yiikleri zeta potansiyeli (Malvern Zetasizer) Olgiimleri ile belirlenmistir. Biyokiitle
yiizeylerinde biyosorpsiyon isleminde etkili olabilecek fonksiyonel gruplar Infrared
spektrofotometre (Bruker Tensor 27 IR) analizi ile tespit edilmeye c¢alisilmig, IR
spektrumlar1 400-4000 cm™ dalga boyu araliginda almmustir. Serbest ve immobilize
biyokiitlelerin biyosorpsiyon oncesi ve sonrasi ylizey goriintiileri arasindaki degisiklikleri
taramali elektron mikroskobu (JEOL 560 LV SEM) ile tespit edilmeye c¢alisilmis olup her
iki biyokiitle tipi EDX analizleri ile degerlendirilmistir.

6.7. Gergek Atiksu Ortaminda Kursun Biyosorpsiyonu

Calismamizda gelistirilen immobilize biyosorbanin ger¢ek atiksu ortaminda
biyosorpsiyon performansi da incelenmistir. Tekstil fabrikasindan temin edilen gergek
atiksu &rnegine derigimi 0,1 g Lt olacak sekilde kursun eklenerek kesikli ve siirekli sistem

i¢in belirlenen optimum kosullarda biyosorpsiyon ¢aligsmalar1 ger¢eklestirilmistir.
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7. BULGULAR VE TARTISMA

7.1. Kesikli Sistem Calismalari

Kesikli sistem biyosorpsiyon calismalar1 ile biyosorpsiyonu etkileyen faktorlerin
optimizasyonu yapilmistir. pH, biyokiitle miktar1, sicaklik ve denge siiresi gibi
parametreler 1s1ginda biyosorpsiyon siireci en verimli hale getirilmistir. Ayrica iyonik
siddetin immobilize biyosorbanin Pb?* biyosorpsiyonuna etkisi incelenmistir. Kinetik ve

izoterm modelleri yardimiyla elde edilen verilerin degerlendirilmesi yapilmistir.

7.1.1.En uygun biyosorpsiyon pH’sinin belirlenmesi

Agir metal biyosorpsiyonunda c¢ozeltinin baslangic pH’si, biyosorbanin yiizey
ozelliklerini ve sulu ortamda metallerin iyonlagsma derecelerini etkilenmesinden Otiirii
arastirtlmas1 gereken Onemli parametreler arasindadir (Volesky, 1990). Calismamizda
hazirlanan serbest (SPG) ve immobilize (IPG) formlardaki biyosorbanlarin sulu ortamdan
Pb2* iyonlarmin biyosorpsiyonu iizerindeki pH etkisini anlayabilmek icin pH 1,0 ile ~5,5

arasindaki degerlerinde ¢aligmalar yapilmis, sonuglar Sekil 7.1°de gosterilmistir.
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Sekil 7.1. SPG ve IPG ile Pb?* biyosorpsiyonuna pH etkisi (Co: 1000 mg LY, m: 2 g L%, V-
25 mL; t: 60 dk; T: 25 °C)

Sekil 7.1°de goriildigii tizere 1,0-2,0 gibi diisiik pH degerlerinde her iki biyosorban
icin hemen hemen hig¢ biyosorpsiyon ger¢eklesmemistir. Asidik kosullarda H* iyonlarmin
yiiksek derisimi nedeniyle biyosorban yiizeyindeki biyosorpsiyonu saglayan baglanma
bolgeleri protonlanmakta ve bu durum Pb?" iyonlarnin bu boélgelere baglanmasin
onlemektedir. Bir baska deyisle asidik ortamda protonlanmig biyosorban baglanma
bolgeleri, Pb®" iyonlarini elektrostatik olarak itmekte ve bdylece biyosorbanlarin
biyosorpsiyon kapasiteleri azalmaktadir. Biyosorpsiyon kapasitelerinde, pH 3,0’ten sonra
H* ve Pb?* iyonlari arasindaki rekabetin azalmasindan otiirii baglanma bolgelerine metal
iyonlarinin erigiminin daha kolay olmasindan ve biyosorban iizerinde agiga ¢ikan negatif
yiik yogunluguna bagli olarak biyosorpsiyon kapasitesinde artis gézlenmeye baslamistir.
pH 4,0 degerinde her iki biyosorbanin da biyosorpsiyon kapasiteleri énemli dl¢iide artmis
ve pH 5,5’da ise maksimum seviyelere ulagsmistir. Biyosorpsiyon oncesi ve sonras1 pH

ayarlamalar1 i¢in asit baz sarfiyatinin Oniine ge¢gmek ve yabanci iyonlarin sisteme
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eklenmesinden kaginmak icin sonraki calismalar bu orjinal pH’ta gerceklesmistir. Pb%*
iyonlar1 hidrolize olup Pb(OH)2 seklinde ¢okmeye neden oldugu i¢in de pH 5,5’ten yiiksek

degerlerde ¢alisma yapilmamistir.

Biyosorbanin yiizey yiikii ile biyosorpsiyon kapasitesi arasinda yakin bir iliski
olmasindan dolay1 farkli pH degerlerinde serbest ve immobilize formdaki biyosorbanlarin
yilizey yiiklerinin belirlenmesi igin zeta potansiyeli ¢alismasi yapilmis ve sonuglar Sekil

7.2°de verilmistir.

10
0 g ? T T
~ 2 4 6
E
= o pH
(5]
> ®
G -10 - 5 a
[+
s Q
o
o
(«5)
N
_20 .
[ ]
. e [) s
® [PG
O SPG
-30 4

Sekil 7.2. SPG ve IPG biyosorbaninin farkli pH degerlerinde zeta potansiyeli

Sekil 7.2 incelendiginde SPG biyosorbaninin izoelektrik noktasinin pH 2.5
civarinda, IPG biyosorbaninin izoelektrik noktasmin ise pH 1,0 civarinda oldugu tespit
edilmistir. izoelektrik noktaya ulasmadan onceki pH degerinde, biyosorbanlarin
ylizeylerinde bulunan baglanma bélgeleri H iyonlari ile ¢evrilidir. Bu durum sonucunda
biyosorbanin baglanma bélgeleri igin protonlarla Pb?* iyonlarmin rekabeti biyosorpsiyonu
neredeyse tamamen engellemektedir. pH 4,0 degerinde negatif yiizey yiki her iki

biyokiitle i¢in de maksimuma ulasmis sonraki degerlerde 6nemli bir degisiklik olmamustir.
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Izoelektrik noktadan biiyikk pH degerlerinde biyosorbanlarin yiizeylerinde H* yiiklii
alanlarin sayis1 azalmis ve ylizeyler negatif yiiklenmistir. Bu sayede elektrostatik ¢ekim
kuvveti yoluyla pozitif yiiklii Pb?" iyonlar1 bu bélgelere baglanmakta ve biyosorpsiyon
kapasitelerinde artis gozlenmektedir. Elde edilen bu wveriler Pb?* biyosorpsiyonunda

gozlenen pH egilimi ile uyum saglamaktadir.

7.1.2.Pb?* biyosorpsiyonu icin en uygun biyokiitle miktarimin belirlenmesi

Kullanilacak biyokiitlenin en uygun miktariin belirlenmesi etkin bir kirletici giderimi
ve proses ekonomisinde Kritik rol oynayan bir diger parametredir. Pb?* iyonlarmin
giderimindeki artig, biyosorbanin aktif baglanma bdlgelerinin sayisiyla dogru orantili
oldugundan biyokiitle miktari, biyosorpsiyon siirecinde biiyiikk bir etkiye sahiptir.
Gelistirilen serbest ve immobilize biyosorbanlarin farkli miktarlar1 ile gergeklestirilen

biyosorpsiyon ¢alismasina ait bulgular Sekil 7.3’ de verilmistir.
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Sekil 7.3. SPG ve IPG ile Pb?" biyosorpsiyonuna biyokiitle miktarinimn etkisi (Co: 100 mg
Lt pH~5,5; V: 25 mL; t: 60 dk; T: 25 °C)
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Sekil 7.3’de elde edilen sonuglara gore, SPG ve IPG ile Pb?* giderimine yonelik
biyosorpsiyon verimi, 0,4 ile 4.0 g L! arahiginda artan biyosorban miktarlar ile artis
gdstermis (p<0,05) ve her iki biyosorban igin de 4.0 g L™ degerinden sonra biysorpsiyon
verimlerinde onemli bir degisiklik (p>0,05) kaydedilmemistir. Biyosorpsiyon
performansindaki bu artis, artan biyosorban ylizey alanina bagli olarak daha fazla
baglanma bolgesinin saglanmis olmasi ile agiklanmaktadir (Zubair vd., 2008). Biyosorban
miktarmin 0,4 ile 4,0 g L™! arasindaki degerlerinde sabit kalan biyosorpsiyon verimi ise,
biyosorbanlarin metal baglanmasinda rol alan fonksiyonel gruplarinin doygunluga
ulasmas: veya Pb?* iyonlarmin yetersiz kalmasi ile aciklanabilir (Kuppusamy vd., 2017).
Benzer sonuclar diger metallerin biyosorpsiyonuna yonelik calismalarda da bildirilmistir
(Park vd., 2012; Kim vd., 2015). Ayrica, aym biyokiitle miktar1 ile (4 g L-!) immobilize
formda biyosorban ile yaklasik %25 daha fazla Pb®" giderimi saglanmistir. Bu da
immobilizasyon yontemi ile daha etkili bir giderim materyali olusturuldugunu
gostermektedir. Sonraki ¢alismalara bu nedenle daha verimli olan IPG biyosorbani

iizerinden devam edilmistir ve optimum biyokiitle miktar1 4 g L* olarak belirlenmistir.

7.1.3. Biyosorpsiyona sicaklik ve denge siiresinin etkisi

Biyokiitle ile kirletici arasindaki etkilesim siiresi ve sicaklik etkenleri sorpsiyon
caligmalarinda  diger onemli parametrelerdir. IPG {izerine Pb? iyonlarinin
biyosorpsiyonuna sicakligin etkisini incelemek icin farkl sicakliklarda (20°C, 30°C, 40°C)
caligmalar yapilmis ve sonuglar Sekil 7.4’de verilmistir. Sicaklik 20°C’den 40°C’ye
yiikseldiginde IPG nin biyosorpsiyon kapasitesinde azalma gdzlenmistir. Sicaklik artisi ile
Pb2* iyonlarinin biyosorpsiyonundaki bu azalma, biyokiitledeki aktif baglanma alanlarmin
kismen hasar gérmesinden kaynaklanabilir (Ozer ve Ozer, 2003). Ayrica bu durum siirecin

ekzotermik olduguna isaret etmektedir.
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Sekil 7.4. IPG iizerine Pb%" biyosorpsiyonunun farkli sicakliklarda zamana kars1 degisimi
(Co: 100 mg L't pH~5,5; V: 25 mL; m: 4 g LY)

Ayrica Sekil 7.4 Pb?" iyonlarmin IPG iizerine biyosorpsiyonunda siirenin (5-90 dk)
biyosorpsiyon kapasitesine etkisini gostermektedir. Elde edilen bu verilere gére biyosorban
iizerinde Pb?" biyosorpsiyonunun hizli oldugu ve tiim sicakliklarda 10 dk igerisinde de
dengeye ulastig1 soylenebilir. Denge siiresinden sonra IPG biyosorbaninin Pb?" giderim
kapasitesinde kayda deger bir degisiklik gozlenmemistir (p>0,05). Hizl1 gergeklesen bu
biyosorpsiyon, biiyiik olasilikla biyosorban iizerindeki aktif baglanma bolgelerinin bollugu
ile iliskilendirilebilir. Temas siiresinin artmasi ile birlikte kat1 siv1 fazlar ile Pb?" iyonlari
arasindaki itici kuvvetler nedeniyle kalan bos baglanma bolgelerine erisimin zor oldugu
diistiniilebilir (Saeed vd., 2005; Akar vd., 2009b). Su aritimina yonelik biyosorpsiyon
uygulamalarinda kisa sayilabilecek denge siireleri, Onerilen biyosorbanin endiistriyel
Olgekli uygulamalart igin olduk¢a Onemli bir avantajdir. Biyosorpsiyon denge siiresini
inceleyen benzer calismalarda farkli denge siirelerine rastlamak miimkiindiir. Ornegin,
kolzadan hazirlanmis biyokiitle iizerine Pb* biyosorpsiyonu igin 180 dk’lik siirenin denge
icin yeterli oldugu bildirilmistir (Morosanu vd., 2017). Bir kursun madenine yakin
topraklardan izole edilmis Bacillus pumilus biyokiitlesi ile Pb?* gideriminde biyosorpsiyon
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denge siiresi 45 dk olarak bildirilmistir (Sayyadi vd., 2017). Bu alanda yapilmis bir baska
calismada L. hystrix biyokiitlesi iizerine Pb?* iyonlarinin biyosorpsiyonunun 30 dk da
dengeye ulastig1 belirtilmistir (Kariuki vd., 2017). Literatiirden se¢ilmis bu 6rnekler kisa
sayilabilecek biyosorpsiyon denge siirelerinde gergeklestirilen ¢alismalar1 temsil
etmektedir. Ancak ¢alismamizdaki denge siiresi oldukc¢a kisa olup 6nerdigimiz immobilize
biyosorban igin 6nemli bir tstiinliikk saglamaktadir. Sonraki ¢alismalar biyosorpsiyonun en

yiiksek performansta gergeklestigi 20°C’de yapilmustir.

7.1.4. Biyosorpsiyonun kinetik degerlendirilmesi

Immobilize biyosorban ile Pb?* giderimine iliskin hiz kontrol asamasi ve
biyosorpsiyonun mekanizmasi Lagergren yalanci-birinci—dereceden,
yalanci—ikinci—dereceden kinetik modelleri ve tanecik i¢i diflizyon modeli kullanilarak
incelenmistir. S6z konusu modellerden elde edilen R? degerleri ve ilgili parametreler

Cizelge 7.1°de verilmistir.

Cizelge 7.1 incelendiginde Lagergren yalanci—birinci—dereceden Kinetik
modelinden hesaplanan R? degerlerinin diisiik oldugu gériilmektedir. Ayrica bu modelden
hesaplanan teorik ve deneysel ge degerleri arasinda 6nemli 6lgiide fark vardir. Bu bulgular,
immobilize biyosorbanin  Pb?"  biyosorpsiyonunun, yalanci—birinci-dereceden kinetik
modeline uymadigimi gostermektedir. Yalanci-ikinci-dereceden kinetik modelinde ise R?
degerlerinin 1’e yakin olmasi (0,999), ayrica teorik ve deneysel ge degerlerinin uyumlu
olmasi biyosorpsiyon i¢in bu modelin uygun oldugunu goéstermektedir. Literatiirde,
Phytolacca americana L. (Wang vd., 2018) patlican yaprag: (Yuvaraja vd., 2014) ve
Pseudomonas sp. 13 (Li vd., 2017) biyokiitleleri ile Pb*  gideriminde

yalanci—ikinci—dereceden kinetik modelin uygun oldugu belirtilmistir.



Cizelge 7.1. IPG iizerine Pb?* biyosorpsiyonuna yonelik kinetik parametreler

Lagergren yalanci—birinci—dereceden kinetik

Yalanci—ikinci—dereceden Kinetik modeli

Tanecik ici difiizyon modeli

modeli
t ki Qe R;? k2 Qe R.? Kp C Rp?
°C (dk™) (mgg) (dk™) (mgg™) (mggtdk?) | (mgg™)
20 | 4,109 x10°° 3,210 0,651 1,455 x10~* 17,591 0,999 2,044 10,111 0,911
30 | 1,483x10° 2,330 0,422 1,843 x10° 15,050 0,999 2,190 7,691 0,964
40 | 6,992 x10° 1,496 0,356 1,651 x10 12,658 0,999 1,239 8,652 0,985

TG
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Sekil 7.5, 7.6 ve 7.7°de sirasiyla yalanci—birinci—dereceden, yalanci—ikinci—derece
kinetik modelleri ve tanecik i¢i difiizyon modeli esitlikleri kullanilarak ¢izilen grafikler

goriilmektedir.
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Sekil 7.5. IPG ile Pb?" biyosorpsiyonu igin Lagergren yalanci—birinci—dereceden kinetik
grafigi
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Sekil 7.6. IPG ile Pb®* biyosorpsiyonu i¢in yalanci—ikinci-derece kinetik grafigi
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Sekil 7.7. IPG ile Pb?* biyosorpsiyonu icin tanecik ici difiizyon modeli grafigi
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7.1.5. Biyosorpsiyonun izoterm modelleri ile degerlendirilmesi

IPG iizerine farkli derisimlerdeki Pb®" iyonlarinin farkli sicakliklarda gergeklestirilen

biyosorpsiyon calismalarindan elde edilen verilerle hazirlanan genel izoterm grafigi Sekil

7.8°de verilmistir.
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Sekil 7.8. IPG iizerine Pb?* biyosorpsiyonuna ait genel izoterm

IPG ile sulu ortamdan Pb?* biyosorpsiyonuna yénelik denge verileri Langmuir,
Freundlich ve Dubinin—Radushkevich izoterm modelleri ile degerlendirilmis bu izoterm
modellerinin dogrusal formlari ile ¢izilen grafikler sirasiyla Sekil 7.9, 7.10 ve 7.11°de verilmis

ve s0z konusu izoterm modellerine ait parametreler ise Cizelge 7.2°de verilmistir.
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Sekil 7.9. IPG biyosorbani ile Pb?* biyosorpsiyonu i¢in Langmuir izoterm grafigi
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Sekil 7.10. IPG biyosorbani ile Pb?* biyosorpsiyonu igin Freundlich izoterm grafigi
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Sekil 7.11. IPG biyosorbani ile Pb?* biyosorpsiyonu i¢in D-R izoterm grafigi



Cizelge 7.2. IPG iizerine Pb?* biyosorpsiyonuna ait izoterm parametreleri

Langmuir izoterm modeli

Freundlich izoterm modeli

Dubinin—Radushkevich izoterm modeli

(D-R)

T Omak Ke RE RL n Kr RI% Omak ﬂ RI%-R E
(°C) (mol g%) (L mol™?) (Lg? (mol g™) (mol? kJ-2) (kJ mol™)
20 1,595x10 6,429x10° | 0,987 5,875x1072 2,173 5,034x1073 0,885 8,040x10~ 2,183x107® 0,912 15,132
30 1,528x10* 4,707x10° | 0,946 7,855x102 2,683 2,162x1073 0,761 5,454x10~* 1,973x10°3 0,798 15,918
40 1,513 x10* | 3,319x10° | 0,947 | 10,786 x102 | 2,371 2,494x1073 0,769 5,265 x10* | 2,028 x102 | 0,804 15,702

LS
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Cizelge 7.2’de her ii¢ model icin belirlilik katsayisi degerleri incelendiginde,
immobilize biyosorban ile kursun biyosorpsiyonu siirecinin Freundlich ve D-R izoterm
modellerine kiyasla, yiiksek degerlere sahip olmasindan dolayr Langmuir modeli ile
uyumlu oldugu aciktir. Buna goére IPG biyosorbani iizerine Pb?* iyonlarmmn
biyosorpsiyonunun tek tabakali ve homojen olarak gerceklestigi sdylenebilir. Immobilize
biyosorbanm biyosorpsiyon kapsitesi 20 °C de 1,595x10~* mol g (33,05 mg g™?)
degerinde iken sicaklik artisiyla birlikte hafifce azalarak 30 °C de 1,528x10~* mol ¢!
(31,66 g!) degerine ve 40 °C’de ise 1,513 x10~* mol g (31,35 mg g!) degerine
diismiistiir. Farkl sicakliklarda kaydedilmis bu maksimum biyosorpsiyon kapasiteleri ayni
zamanda deneysel biyosorpsiyon kapasiteleriyle de uyum igerisindedir. Langmuir izoterm
modelinden hesaplanan 20, 30, 40 °C sicakliklar icin R. degerleri sirastyla 5,875x1072,
7,855x107%, 10,786 X102 olarak hesaplanmistir. Bu degerler, [PG iizerine Pb?*
biyosorpsiyon siirecinin her ii¢ sicaklikta da istemli olarak gelistiginin bir gostergesidir
(0< Ri< 1) (Hall vd., 1966). Ayrica, D-R izoterm modelinin yiiksek sayilabilecek R2
degeri g6z Oniine alindiginda, calisilan sicakliklarda bu modelden hesaplanan
biyosorpsiyon serbest enerjilerinden (15,132, 15,918 ve 15,702 kJ mol?), iPG ile Pb?*

giderim siirecinin kimyasal sorpsiyonu i¢erebilecegini de sdylemek miimkiindiir.

Literatiirde herhangi bir tiir kirleticinin gideriminde zaman zaman farkl
materyallerin kapasite degerleri karsilastirmali olarak verilmektedir. Karsilastirilan
kapasite degerlerinin genellikle farkli deneysel kosullarda gergeklestirilen ¢aligmalara ait
degerler olduklar1 da g6z onilinde bulunduruldugunda ¢ogu zaman bu karsilastirmalarin gok
da anlamli olmadig1 ancak pratik kullanima yoénelik fikir sagladig1 sdylenebilir. Buna gore,
Cizelge 7.3 incelendiginde immobilize P. gigantea ile kesikli sistemde elde edilen
maksimum biyosorpsiyon kapasitesinin, literatiirdeki ¢esitli materyallerin kursun

giderimine ait kapasite degerleri ile karsilastirilabilir diizeydedir.
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Cizelge 7.3. Cesitli biyokiitleler ile Pb?* giderimine yonelik yapilan calismalarda bildirilen

biyosorpsiyon kapasiteleri

Biyokiitle Biyosorpsiyon Kaynak

kapasitesi (mg g1)
Kolza biyokiitlesi 22,70 Morosanu vd., 2017
Modifiye Mangifera indica 52,90 Moyo vd., 2017
Lactarius scrobiculatus 56,20 Anayurt vd., 2009
Amanita rubescens 38,40 Sar1 ve Tuzen, 2009
M. rouxii 53,75 Yan ve Viraraghavan, 2003
Zeytin agaci biyokiitlesi 16,04 Ronda vd., 2013
Ficus religiosa 37,45 Qaiser vd., 2009
Saman biyokiitlesi 12,50 Han vd., 2005
Modifiye maya 17,49 Goksungur vd., 2005
Rhodococcus opacus 87,70 Bueno vd., 2011
A. niger 32,60 Dursun, 2006
P. simplicissimum 76,90 Fan vd., 2008
Cephalosporium aphidicola 36,91 Tunali vd., 2006a
Zea mays 80,00 Garcia—Rosales ve Colin—Cruz, 2010
Pseudomonas sp. 13 49,48 Livd., 2017
Cyclosorus interruptus 46,25 Zhou vd., 2015
A. flavus 13,50 Akar ve Tunali, 2006
Bacillus sp. PZ—1 9.30 Ren vd., 2015
Colocasiaesculenta (L.) Schott 291,56 Saha vd., 2017
Gossypium hirsutum 45,01 Riaz vd., 2009
Labeo rohita 196,80 Nadeem vd., 2008a
Solanum melongena 71,42 Yuvaraja vd., 2014
Agave sisalana 1,34 dos Santos vd., 2011
Posidonia oceanica 140,00 Allouche vd., 2011
Pinus brutia Ten. 76,80 Gundogdu vd., 2009
Modifiye Moringa oleifera 209,54 Reddy vd., 2010
Parmelina tiliaceae 75,80 Uluozlu vd., 2008
Modifiye Casuarina equisetifolia 28,00 Khan Rao ve Khatoon, 2017
Acacia leucocephala 185,20 Munagapati vd., 2010

Immobilize P. gigantea

33,05

Bu ¢alisma
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7.1.6. Biyosorpsiyonun termodinamik degerlendirilmesi

Immobilize biyosorban ile 20°C, 30°C ve 40°C sicakliklarda Pb?* biyosorpsiyonu
icin Gibbs serbest enerji degisimi (AG®), entalpi degisimi (AH®) ve entropi degisimi (AS°)
gibi termodinamik parametreler K. denge sabitinden yararlanarak hesaplanmis ve analizleri

gerceklestirilmistir.

In KL ‘ye karsilik 1/T degerlerinin grafige gegirilmesi ile elde edilen dogrunun
(Sekil 7.12) egimi ve kesiminden hesaplanan AH® ve AS° termodinamik parametreler de

Cizelge 7.4’de verilmektedir.

8,8 1

8,6 -

In K,
o

8,4 -

8,2 -

8,0 T T T T T
3,15e-3 3,20e-3 3,25e-3 3,30e-3 3,35e-3 3,40e-3 3,45e-3

UT (K™Y

Sekil 7.12. iPG ile Pb?* biyosorpsiyonu igin In K ’ye kars1 1/T grafigi.
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Cizelge7.4. IPG ile Pb%* biyosorpsiyonu icin termodinamik parametreler

Termodinamik

T°C | AG°(kimol™?) AH® (kJ mol 1) AS° (J Kt mol™)

20 21,37
30 21,26 25,20 ~13,00
40 21,13

Cizelge 7.4’de gosterildigi gibi AG® degeri ¢alisilan sicakliklarin tiimiinde negatif
degerlere sahiptir. Bu durum iPG biyokiitlesinin Pb?* biyosorpsiyonunun kendiliginden
gerceklestigini ifade eder. Sicaklik artis1 ile birlikte AG® degerlerindeki azalma ise
biyosorpsiyonun kendiliginden olma derecesinde azalma olabilecegi olarak diisiiniilebilir.
AH® degerinin negatif olmasi biyosorpsiyon siirecinin ekzotermik oldugunu
gostermektedir. Benzer ¢alismalarda C. interruptus (Zhou vd., 2015), yer fistigi kabugu
(Tasar vd., 2014), piring kabugu kiilii (Vieira vd., 2014), zeytin agaci budama atiklar
(Blazquez vd., 2011) iizerine Pb?* biyosorpsiyonunun ekzotermik gerceklestigi
bildirilmistir. Negatif AS°degeri ise biyosorpsiyon islemi sirasinda kati/sivi ara yiizeyinde

diizensizligin azaldigini ifade etmektedir.

7.1.7.Biyosorpsiyona iyonik siddetin etkisi

IPG ile Pb?" giderimine tuz etkisinin belirlenmesi i¢in KNO3z tuzunun farkli
derisimleri ile ¢alismalar gerceklestirilmistir. Kursun ¢ozelti ortamina 0,02-0,2 mol L
arasinda degisen miktarlarda KNOz ilavesi yapilmis elde edilen sonuglar grafiksel olarak

Sekil 7.13’de sunulmustur.
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Sekil 7.13. IPG ile Pb?* biyosorpsiyonuna iyonik siddetin etkisi

Sekil 7.13°de goriildiigii iizere KNO3 derisimi 0,1 mol L™ degerine ulasana kadar
IPG’nin biyosorpsiyon veriminde énemli olgiide degisiklik gdzlenmemistir. Iyonik siddet
0,02’den 0,2 mol L e arttirildiginda IPG’nin biyosorpsiyon veriminde %83,04’den
%69,91°e kadar diisme gdzlenmistir. Bu durum, biyosorbanin aktif baglanma bolgeleri ile
¢Ozelti ortaminda bulunan iyonlar arasindaki elektrostatik ¢ekim kuvvetinden dolay1 K* ve

Pb?* iyonlarmin biyosorban yiizeyine baglanmak i¢gin yarismasindan kaynaklanabilir.

7.2. Siirekli Sistem Calismalari

Kesikli sistemde biyosorpsiyon calismalari, biyosorpsiyon siireci hakkinda temel
bilgiler vermektedir. Bu bilgiler dogrultusunda biyosorpsiyonun endiistriyel 0lgekte
uygulanabilirligini arastirmak icin siirekli sistem c¢alismalar1 yapilmistir. Siirekli akis
sistemi calismalarindan elde edilen sonuglar uygulamaya sunulacak biyokiitlenin genis

dlcege tasinmasinda &nemli gostergeleri olusturmaktadir. Immobilize biyosorban igin
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stirekli sistemde akis hizi, biyokiitle miktari, tekrar kullanilabilirlik, kirilma noktast ve
sentetik atiksu ortaminda giderim g¢alismalar1 yapilmis olup bu parametrelerin analizleri

gergeklestirilmistir.
7.2.1.Biyosorpsiyona akis hizimin etkisi

immobilize biyosorban igin Pb?* biyosorpsiyonuna akis hizimin etkisi 0,5-6 mL

dk! araliginda degisen akis hizlarinda incelenmis, sonuglar sekil 7.14°de gosterilmistir.
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Sekil 7.14. PG iizerine siirekli sistemde Pb?" biyosorpsiyonunun akis hiziyla degisimi

Akis hizinin 0,5 mL dkdan 6 mL dk'’ya artmasi ile birlikte biyosorpsiyon
veriminin %83,88’den %75,16’ya diistiigii gozlemlenmistir. Bu durum, PG ile Pb%
iyonlarmin etkilesim siiresi ile ilgili oldugu disiiniilebilir. Disiik akis hizinda, kursun

iyonlarmin biyosorban yiizeyindeki baglanma bolgelerine ulasabilmesi i¢in daha fazla
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zaman saglanmakta ve yiiksek biyosorpsiyon verimine ulasilmaktadir. Yiiksek akis
hizlarinda ise kursun iyonlar1 ile biyokiitle arasindaki etkilesim siiresi azalacagindan
metalin kolonda tutunmasi zorlagsmaktadir. Bu noktada, 6nerilen immobilize biyokiitlenin
biyosorpsiyon veriminde yiiksek akis hizlarinda da biiyiik diistisler gézlenmemis olmasi
biyosorbanin kullanilabilirligi agisindan &nemli bir avantaj olarak degerlendirilebilir.
Calismamizda kursun iyonlar1 biyosorpsiyonu i¢in en yiiksek verim elde edilen akis hizi
05 mL dk! oldugu igin sonraki siirekli sistem ¢alismalart bu akis hizinda

gerceklestirilmistir.

7.2.2.Biyosorpsiyona biyokiitle miktarinin etkisi

Siirekli sistemde biyokiitle miktarinin Pb?* biyosorpsiyonu iizerindeki etkisi,
0,05-0,25 g araliklarinda degisen miktarlarda biyokiitlenin kolona yiiklenmesi ve bu

miktarlar ile biyosorpsiyon verimi iligskilendirilerek incelenmis, sonuglar Sekil 7.15°de

verilmigtir.
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Sekil 7.15. IPG iizerine siirekli sistemde Pb?* biyosorpsiyonuna biyokiitle miktar1 etkisi
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Kolona doldurulan biyokiitle miktar1 arttikga biyosorban yiizeyindeki baglanma
bolgelerinin artis1 nedeniyle Pb?* iyonlarinin biyokiitle ile temas siiresi artmaktadir. Bunun
sonucu olarak, yiiksek biyosorpsiyon performansi gerceklesmistir. Biyokiitle miktar1 0,05
g’dan 0,1 g’a cikarildiginda biyosorpsiyon verimi de %72,24’ten %84,75’e kadar
yiikselmis daha sonraki biyokiitle miktarlarinda ise biyosorpsiyon veriminde 6nemli bir
artis gozlenmemistir. Sabit biyosorpsiyon veriminin sebebi biyosorban iizerindeki
baglanma bélgelerinin doygunluga ulasmasiyla ilgilidir. Bu nedenle Pb?* iyonlarinin
stirekli sistemde biyosorpsiyonu i¢in en uygun immobilize biyokiitle miktar1 0,1 g olarak

secilmistir.

7.2.3.Siirekli sistemde kirilma noktasi analizi

Gelistirilen biyosorbanin biiyiik dlgeklerde uygulanabilirligini test etmek amaciyla;
daha fazla biyokiitle miktarma (0,4 g) karsilik daha biiyiik hacimli kursun ¢ozeltisi
hazirlanarak gerceklestirilen siirekli sistem c¢alismasina ait sonuglar Sekil 7.16°da

verilmistir.
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Sekil 7.16. Siirekli sistemde IPG ile Pb?* biyosorpsiyonunda kirilma noktas: analizi

Sekil 7.16.’dan goriildiigii gibi 45. dakikaya kadar Pb?" iyonlari, biyosorbanin aktif
baglanma boélgelerine baglanmis ve biyosorpsiyon %100 verimle gergeklesmistir. Zamanla
mevcut baglanma bdlgelerinin dolmasindan &tiirii biyosorpsiyon verimi de sistematik bir
sekilde azalmigtir. 200. dakikadan sonra ise biyosorbanin doygunluga ulastigi ve
biyosorpsiyon veriminin diistiigii ancak kolonun 500 dk civarinda dahi tam olarak
doygunluga ulagsmadigi goriilmiistiir. Bu sonuglara gore calismada kullanilan immobilize
biyosorbanin siirekli akis siirecinde 1 saate yakin bir siire etkili bir biyosorpsiyon
performansi sergiledigi soylenebilir. Bu bulgular gelistilen PG biyosorbaninin sulu
ortamdan Pb?* uzaklastirlmasinda siirekli sistemde genis Olcekli uygulamalarda

kullanilabilme potansiyeli tasidigini diisiindtirmektedir.
7.2.4.Biyokiitlenin rejenerasyon potansiyeli
Biyosorpsiyon islemini tamamlamis biyokiitlenin metal iyonlarin1 geri birakabilme

yetenegi, biyokiitlenin biyosorpsiyon isleminde tekrar tekrar kullanilabilmesini ve metal

iyonlarmin geri kazanilmasini saglayarak endsiitriyel uygulamalarda prosesin ekonomik
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acidan miimkiin, makul ve siirdiirebilir hale gelecektir. Biyokiitlenin rejenerasyon yetenegi,
aritim siirecinde maliyeti dogrudan etkilemektedir. Biyokiitle sisteminin biyosorpsiyon
isleminden sonra desorpsiyonu ve tekrar kullanilabilirligini test etmek amaciyla geri alma
¢ozeltisi olarak 0,01 mol L derisiminde EDTA ¢ozeltisi kullanilmis ve optimum siirekli
sistem kosullarinda (pH:5,5; 0,5 mL dk*! akis hiz1; 0,1 g L™* biyokiitle miktar1 ve 100 mg

L-! kursun derisimi) biyosorpsiyonu takiben rejenerasyon incelenmis, elde edilen sonuglar

Sekil 7.17°de verilmistir.

100
. [ Biyosorpsiyon V(_eri_mi

= = 1 Desorpsiyon verimi
S 80 A n [ n
E 1 m o/ = -
o
>
S
2> 60 A
a
5]
3
a
= 40
o
=
a
2
< 20 A
)

0 T T T T T

0 2 4 6 8 10

Biyosorpsiyon/ Desorpsiyon dongii sayist

Sekil 7.17. Ardisik kullanimda IPG biyosorbaninin Pb**giderimine ait
biyosorpsiyon/desorpsiyon verimleri
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Sekil 7.17 incelendiginde ilk turda biyosorpsiyon veriminin %85, desorpsiyon
veriminin ise %90 civarinda oldugu gozlenmektedir. Ikinci turdan itibaren biyosorpsiyon
verimi %50 civarina diigmekte ancak bu verim 10. turda dahi korunmaktadir. Benzer
sekilde desorpsiyon verimi de %80 civarinda kalabilmektedir. Bu bulgular gelistirilen iPG
biyosorbanmin Pb?* biyosorpsiyonunda etkin ve tekrar kullanima da uygun olabilecegine

isaret etmektedir.

7.3. Gercek Atiksu Ortaminda Biyosorpsiyon Performansi

Gelistirilen biyosorbanin ger¢cek uygulamalardaki kullanim potansiyeli, tekstil
fabrikasindan temin edilen gergek atiksu Ornegi iizerinde test edilmistir. Belirlenmis en
uygun kosullarda gergek atiksu ortaminda kursun giderimine yonelik siirekli akig
sistemindeki biyosorpsiyon verimi %86,99, kesikli sistemdeki biyosorpsiyon verimi ise
%91,74 olarak bulunmustur. Bu sonug, gelistirilen IPG’nin Pb?* biyosorpsiyon veriminde
atiksu ortaminda da 6nemli bir degisim olmadigini gostermekle birlikte biyosorbanin
baglanma bolgelerinin, atiksu ortaminda bulunabilecek diger tiirlerden etkilenmemesi ile
ilgilidir. Biyosorbanin gercek atiksu kosullarinda da performanshi bir sekilde giderim
saglamas1 bu agidan énemli avantaj olusturmaktadir. Ozetle bu sonuglar hazirlanan IPG
biyosorbaninin, kursun igeren ger¢cek atiksu ortaminda da kullanilabilecegini

gostermektedir.

7.4. Karakterizasyon Calismalan

7.4.1.IR analizi

Immobilize biyosorban—kursun iyonlarmin fonksiyonel grup etkilesiminin
karakterizasyonu igin IR spektroskopisinden faydalanilmistir. iPG biyosorbani ile Pb?*
yiiklenmis IPG biyosorbanmna ait IR spektrumlar1 400-4000 cm™ bélgesinde alinmus,

sonuclar Sekil 7.18 *de gdsterilmistir.
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Sekil 7.18. (a) IPG biyosorbami (b) kursun yiiklenmis IPG biyosorbanma ait IR
spektrumlari

Sekil 7.18’de IPG biyosorbaninda Pb?* biyosorpsiyonu oncesi 3429 cmY’de
gdzlenen pik ~OH ve —NH gerilmelerini gdstermektedir. Pb?* biyosorpsiyonu sonrasi bu
pik 3425 cm e kaymistir. iPG ve Pb?" yiiklenmis IPG biyosorbanlarinda 2925, 2860,
2858 cm~’de ~CHs ve —CH; gruplarinin simetrik gerilme titresimleri gerceklesmis, ayni
gruplara ait egilme titresimleri her iki biyokiitle sistemi icin 1375 cm1"de ortaya ¢ikmustir.
IPG biyosorban sisteminde 1633, 1230, 1039 cm bolgelerindeki pikler Pb?*
biyosorpsiyonu sonrasinda sirastyla 1643, 1236 ve 1037 cm Ve kaymustir. Bu pikler
sirasiyla amid—1 karbonil, C-O ve P—OH gerilme titresimleri olarak degerlendirilebilir.
Sonug olarak, elde edilen bu veriler IPG biyosorbam yiizeyinde bulunan fonksiyonel

gruplarin kursun biyosorpsiyonunda aktif bir role sahip oldugunu gdstermektedir.



70

7.4.2.SEM ve EDX analizleri

Biyokiitle yiizeyinin analizinin yapilmasi ve olasi immobilize biyosorban—Pb?*
etkilesimlerini aciklamak igcin SEM analizleri yapilmis, iPG biyosorbaninin ve kursun
yiiklenmis IPG biyosorbaninin 3000 ve 1500 kat biiyiitiilmesiyle elde edilen yiizey

goriintlileri Sekil 7.19°da verilmistir.

(b)

Sekil 7.19. (a) Kursun biyosorpsiyonu éncesi IPG, (b) Kursun biyosorpsiyonu sonrasi iPG
biyosorbaninin SEM goriintiileri



71

Sekil 7.19°da kursun biyosorpsiyonu oncesi IPG biyosorbaninin SEM
goriintiilerinde (a) yiizeyin, diizensiz, piirtizlii, gézenekli yapida oldugu goriilmektedir. Bu
yapisal morfolojinin, metal iyonlarinin yiizeye tutulmasi i¢in elverisli bir ortam sagladig
diisiiniilebilir. Kursun biyosorpsiyonu sonras1 IPG biyosorbanmin (b) yiizeyi kismen daha
piiriizsiiz hale gelmistir. Bu durum Pb?* iyonlarinin yiizeye tutundugunu kanitlar
niteliktedir.

EDX analizleri biyokiitle ylizeyinde bulunan elementlerin tespitinde yardimci
olmaktadir. Sekil 7.20 IPG biyosorbaninin, Sekil 7.21 ise kursun biyosorpsiyonu sonrasi

IPG biyosorbaninin EDX analizlerini gostermektedir.
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Sekil 7.20. IPG biyosorbaninin kursun biyosorpsiyonu éncesi EDX spektrumu
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Sekil 7.21. IPG biyosorbaninin kursun biyosorpsiyonu sonrast EDX spektrumu

Sekil 7.20’de biyosorpsiyon oncesi IPG biyosorbaninin EDX spektrumlarina
bakildiginda bulunmayan Pb?" pikleri Sekil 7.21°de biyosorpsiyon sonrasi PG
biyosorbaninda agikga gozlenmektedir. Ayrica Sekil 7.20°de gozlenen S piki kursun
biyosorpsiyonu sonrasinda kaybolmus, Ca, Mg, Na, K piklerinin siddetlerinde de azalma
gerceklesmistir.  (Sekil 7.21) Bu durum biyosorpsiyon siirecinde iyon degisim

mekanizmasinin da rol oynamis olabilecegini gostermektedir.
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8. SONUC VE ONERILER

Bu calismada, P. gigantea hiicrelerinin muz kabugundan hazirlanan biyokiitle
tizerine pasif immobilizasyonu ile yeni bir immobilize biyomateryal {iretilmistir.
Hazirlanan bu materyalin sulu ortamdan Pb%* giderim potansiyeli incelenmistir. Ilimli bir
pH degerinde giderim saglanmis, diisiikk miktarda sorban materyal ile 10 dk gibi olduk¢a
kisa bir siirede biyosorpsiyon dengesine ulagilmigtir. Biyosorpsiyon denge verilerinin
incelenen modeller arasinda Langmuir izoterm modeli ve yalanci—ikinci—derece kinetik
modeli ile uyumlu bir mekanizma ile gergeklestigi belirlenmistir. Siirekli sistem
calismalarindan elde edilen sonuglar, gelistirilen biyomateryalin bu tip kullanima da uygun
olabilecek, rejenerasyon yetenegine sahip ve gercek Ornek uygulamasinda basarili

olabilecegini gostermistir.

Sonu¢ olarak aritim siirecinde etkili bir alternatif ozelligi tasiyan yeni bir

immobilize biyosorban, sorpsiyon dinamikleri ile birlikte ortaya konmustur.
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