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OZET

Su kirliliginin kontroliinde en 6nemli konulardan biri, coksik konsantrasyonlarda bile
canli organizma uzerinde ciddi toksik etkiye salofan &ir metallerin atiksulardan
uzaklgtirimasidir. Toksik etkiye sahipga metalleri ¢cevreden giderebilmek icin yeni ve
alternatif teknolojilerin gefitiriilmesine ihtiya¢ vardir. Mikroorganizmalarin leigorban olarak
kullaniimasi dger yontemlere kiyasla yiksek geri kazanim, ekoncawdéntajlar, basitlik ve
cevresel koruma acisindan daha iyi alternatif bitgmdir.

Bu calsma kesikli yontem ve kolon yontemi kullanilarak @u(ve Cd(ll) iyonlarinin
Phanerochaete chrysosporiuile immobilize eding bentonit tizerine biyosorpsiyonunu baz
almaktadir. pH, adsorban miktari, stzngic konsantrasyonu, kstirma slresi gibi
parametrelerin adsorpsiyon tzerine etkileri kesyintemle; akg hizi, eltient cinsi, elient
hacmi, girgim iyonlari, zenginlgtirme faktort, kapasite miktari ve kolonun yeniden
kullanabilirligi gibi parametrelerin adsorpsiyon tzerine etkisikslon yontemiyle cajilarak
araggtirimistir.

Sonug¢ olarak bentonitin adsorban olarak kullagildgalsmada optimum konsantrasyon
degeri 10 mg/L, optimum pH dgeri 4,5, optimum kagtirma zamani 30 dakika, ve optimum
adsorban miktari 0,2 g olarak belirlegtiii Bunun yani sir&hanerochaete chrysosporium
ile immobilize edilm§ bentonit adsorban olarak kullangchda optimum pH deeri 5,
optimum adsorban miktari 0,2 g, optimumsakizi 2,5 mL/dak. olarak bulunngtur. Eltent
olarak 1M HCI c¢ozeltisinden 10 mL kullanilarak Ce ©d metalleri icin % 99-100 geri
kazanim elde edilngiir. Bentonit ile immobilize edilmi Phanerochaete chrysosporium
tarafindan Cu ve Cd metallerinin uzaglalma yizdeleri % 93 ve % 92 bulunurken, bentonit
tarafindan uzakkturilma ytzdeleri % 70 - 71 ve % 74 olarak bulugtou Elde edilen
sonuclar Phanerochaete chrysosporiunte immobilize edilms bentonitin Cu ve Cd
metallerinin uzaklgtirlmasinda ve geri kazaniminda iyi bir performarsahip oldgunu
gosteriyor.

Anahtar kelimeler: Cu(ll), Cd(ll), Phanerochaete chrysosporium, Onadagirme,
Bentonit, Biyosorpsiyonimmobilizasyon, AAS
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ABSTRACT

Removal of heavy metal ions that cause serioug teftects on living organism even at very
low concentration, from wastewater is one of thesmmportant subject in water pollution
control. There is a need to develop innovative alternative technologies that can remove
toxic heavy metal pollutants from environment. Thieroorganisms as biosorbent for metals
has become a good alternative to the other metasdegards higher recovery, economical
advantages, simplicity and environmental protection

This study is based on the biosorption of cuppesgiid cadmium(ll) ions on bentonite with

immobilizedPhanerochaete chrysosporiwmsingcolumn and batch-type methods. Effects of
factors such as pH, concentration, amount of a@swsbstirring time on adsorption were

investigated using batch-tpe method and other patemsuch as flow rate, elution solution,
interfering ions, column reuse, capacity, precotregion factor were studied in column.

As a result, optimum conditions of the study in ethbentonite used as adsorban were found
to be a concentration of 10 mg/L, pH of 4.5, stgritime of 30 minutes and 0.2 g of
bentonite. On the other hand, optimum conditionstied study in whichimmobilized
bentoniteused as adsorban were foundoe pH of 5, 0.2 g of bentonite with immoleid
Phanerochaete chrysosporiufitow rate of 2.5 mg/L. Recoveries of Cu and Cdeved9 -
100 %, 1M, 10 mL HCI solution used as eluant. Resh@alues of Cu and Cd were 93 %
and 92 % respectively with immobilized bentopiteereasremoval ofCu and Cd were 70-
71 % and 74 % respectively with bentonite. The Itespbtained show that bentonite with
immobilized bentonite performed well for the remioaad recovery of Cu and Cd.

Key words: Cu(ll), Cd(ll), Phanerochaete chrysosporium, Pmeeotration, Bentonite,
Biosorption, Immobilization, AAS.
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1. GIRIS

Hizli artan dinya nifusu, @a&ksiz kentleme, plansiz ve bilingsiz endistgiee, belirli
sureclerde ortaya cikan sala ve uluslarin bunlara hazirlik amaciyla yaptaskeri
tatbikatlar, nikleer denemeler, birim alangefu verimi arttirmak amaciyla kullanilan tarim
ilaclari, yapay gubreler ve deterjan gibi kolay radat yaami sg@layan kimyasal maddeler
giderek cevreyi kirletmeye biamakta, bunun sonucu olarak da blyiik oranda kifemava,
su ve toprak, canlilar icin zararli boyutlarasoi@kta, ygami etkileyen ve géli hastaliklara
neden olan belli & tehlike kaynaklari durumuna gelmektedir. Bu d&mmnenin dnemli
sebeplerinden birisi dega metallerdir. Air metaller, sulara d@l kaynaklardan ve insan
faaliyetleri sonucunda karp, sularda ve canlilarda 6nemli sorunlar stlumaktadir. Bu
kapsamda @r metal iceren sanayi ve kent atiklari su yardlanigaha uzak noktalardaki
blyuk su ortamlarina verilmektedir. Denizlerginan g&ir metaller en fazla dip sedimentinde,
suda asil partikiillerde ve canhlardagyalasmaktadir. Ozellikle, besin zinciri yoluyla artan

oranlarda canlilarda birikmekte ve insana kadagamaUrecte zararl olmaktadir.

Agir metal kirliligi iceren atiksular biyolojik oksijen ihtiyaci geri disuk, asidik ve canlilar
icin oldukca ciddi tehlike potansiyeline sahip iganik karakterli sulardir. Bu karakterdeki
atiksularin aritiminda kimyasal c¢oktirme, adsomsjy iyon dgistirme, ve solvent
ekstraksiyonu gibi metotlar kullaniimaktadir. Akdau metotlarin yuksekletim maliyetleri
ve zehirli ikincil atiklar gibi dezavantajlarigac metal gideriminde alternatif ve yenilikgi
teknikleri gerektirmektedir. Bu amacla yapilansaranalar 6zellikle alg, bakteri, mantar ve

maya gibi biyolojik materyaller Uzerine gonlasmistir.

Mikroorganizmalarin gegive uygun yuzeyleri ¢ozeltidergia metal iyonlarini adsorplama
kabiliyetine sahiptir. Bu ylizden biyosorpsiyon kangiyonel metotlara nazaran dikkatgete
avantajlara sahiptir. Bu proses kimyasal camurnieeisi gibi yiksek segcicilie sahiptir ve
isletimi daha kolaydir. Bunun yani sira blyuk deloiéediiik kirletici konsantrasyonu igeren

atiksularin aritiminda maliyet acisindan 6nemlikikikler sglar.

Canli ve cansiz mikro organizmalar secici olaraksatlardaki inorganik iyonlari biriktirme ve
ayirmada yuksek bir potansiyele sahiptir. Mikroanganlarin Ureme ve metali pmmada
ortam kagullarinin ayni olmady, ayrica metal iyon deaiimlerinin ¢ok yiksek oldgu veya
metal iyonlarinin énemli miktarlarinin mikroorgama tarafindan adsorbe edgdizaman
mikroorganizma Uremesinin inhibe lu canh sistemlerde camada 6nemlikisitlamalar

getirmektedir. Bu sebeple cansiz mikroorganizmalanetal adsorpsiyonunda kullanimi



distndlmis, cansiz biyokitlenin  gayan hicrelerinden daha fazla miktarda metali
adsorpladil goralmstar.

Hemen hemen butin organizmalarin ytzeyi negatifilyidddusundan pozitif yikli metal
iyonlari dolayisiyla gir metalleri adsorbe etme yetgnee sahiptiler. Biyosorpsiyon ile
metallerin ayrilmasi hicre duvari ile metal araskicetkilesimin sonucudur. Metal iyonlari
hiicre yuzeyindeki negatif yukli reaksiyon alanirkompleks yaparak adsorplanabilecekleri
gibi bazi mikroorganizmalar hicrelerinsderarlarindan uzanan polimerleri sentezleyerek
cOzeltideki metal iyonlarini tgayabilirler. Ayrica hicre duvarindaki proteinlagonlari

baglamak icin fonksiyonel gruplari ve peptiddtarini da tercih edebilirler.

Bu calsmada bentonit véPhanerochaete chrysosporiufangusu ile immobilize edilngi
bentonit adsorban olarak kullanilarak Cu(ll) ve Cd(ll) iyanhin sulu ortamlardan
giderilmesi ve eser konsantrasyonda bulunduklaalianérneklerinde zengingarilmesi

incelenmgtir.



2. GENEL BIiLGIiLER

2.1 Agir Metaller ve Etkileri

2.1.1 Agir Metallerin Yayilmasi

Agir metal tanimi, fiziksel ézellik agisindangmlugu 5 g/cni dezerinden daha yilksek olan
metalleri ifade etmektedir. Bu grup icerisinde skur, kadmiyum, krom, demir, kobalt, bakir,
nikel, civa ve ¢inko olmak tzere 60 adetten faz&ahyer almaktadir. Bu elementlergédari

geresi yerkirede genellikle karbonat, oksit, silikatsi@firleri halinde bulunmaktadirlar [1].

Antik caglarda bu metallerin cevherlerislenmeye bglandgindan beri metaller insan
faaliyetleri sonucu olarak @al cevrimler dginda atmosfere, hidrosfere ve pedosfere
yayllmaya bglamilardir. Yuzyillar boyunca insanlage metalleri etkilerini bilmeden taki,
silah, su borusu vb g#li amaclar icin kullanmglardir. Sanayilgme ile birlikte &ir metal
iceren komurlerin yakilmaya kKlanmasi ile endustri bélgelerindekgia metal kirliligi asir
boyutlara ulamistir. Agir metal kirliliginden kaynaklanan zehirlenmeler ilk olarak Japodga’

ortaya Gikmgtir.

Agir metaller gok ¢gtli kaynaklardan gevreye yayilabilmektedir. Bu kaklar icerisinde ilk

sirayl insanglunun yaptgl giindelik faaliyetler almaktadir.

Maden faaliyetleri, sanaygee ile birlikte &ir metal iceren kati yakitlarin ¢ok miktarda
tuketilmesi, eksoz emisyonlari, endustriyel ve évaeklar gir metal Kkirliliginin ciddi

boyutlara ulamasinin temel nedenleri olarak siralanabilirlet;(Klarabulut vd., 2000).

Hava, su ve toprak, d@al kaynaklar ve teknolojik nedenlerde metallerlelekebilir.
Metaller cevrede jeolojik ve biyolojik devirlerleagilima ugrarlar. D&ilim ve tginma sonucu
metallerin emisyona gradiklari yerlerden c¢ok uzaklarda da birikmesiylevredeki
konsantrasyonlari artar (Gronland buzullarindglwoiikonsantrasyonunun daha 6nceki yillara

gore 200 defa artmasi bu yenidegitlan ve tginmayi gosterir).

Agir metallerin yeraltl ve yerUsti su kaynaklarinasmiasi, endstriyel ve evsel atiklarin su
kaynaklarina kagmasi ve asit y@nurlari ile gerceklgmektedir. Endustriyel atiklar icerisinde
yer alan ve cevreye zarar vereg@irametal turleri metal kaplamacilik, kémir, metal
madencilgi, deri ve cila endustrilerinin kaplama, ylkama \wkirulama atiksularinda
bulunmaktadirlar ([1]; Wieder vd., 1990; Al-Asheld.y 1999). Ayrica, asit @nurlarinin
toprgga ulgmasi ile birlikte toprak bunyesinde bulunargira metallerin ¢ézinmesi
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gerceklemektedir. Boylece ¢ozinergia metaller irmak, gol ve yeralti sularina karak su
kirlili gine neden olmaktadir. Su kaynaklaringiritenis olan &ir metaller airi derecede
seyrelms olurlar ve kismen karbonat, silfat, sulfurleriihde kati bilgik olusturarak su
tabanina cokerler, dolayisiyla bu bdlgede toplanirlSediment tabakasinin adsorpsiyon
kapasitesinin sinirh okw bu bdélgede @r metal degiminin sirekli olarak argina neden

olmaktadir.

Mineral yataklarindan gecen sular, buralardaki Hextagbzerek zararl hale getirmektedir.
Ornesin Kiitahya Emet’deki yeralti sularinin arseniklddémmesi.

Cevre kirlenmesi sonucu metaller biyolojik biriknle besin zincirine gecebilir. Denizler,
goller, akarsular insan aktiviteleri (endustriyetikkari gibi) sonucu metallerle kirlenir.
Metaller biyolojik parcalanmaya dayaniklidir. Ayaicbazilari cevrede lipofil 6zellik
kazanarak su, bitki ve hayvanlarda birikirler. Bépé besin zinciri ile insanlara widar

(Japonya’da Minamata boélgesinde civa birikmesi olzadiklarin yenmesi ile gorilen

zehirlenme olayr).

Metalden yapilny veya metal bilgkleri iceren besin kaplarindan metaller besinigeeebilir.
Endustride metalleringienmesi ve teknolojikslemleri sirasinda metallere glodan maruz
kalma ile pek cok mesleksel zehirlenme olabilirdiik kursun, civa, kadmiyum zehirlenmesi
gibi). Endustride metal zehirlenmelerishaa solunum yolu ile olmaktadir. Ancak talyum,

kursun, nikel, arsenik ve berilyum gibi metallerin dgoilu ile de absorpsiyonlari 6nemlidir.

Agir metallerin cevreye yayillmasinda etkili olan emeinli endistriyel faaliyetler arasinda
cimento Uretimi, demir ¢elik sanayi, termik sargglcam sanayi, ¢op ve atik camur yakma
tesisleri yer almaktadir [1]. Genel olarak enduktniuluslarindan cevreye yayilarnga metal

turleri Cizelge 2.1de verilmitir.



Cizelge 2.1Temel endustrilerden atilan metal turleri
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2.1.2 Agir Metallerin insan Saligi Uzerine Etkileri

Yirminci yuzyillda pek c¢ok bilimsel geline yganmstir. Bunlardan en 6nemli olani
sanayilgme alaninda meydana gelen gelelerdir. Dger taraftan 6zellikle kimya alanindaki
gelismeler ilerleyen yillarda ciddi ¢evre problemlerinimtaya ¢ikmasina sebep olgtur.
Endustri devriminin ardindan fdayan cevre kirlilgi 6zellikle Il. Dinya Savg’'nin ardindan
tum danyaya yayilngtir.

Son 50 vyildaki teknolojik gelmeler ygam kaullarini eskisine gore daha c¢ok
kolaylastirmasinin yani sira, ¢cevre kirfilnde buylk bir artia sebep olmgur. Sehir havasi
otomobil egsozlarindan cikan ksilen ve toluen tadsn, icme suyu sistemleri ugucu organik
maddeler tarafindan, kirsal alanlar pestisidleh&gbisidler tarafindan, ormanlar ve balikgilik
alanlari kukart ve azot emisyonlari tarafindanetinmektedir. Minamata Korfezi, Cernobil ve
Bhopal gibi buyuk cevre felaketleri halkin ve huikétharin ¢cevre konusunagémelerini
hizlandirmgtir. Sadece ABD’de sanayi kurglari her yil 300 milyon tondan fazla tehlikeli
atik Uretmektedirler ki bu dagibagina 1 ton atik demektir. Yine ABD’de 500.000’'derzléa
dogal alan tehlikeli atiklar nedeniyle kullanilamazraiona gelmgtir.

Endustriyel glem ve Urlnlerde @r metal kullanimi son yillarda hizla argrwe buna bgi
olarak insanlar tzerindeki etkisi de tehlikeligddere ulamistir. Civa-amalgam didolgusu,
kursunlu boya, musluk suyu, yiyecek prosesleri, kimyasau ve kiisel bakim drinleri
(kozmetik GrUnleri,sampuan, sa¢ Urtnleri, gargara siviss, miacunu, sabun, vb.) her gin

kullandiklarimizdan sadece birkacidir.

Son yillarda artan pil kullanimi insangdg! ve cevre icin potansiyel tehlike gturmaktadir.
Piller, motorlarda, elektronik cihazlarda, saatéerdameralarda, hesap makineleringggmie
aletlerinde, kablosuz telefonlarda, oyuncaklarda ybrlerde geni bir kullanim alani
bulmaktadir. Dier 6nemli bir tehdit unsuru da akulerdir.

Agir metaller biyolojik proseslere katilma derecaiergére;
1) Yasamsal olan
2) Yasamsal olmayan olarak siniflandirilirlar.

1) Yasamsal olarak tanimlananlarin organizma yapisindarlibéir konsantrasyonda
bulunmalari gereklidir ve bu metallerin biyolojigaksiyonlara katiimalarindan dolayi dizenli
olarak besinler yoluyla alinmalari zorunludur. Giine bakir, hayvanlarda ve insanlarda

kirmizi kan hdcrelerinin ve bircok oksidasyon vediresiyon prosesinin vazgecilmez



parcasidir.

2) Yasamsal olmayan @r metaller cok dgilk konsantrasyonda dahi psikolojik yapiyi
etkileyerek sglik problemlerine yol acgabilmektedirler. Bu gruba @i Ornek kukurtlt

enzimlere bglanan civadir.

Agir metaller biyolojik olarak birikirler ve insan eidunda herhangi bir olumlu fonksiyonu
olmayip, &ir metallerin fazlasi toksik etkiye neden olmaktad@olunum, beslenme ve deri
emilimi yoluyla insan vicuduna girerek dokulardakmeye balarlar. Bu metaller viicuttan

uzaklgtirilamaz ve zaman icinde toksikgze ulairlar.

Agir metallerin insan metabolizmasinda gplwduklari etki ve etkin olduklarisamalari ana

sistemler acisindan kisaca ele alirsak bunlari;

Kimyasal reaksiyonlara etki edenler,

Fizyolojik ve tginim sistemlerine etki edenler,

Kanserojen ve mutojen olarak yapmlaéaina etki edenler,

Alerjen olarak etki edenler,

Spesifik etki edenler olarak siralamak mumkundur.

Yapilan calgmalar, &ir metallerin zihinsel ve norolojik fonksiyonlarnorotransmitter
(sinirsel iletimi s@layan maddeler) Uretimi ve kullanimini ile muhtdirmonal faaliyetleri
etkileyerek insan davragtarini dgrudan etkilediini ortaya koymugtur. Toksik metallerin
calismasini etkiledii sistemler, kan ve dojan sistemi, toksin atma sistemleri goesaklar,
karacger, bobrekler, cilt), hormonal sistem, enerji tresistemleri, enzimler, mide-pasak,
bagisiklik, sinir ve Uretim sistemleri, kaltim sistemidir. &ir metallerin ¢cok az oranlarda
dahi solunmasi cok ciddi &k problemlerine neden olmaktadir. TUm insan vgviaalarin

bagisiklik sistemleri &r metal solunmasi ile baskilanir.

Agir metaller kanin asitlik oranini arttirirlar. Viidoozulan asitlik oranini dizeltebilmek icin

kemiklerden gerginden fazla kalsiyum ¢ceker. Bu da zaman icindeapsieozu arttirir.
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2.1.3 Bakir ve Kadmiyum’ un Kullanim Alanlari, Cevre ve Saglik Uzerine Etkileri

2.1.3.1 Bakir

Atom Numarasi : 29

Atom Asirligl : 63,546 g/mol
Yaqgunlugu : 8,920ny/

Erime Noktasi : 81062 °C (1357,77 K)
Kaynama Noktasl : 29273200 K)
Molar Hacmi ; 12, mL/mol

Ozgil Isi : 0,38 JgK™

Bakirin, endustride énemli rol oynamasinin veitgealanlarda kullaniimasinin nedeni ¢ok
farkli Ozelliklere sahip olmasidir. Yuksek 1si véelarik iletkenligi sayesinde elektrik
santralleri ve elektrik devrelerinin Uretiimesindegkilebilme ve dovilebilme 6zelinin
bulunmasindan dolayi susyasi ve sanat eserlerinin yapiminda, korozyonasvereaya kagi
direncli olmasi gibi 6zelliklere sahip olmasi negénborular, vanalar ve basincli sistemlerde
bakir kullanimi oldukca yaygin bir hale gejtii (Ozasik-Uger, 2002; Cay, 2003Bakir;
bronz, piring ve dier bakir alamlarinda, elektrik iletkenlerinde, oto radyotontete,
elektrolitik kaplamada, mihimmatlarda ve bakir &wmiin elde edilmesinde kullanilir. Ayrica

el sanatlarinin yapiminda da bakir yaygin olardlakumaktadir.

Bakirin canlilar Uzerindeki etkisi kimyasal formunge canlinin buytklgine goére
desismektedir. Kucik ve basit yapili canlilar icin zetrelligi gosterirken buyik canlilar igin
organizmada temel yapi bileni gorevi Ustlenebilmektedir. Bu nedenle bakirbiesikleri
bdcek zehiri olarak tarim zararlilarina ve ywakcalara kan yaygin olarak kullaniimaktadir
(Ozaik-Uger, 2002; [1]; Spanos vd., 1995). Oxime% 1-20 CuSQiceren kire¢ sitii kanmi

“Bordo-Karisimi” olarak bilinir ve bgcilikta fungusit olarak kullanilir.

Metalik haldeki bakirin yutulmasinin toksik etkigoktur. Mineral tuzlan ve 06zellikle
cobzlnebilir nitelikteki tuzlar zehirlenmelere yotaa. 10 g bakir silfat ya da 15 g bakir
hidrokarbonat 6ldurici olabilir. Bakir tuzlarylku zehirlenmeler endistriyel atiklarin ya da
bakir sulfatin gizdan alinimiyla @r tablolar gézlenmekte ve bazen 6limle sonuclatatak
Oral akut zehirlenmelerde bakirin toksik etkisi @eigle kisa stirede mavigierenkte kusma
ve siddetli bagirsak hastafgi bulgulari olgarak vicut 1sisinin olduk¢ca azalmasinin

gorulmesiylesekillenir.
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Hastanelerde kapi kollari ve insan elinin sikcaaemttgi bolgelerde bakir afamlardan imal
edilen malzemeler kullaniimakta ve malzemenin aptik Ozellginden yararlanilarak
mikroplarin yayllmasi engellenmektedir. Bununlalikie bakirin vicutta @ri derecede
birikmesi mide ve barsak &rilarina, karagier rahatsizliklarina ve anemiye neden olmaktadir
(Brown vd., 2000). Yine g@r miktardaki bakir, gbzlerde bozukluklara, deriti#hrie,
iltihaplanma ve kgintilara neden olur. Ayrica, yapilan bir giramada bakir iceren sprey
kokusuna maruz kalangdierde akcger kanseri gortlme riskinin fazla olglw ortaya ¢ikmytir
(Karabulut vd., 2000).

2.1.3.2 Kadmiyum

Atom Numarasi : 48

Atom Asirligl : 112,41 g/mol
Yaqgunlugu : 8,65 ¢&/m

Erime Noktasi : 1327 °C (594,22 K)
Kaynama Noktasl 767(1040 K)
Molar Hacmi ; 08,mL/mol

Ozgill Isi ; 0,23G'K™

Kadmiyum elde etmek icin b basina klenen bir mineral mevcut dgdir, cinko
cevherlerinde bulunur. Kadmiyum, c¢inko uretiminglike eden metal olarak uretilrtir.
Kadmiyum, cinko dretiminde ortaya c¢ikincaya kadawvdya, yiyeceklere ve suya g

sureclerle 6nemli miktarlarda kemamstir (Gonzalez vd., 1990).

En yaygin kullanimi elektro kaplama alanindadirikeN kaplamada deokside olarak
kullaniimaktadir. Hafif lehim ve aliminyum lehimiede, kolay eriyebilen ajam yapiminda,

oyma proseslerinde, kadmiyum buhar lambalarindayabanturekkep ve plastiklerde,
fotoelektrik hticrelerde, ultraviyole giesinlari fotometresinde ve Ni-Cd pillerinde yaygin
olarak kullanilir. Dicilikte ise toz halinde amalgam olarak (1 Cd : 4 Kgllanilir (Budavari

vd., 1989). Toplam endustriyel kadmiyum kullanimirfe 90'ini, elektro kaplama, pil,
akumulator ve batarya Uretimi, boyar maddeler, tidastabilizatérler ve maden endustrisi
olusturur. Geri kalanin % 10’unu ise televizyon tuphemi Gretimi, nikleer reaktorlerin kalkan

ve cubuklarinin yapimi ve plastik sestiaci tretiminde kullanilir.

Insan ygamini etkileyen énemli kadmiyum kaynaklari; sigdramani, rafine edilmgiyiyecek
maddeleri, su borulari, kahve, cay, komur yakilmdsabuklu deniz drtnleri, tohum
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asamasinda kullanilan guibreler ve endustriyel Uredg@malarinda olgan baca gazlaridir.
Endustriyel olarak kadmiyum zehirlenmesi kaynak igap esnasinda kullanilan alm
bilesimleri, elektrokimyasal kaplamalar, kadmiyum icerboyalar ve kadmiyumlu piller
nedeniyledir. Kadmiyum onemli miktarda gignikaynaklarda ve sprey boyalarda da

kullaniimaktadir.

Kadmiyum ve tuzlarinin@zdan alinmasi sonucu tukurik salgisisartikanma, kusma, karin
agrisi, anemi, bobrek bozukluklari, ishal ve kabizyibi belirtiler ortaya cikar. Toz ve
buharlarin solunmasi o6ksuruk, gaz kurulgu, nefes darfii, ba donmesi, kusma, gos

agrist, alt solunum yolu enfeksiyonu, bazen gkci ve hi¢ idrar yapamamaeklinde

belirtilerin ortaya cikmasina sebep olur. Kadmiywetkisiyle, bobrekiusti bezi etkileri,
kansizlik, kadin ve erkek yumurtaliklarinda dokuwzdlmasi ve indirgenrgi hemoglobin

diuzeyleri gozlenngtir.

2.1.4 Agir Metal Iceren Atiksularin Aritim Yoéntemleri

2.1.4.1 Geleneksel Yodntemler

Agir metal iceren atiksularin aritimi geneldgetmenin kapasitesine, atiksu debisi ve
karakteristiklerine, sleme, aritma tesisine kulanilan kimyasallara glbalmakla birlikte,
temeli kimyasal olarak metal iyonunun ¢okebilen tilesigi sekline donigttridlmesi ilkesine
dayanir ve bgica dort kisimda incelenebilir [2].

i. Indirgeme-coktiirme yontemi : Bu yontemde yiksek derlikli metal, ¢okebilen formuna
indirgendikten sonra, noétralize edilir, reaktifigiras1 metali ¢okeltir. COktirmede katnirma,
floktlasyon, koyulgtirma ve stizmesiemleri yapilir. Bu yontem 6zellikle krom icerenlat

sularin aritiminda kullanilir.

ii. YUkseltgeme-coktirme yontemi :Bu yontemde indirgenmimetal, kararli, yikseltgenmi
ve ¢Ozunmeyen formlarina daégirGlUr. Bu tar bir atik aritmasleminde, havalandirma-
sedimentasyon-filtrasyon olmak tzere suldiiic basamak vardir. Kolayca yikseltgenmeyen
metaller icin s6z konusuleme kimyasal yikseltgeme basanma da eklemek gerekir. Bu

yontem Ozellikle demir ve mangan igeren atiksulantiminda kullanilir.

lii. Notralizasyon-¢cokeltme yontemi : Krom(VI), bakir(ll), ¢inko(ll), nikel(ll), demir(l),
kadmiyum(ll) gibi &ir metal iyonlari ortama kireg, soda ve/veya sodyudroksit katilarak

notralize edilir, hidroksitlergseklinde ¢oktirtlerek atiksulardan uzakialir.
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iv. Tyon desisimi : Bu yontem gir metal iyonlarinin, elektrostatik kuvvet ile fagilonel grup
halinde kati yluzeyinde tutularak, ortamdaki fatkihdeki iyonlarla yer d&stiriimesi ilkesine

dayanir. Bu amacla iyon gatirici recineler kullantlir.

Yukarida anlatilan temel ilkelere gorgiametal gideriminde kullanilan geleneksel yontamle

sOyle siralanabilir;

iyon desisimi,

- kimyasal ¢oktirme (hidroksitler veya stilfitler a&r¢oktiirme),
- ters osmoz,

- elektrodiyaliz,

- ¢Ozucu ekstraksiyonu,

- oksidasyon/redtksiyon,

- sivi/katl ayrimi (coktirme veya yuzdirme),

- membran teknolojisi,

- adsorpsiyon (Celeya vd., 2000; Say vd., 2001)

Metalle kirlenen bir agin aritim gleminin seciminde atikta bulunan metaller ve buathetin
kimyasal oOzellikleri 6énemli rol oynar. &r metallerin ¢cevreden giderimi icin kullanilan
geleneksel metotlar, gerek tesis, gerek ekipmaigevekse malzeme acisindan genelde pahall
olduklarindan ve yan Urin olarak zararli maddelesturma ihtimalinden dolay! pratik ve

ekonomik olmaktan uzaktirlar ayrica potansiyel akarisklidirler.

Bu yontemler icerisindeyon desisimi, kimyasal ¢coktirme, membran prosesleri ve gdzlc
ekstraksiyonuwzellikle digtik metal konsantrasyonuna sahip atiksular icin Ipateayetersiz
olmaktadir (Yetis vd., 2000).

Kimyasal c¢oOkturmemetal gideriminde siklikla tercih edilmekle bitkk buyik alan
gereksinimi, camur susuzatarma klemine gerek duyulmasi, prosesin ustalik istemesioklu
havuz konfiglrasyonuna gerek duyulmasi gibi deziajana da sahiptir (Zhou vd., 1999).

Cokturme, oksidasyon/rediksiyon ve sivi/kati aympnosesleri geleneksel olarak yaygin
kullanilan yontemlerdir. Bu prosesler camur kamina, gergi kadar kimyasal eklenmesinin

kontroltine, pH ve redoks kontrol elektrotlarininl&oimina dayanir (Malik, 2004).
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Adsorpsiyon yontemile metal giderimi ise, uygun ve etkili bir yonteoimakla beraber
adsorban olarak kullanilan aktif karbonun pahaluswl nedeniyle cok yaygin olarak
kullaniimamaktadir. Son yillarda aktif karbonunigealabilecek ucuz, etkin, temin edilmesi
kolay, bol bulunabilen, d@l nitelikli materyallerin kullanimina yonelik camnalar

yapilmaktadir.

2.2 Adsorpsiyon

Gaz, sivi veya buhar fazindaki molekillerikatt  bir ylizey (zerinde toplanmasi
olayina adsorpsiyon denir. Diger bir deysle kati-sivi veya kati-gaz ara ylzeyindeki
konsantrasyon ggsimidir. Adsorbe eden kati madde ne kadar kiigukglarg ayrilirsa yuzey

alani o kadar gegler ve dolayisiyla adsorpsiyon yetgne kadar artar. Adsorpsiyon olayinda
adsorbe eden kati maddegedsorban (adsorplayici)kati yizeyinde tutunan maddeye ise

adsorplanan (adsorbatxd verilir.

o [ ] ;2
. _ Adzothe alsn
liaz faz Bdsaipaivnn Descipsivon & ¥ mode
exockermal eridstes mal

[ S

Sl yLizEsA

a kil
mesk.azéar

Sekil 2.3 Adsorpsiyon taniminda kullanilan terimtegematik olarak gésterimi.

COzunmg iyon ya da molekullerin ortamda bulunan bir adsorttarafindan adsorpsiyonu
genel olarak ticsamada gercekjenektedir (Ozaik-Ucer, 2002);

1) Adsorbanin di ylizeyine adsorplanan iyon ya da molekullergriaasi,

2) iyon ya da molekiillerin adsorbanin gézeneklerinézyibnu,
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3) Adsorbanin i¢ ylizeylerinde iyon ya da molekilleadsorpsiyonudur.

Adsorpsiyon ile absorpsiyon farkli iki olaydir. Aatpsiyon bir maddenin (gaz, sivi veya kati)
bir kati ylzeyinde tutulmasislemi olurken, absorpsiyon ise katinin yuzeyindekine
seklinde olmayip, bir maddenin bir katinin gbzenakléerisine girmesi glemidir.
Adsorpsiyon ile absorpsiyon olayinin her ikisiniirlikte gerceklgtigi veya birbirinden
ayriminin kesin olarak yapilam&di durumlarda genel bir terim olan sorpsiyon terimi
kullaniimaktadir (Sarikaya, 1998jlic vd., 1996 ).

Adsorpsiyonda ¢ozelti icindeki madde konsantrasyitmadsorplanan madde konsantrasyonu
arasinda lineer bir gki yoktur. Adsorpsiyon ara yuzeyde veya faz ayrohretkin olan
kuvvetler tarafindan yaratilir. Kati-sivi ara ylrele veya sivi gaz ara yilzeyinde sivi
molekdlleri arasindaki kohezyon kuvvetleri sivi gyini kiclltmeye cajirken, iki faz
molekdlleri arasindaki adhezyon kuvvetleri ise swolekil ylzeyini kati ylzeyi Uzerine
yaymaya cakir. Sivinin yizeyini adhezyon kuvvetine akuclltmeye cadmasi ylzey
gerilimini olusturur. Kati-sivi ara yiuzeyinde sivi her zaman yueaerjisini kigultmeye
calisir. Bu da sayisal olarak serbest ylizey enerjismaimasini karlamaya yetecek kadagei
esittir, yani yuzey genierken sivi molekilleri arasindaki glar kopar ve yeniden iki faz

molekdlleri arasinda ofur. Boylece yluzey gerilimine karbir is yapiims olur (Sekil 2.4).

S Faz

S Faz
S Faz
a) Pozitif yiizey b) Kohezyon ve ¢) Negatif yiizey
gerilini ve Kohezyon Adhezyon kuvvetleri gerilimi ve Adhezyon
kuvvetler: baskindir arasinda denge var kuvvetler: baskindir

Sekil 2.4 Kohezyon-Adhezyon kuvvetlerinin kgsn yiizeyindeki etkileri

Sivi molekdliniin (¢c6zinmgl maddenin) ylzeye yada kati faza gegylizey alanini
gengletmek icin gerekensin azalmasinin sonucudur. Bu azalma ara ylUzeyd&kiirgni
madde (adsorbat) konsantrasyon ile orantilidiri Edsorban molekdlleri; birbirlerini cekme
kuvvetlerinden daha c¢ok c¢ozingnimadde molekuillerini ¢cekme kuvvetine sahip
olduklarindan, yuzey gerilimini gliren ¢ézinmgimadde ara ylUzeyde birikir. Bu olay yani

¢6zinmi maddenin ara ylzeyde birikmesi adsorpsiyondusiiRilizey gerilimine sahip sivi
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icinde ¢ozinmgimadde iki faz arasindaki ylzeyde adsorplanmak(adeber, 1972).

2.2.1 Adsorpsiyon Csitleri

Adsorpsiyon sirasinda belli bir 1s1 ggicikmaktadir. Bu i1siyagdsorpsiyon isisadi verilir.
Adsorpsiyon olayl ekzotermik bir olay olup, g&icikan 1si faz digsim Isisina yakinsa fiziksel

adsorpsiyon, reaksiyon i1sisi buyUklinde ise kimyasal adsorpsiyon olarak siniflandirili

2.2.1.1 Fiziksel Adsorpsiyon

Atom, molekll ya da iyorseklinde adsorplanabilen tanecikler ile bir kati gyizarasinda
zayif Van Der Waals kuvvetleri yardimiyla gercekle bir adsorpsiyon gelidir. Fiziksel
adsorpsiyon denge konumunda gercghiektedir (tersinir). Adsorpsiyon isisigik olup, en
fazla 10 kkal mot seviyesindedir. Adsorpsiyon derecesi sicaklik gldigce azalir. Fiziksel
adsorpsiyon tek tabakali (monomolekiler) ya da imoliektler olabilmektedir (Sarikaya,
1993).

2.2.1.2 Kimyasal Adsorpsiyon

Yuzey molekdllerinin sahip olduklari gerlik kuvvetleri nedeniyle, ylzey uzerinde
adsorplanan molekil tabakasiyla bir kimyasal egkile olusturmasindan kaynaklanir.
Kimyasal adsorpsiyon sirasinda tanecikler ve yiaaginda bir kimyasal pave genellikle de
kovalent bg olusumu sz konusudur (Sarikaya, 1993). Adsorpsiyam 110 kkal mot
oldugundan yuksek sicaklik gerektirmektedir. Ayrica agstyon, katinin bitln ytzeyinde
degil, sadece aktif merkezlerde tutulan tek tabgdddinde kendini gosterir. Sicagln fazlaca
yukseltildigi durumlarda fiziksel adsorpsiyon olayi kimyasasaighsiyona dorgebilmektedir.
Kimyasal adsorpsiyon olayi tersinmez olarak gemsekéktedir.

2.2.1.3 Elektrostatik Adsorpsiyon

Iyon ya da molekiillerin, bir adsorban (zerine elkgél kuvvetlerin yardimiyla tutunmasina
elektrostatik adsorpsiyon denityon desisimi bu sinifa dahil dgldir. Burada zit elektrik
yuklerine sahip olan adsorbat ile adsorban ydzeyidirbirlerini cekmesi 6nem
kazanmaktadir. Elektrik yuki fazla olan iyonlar kécik capl iyonlar daha iyi adsorbe
olurlar. Negatif yuklu kati parcaciklar ile pozitffukli iyon ya da molekuller arasindaki
elektriksel cekim kuvvetleri, diflizyon sirasindataya c¢ikan engelleri azaltip adsorpsiyon

verimliligini arttirir (Sawyer vd., 1978).
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2.2.2 Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler

Adsorpsiyon calismalarinda mamkin olan en Ust dizeserim elde etmek ve elde edilen
sonugclarin tekrar edilebilir olmasini gamak icin ¢ozeltinin pH deeri, karstirma suiresi,
cOzelti dergimi, adsorban turi ve miktari gibi faktorlerin gd@minde bulundurularak

kullanilacak en uygun kallarin belirlenmesi gerekmektedir (GaaUcer, 2002Cay, 2003).

2.2.2.1 Cozeltinin pH Degerinin Etkisi

Hidronyum ve hidroksil iyonlari kuvvetle adsorbeloklarindan, dier iyonlarin adsorpiyonu
cozelti pH' indan etkilenir. Ayrica asidik ve bazikilesiklerin iyonizasyon derecesi de

adsorpsiyonu etkiler.

2.2.2.2 Karistirma Sdresinin Etkisi

Karistirma siresi, adsorpsiyon «dlarinin dengeye ugmasi icin gereken zaman dilimi olup,
adsorbanla c¢ézeltide bulunapiametal iyonlarinin temas halinde offluzaman dilimini de
kapsamaktadir. Deneysel olarak belirlenen bu zadiami 30 dak. ile 24 saat arasinda
olabilmektedir (Cay, 2003).

2.2.2.3 Cozelti Derisiminin Etkisi

Adsorpsiyon hizi, ¢oziinen maddenin ortamdakisaeiyle orantilidir. Cozeltinin degiminin
artmasiyla adsorplanan madde miktari da hizla arteak adsorban ytizeyinin adsorbe edilen
maddelerle doymasindan sonra, glerdeki arts adsorpsiyon hizinin azalmasina neden olur.
Kullanilan adsorbanin miktari sabit tutulup baslgngnetal desimleri degistirilerek
adsorbanin maksimum adsorpsiyon kapasitesi belwdiedir. Adsorpsiyonun adsorpsiyon
kapasitesine ve temas suresinglbalarak ¢cozelti desimi deneysel olarak belirlenir (Brown
vd., 2000).

2.2.2.4 Adsorban Turd ve Miktarinin Etkisi

Adsorpsiyon glemlerinde kullanilacak uygun adsorban seciminde &dsorbanin birtakim
Ozellikleri blunyesinde bulundurmasi gerekmekteddu 6zellikler adsorban maddenin,
ekonomik olarak maliyetinin @ik olmasi, yiksek yilizey alanina sahip olmasi, adgmn
kapasitesinin yuksek olmasi, adsorbanin ve adsmplanaddenin geri kazaniminin yiksek
olmasi, adsorbanin tekrar tekrar kullanilabilmellogi@e sahip olmasi,g@r metal iyonlarini

adsorplama yetegebilinen karboksilik ve fenolik fonksiyonel grupiza zengin olmasi, saflik
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derecesinin yuksek olmagaklinde siralanabilmektedir (Qadeer vd., 1993).

Kullanilan adsorbanin miktarina paralel olarak rhetanlarinin tutunaca yizey alaninin
blyimesi ve fonksiyonel gruplarin sayisindasadimasi nedeniyle, adsorplanan metal
miktarinda da argiolmasi beklenmektedir (Cay, 2003).

2.2.3 Adsorpsiyonizotermleri

Adsorpsiyon izotermleri bir ylizeye adsorbe olan dea&in dengeartlarini gosterir. Genel
olarak, adsorbe olan madde miktari, adsorplayanderad konsantrasyonunun kompleks bir
fonksiyonudur. Adsorpsiyon izotermi, bilinen mikdaki bir adsorplayan ile adsorplanan
maddenin konsantrasyonunu dengeyatukrak elde edilir. Olcuimler sabit sicaklikta yapi
Deney sonunda co6zeltideki adsorbat  konsantrasyonlaadsorban  fazindaki
konsantrasyonlarina kargrafige gecirilir. Busekilde elde edilen izoterm (g tipte olabilir
(Sekil 2.5). Birinci tipteki izotermler gbukey (konveks)seklinde olan izotermlerdir. Bu
izotermde bir adsorplanan maddenin denge kati famsdntrasyonu, dik denge
konsantrasyonundan yuksek denge konsantrasyonuskinkdir sekilde artar. Bu tip
adsorpsiyona uygun adsorpsiyon deiimoterm dgbiikey (konkav)seklinde oldgu zaman
adsorpsiyon uygun dédir ve bu izoterm Uguncu izoterm olarak adlandiri Eger
adsorblanan maddenin denge kati faz konsantrasyenidiazdaki bir adsorplanan maddenin
denge konsantrasyonu ile gasal olarak artiyorsa, izoterm gasal izoterm olarak

adlandinlir. Buna ikinci tip izoterm de denir.

Adsorpsiyon denge durumunu acggdikavigturmak icin bir cok sayida adsorpsiyon izoterm
modelleri gelstirilmistir. Langmuir, Freundlich ve Brunaer, Emmett ve |&el(BET)
modelleri proses mihendiginde de en yaygin olarak kullanilan modellerdir (&g 1972).
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A Geri doniistimsiiz
Adsorplayan
fizerinde
adsorplanan
maddenin
denge kons.

uygun
dogrusal

Uygun olmayan

v

Sivi fazda adsorbatin denge kons.

Sekil 2.5 Adsorbat ile kati faz konsantrasyonu ardaki iliski

2.2.3.1 Freundlich Adsorpsiyon izotermi

Freundlich adsorpsiyon izotermi deneysel sonuclatdeetiimi ampirik bir b&intidir vesu
sekilde gosterilir (Freundlich, H.M.F., 1906).

Q. =K, xC." (lineer olmayan form) (2.1)

Q. adsorban tarafindan adsorplanan madde miktari /ghe@, ise ¢6zinmg maddenin

denge konsantrasyonudur (meqg/L).

Freundlich eitligi maksimum uzaklgirilan madde miktarini vermez.;Ke n sabitleri
adsorplayici ba kuvveti ve bg kuvvetlerinin d@ilimiyla iliskilidir. n<1 oldwunda
baglanma enerjisi artan ylzey konsantrasyonuyla azBlr olay her biri farkli bganma
enerjilerine sahip farkli ytzey sitelerinin v@lnedeniyledir. Bu farkl ylzey siteleri ylizeyde
adsorplanan madde konsantrasyonu arttikca, en Rutaglayici yerlerde, sonra daha zayif
baglayici yerlerde olur. Bundan dolayl ortalamaglaama kuvveti azalir.n<1l olmasi,

adsorpsiyonun tercih edilen bir adsorpsiyon glthu gosterir.
(1) ssitli gi, k ve n sabitlerinin kolayca tayin edilebilmesi icin limese edildginde,

logQ, =logK, +nlogC, (lineer form) (2.2)



19

haline gelir. log Q ile log G arasinda ¢izilen grafin egiminden n, kesmesinden K

parametreleri bulunur.

2.2.3.2 Langmuir Adsorpsiyon izotermi

Langmuir izotermi bazi kabullerden yola ¢ikmaktaBunlarisu sekilde siralayabiliriz:
-Yuzey sinirli sayida siteler igerir.
-Yiizeyde tek tabakali adsorpsiyon vardir.

-Model, yuzeyde c¢6zinmimadde-adsorban etkgieni olmadgini kabul eder (Langmuir,
1918; Volesky, 2004).

Q,bC

< (lineer olmayan form) (2.3)

_X _
Q= m  1+bC,

X c¢ozeltinin dengedeki konsantrasyonundasglamgic konsantrasyonunun cikartilmasi ile
elde edilir (meg/L),m ise ¢ozunmgimaddenin denge konsantrasyonudur (meg/L).
Bu ssitli gin lineer formu;

&: 1 +& (lineer form) (2.4)

Q bQ Q

C, cozelti icerisindeki metalin denge konsantrasyoQu.adsorban lizerinde sorplanan metal

miktari, bveQ, Langmuir sabitleridir.

Lineer Langmuir grafikleriC,/Q, ile C arasinda gizilir. Buradan adsorpsiyon katsayiliate e

edilir. Langmuir gitli gi ayni zamanda R ayirma faktoriinin bulunmasinda da kullantlir.

1

RL :(1+—b(30) (25)

C, balangic konsantrasyonudur. Tercih edilebilir bir @gsiyon icin R, O<R <1

olmalidir.R_>1 ise tercih edilmezR = 1 lineer veR = 0O ise tersinir adsorpsiyonu gosterir.
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2.2.4 Agir Metal iceren Atiksu Aritiminda Kullanilan Adsorbanlar

Adsorpsiyon gleminde ¢ok sayida adsorban kullaniimaktadir. Buatasinda tim dinyada
atiksu aritiminda en yaygin olarak kullanilan ak#éfbondur; fakat maliyetinin yiksefi
kullaniminda kisitlamalara sebep olmaktadir. Bdmtbu sorunlara k@ olarak son yillarda
aktif karbon yerine alternatif olabilecek ghd, endustriyel ve tarimsal atiklardan elde edilen
adsorbanlar kullaniimaktadir (Alytz vd., 2005).

2.2.4.1 Kitosan

Kitosanin hammaddesi olan kitin, biyosorbentlersarda, seltlozdan sonra en bol bulunan
ikinci dogal polimerdir. Seltlozun molekuler yapisina berikegbstermesine gamen kitosan,
kitinden daha oOnemlidir. &r metaller icin etkin bir tutucu olmasi nedeniylkitosan

aragtirmalarda giderek artan hiekilde kullaniimaktadir.

2.2.4.2 Zeolitler

Temelde zeolitler, ortaklangi oksijen atomlari ile birbirine kganms, tetrahedral
molekillerden olgmus, dasal kristal aminosilikatlardir. Dgal zeolitler, stronsiyum (Sr) ve
sezyum (Cs) gibi istenmeyegfiiametallerin uzaklgtirimasinda iyon déstirme 6zellikleri ile
dikkat cekmektedir. Bu 6zellik zeolitleri atik sutaminda tercih edilir duruma getirmektedir.

Ayrica zeolitlerin piyasa deri oldukca digtktar.

2.2.4.3 Kil

Dogal bir adsorban olan kilirsmektitler (montmorillonit gibi), kaolin ve mikalaimak Gzere
uc temel tard oldgu bilinmektedir. Montmorillonit yiksek katyon gigtirme kapasitesine
sahiptir. Pazar fiyati aktif karbonun fiyatindankkmgik 20 kat daha ucuzdur. Bu nedenle
Ozellikle montmorillonit girhkl killerin, sulu ¢ozeltilerdeki metal iyonlam uzaklatirmadaki

etkinliklerini ortaya koymak icin pek cok cgtna yapiimgtir.

2.2.4.4 Curimis Bitki Turbasi

Bitki turbasi, temel olarak lignin ve selilozdarugain kompleks kati bir malzemedir. Bitki
turbasinin geniyiizey alani vardir (>200 7y) ve gdzenekleri fazladir. Bu nedenfgranetal
gideriminde kullaniimaktadir. Ayrica maliyeti dedakca diguktar.
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Otrofik ve oligotrofik tirleri olan bataklik turbasinin, &€u Cd*, Zré*, Ni** gibi metalleri
iceren endustriyel atiksularin aritiminda 6nemii ol oynadgi gorilmistir. Otrofik bitki

turbasi seliloz bakimindan fakir, humik maddelesiadan zengindir.

2.2.4.5 Komur

Komirde dgal bir adsorban olarak bircok atmmaci tarafindan g@r metal
uzaklgtirimasinda kullanilngtir.

Cizelge 2.2Baz1 metaller icin dgal adsorbanlarin adsorpsiyon kapasiteleri (mg/g)

Malzeme Cd(Il) | PwI) (CrVI) | Hg(Il) | Cu(Il) | Ni(ID) | Zn(Il) | CrIll) | Sr(I)
Kirozan 2310 273 813 222 164 73

Elinoptilolit 1.6 0
Montmorillonit 0.72 (.68

Kaolin 032 0.12 1,23

Cin Lili 0.41

Wallostonit 1.68

Toy kaolini 1.41

it 429

Bentonit 20 3201 32,94
Otréfik turba 19,56

Stagnum turhasi 132

Gridih kimiri 0.91

Eil-kdimiiri 0.76

Aliiminyum oksit 3| 33 11.7

Demir oksit 72 230

2.2.4.6 Endustriyel Atiklar

Cesitli endustri dallarinin faaliyetleri sonucunda gdn atiklar adsorban olarak kullanilabilme
Ozellikleri ile dikkat ¢cekmektedirlerSekil 2.6’dan da goruldgil gibi diger adsorbanlarla

karsilastirildiginda maliyetlerinin ¢ok daha glik olmasi en belirgin avantajlaridir.
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Sekil 2.6 Atik su arntiminda kullanilan adsorbamapazar fiyatlari (Alytz vd., 2005).

Cizelge 2.3 Endustriyel atiklarin adsorpsiyon kiépbesi (mg/g) (Alylz vd., 2005).

Malzeme Ni(Il) | Cu(In) | PHIN) | HgD | Cr(VI)| Zn(n | Cd(I)
Kiil 1,39 2.82

Kiil-wallostanit 2.492

<
-
a

I
[y
LA
Laa

Ank camur 20.9

Demir(Il) hidrolcsit 0.4

A
pi=)
LA

Lignin 18465

Talas 13.8

Alnif kirmmz camuar 1.6

Ucncu kiil 260

2.2.4.7 Tarimsal Atiklar

Endustriyel atiklarin atiksu aritiminda kullanimekp ¢cok avantaji beraberinde getirir.
Bunlardan en 6nemlisi atik uzakiailmasi sorununa getirgii alternatif c6zimdur. “Agin
atikla giderilmesi” cevreci bir yakjan olmakla birlikte endustriyel atiklardan elde ledi
adsorbanlarin ucuzéw g6z onine alinginda ekonomik agidan da kazanclaglamaktadir.
Cesitli endustri dallarinin olgturdusu pek cok atik, atiksulardangia metal gideriminde

kullaniimaktadir.
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Cizelge 2.4 Tarimsal atiklarin adsorpsiyon kapksitémg/g) (Alytz vd., 2005).

AMalzeme Cri(ZVI) | Phll) | Cd{Il) | Zn(II) | Cull) | Ni(I)

Princ kabugun 45,6
Bugday kavugu 4207 | 3000 | 3381 | 23,73 | 19,56
EKakao kabugzu 6.2

Narencive kabugZn 138

2.2.4.8 Aktif Karbon

Sekline ve boyutuna gore aktif karbon; toz, grantipliksi ve kuma aktif karbon olmak
Uzere dort gruba ayrilir. Aktif karbon elde ediidkayngsa gore farkh kimyasal aktiflik ve
fizikokimyasal Ozellikler kazanir. Atiksu artimiadher aktif karbon grubunun 0Ozel bir
uygulama sahasi ol@u gibi her birinin kendine 6zgu avantaj ve dezasgat vardir. Ceitli
malzemelerden olunus, disik maliyetli pek cok adsorban olmasingmeen bugln ticari aktif
karbon hala yaygin olarak kullanilmaktadir. Civakip, kugun, krom, kadmiyum, nikel ve
cinko gibi &ir metallerin gideriminde aktif karbon kullanimiyilgili halen pek ¢ok cajma
yapilmaktadir (Alytz vd., 2005).

2.3 Killer

Toprak sedimentlerinin ve kayaclarin kolloidal kesmeydana getiren mineraller Kkiller
olarak tanimlanmaktadir. Killer, volkanik kayalarikimyasal ve mekanik gesimleri
sonucunda olurlar. Killer ¢sitli kil minerallerinin bir veya birkaginin kagimi halinde
bulunurlar. Kil mineralleri esas itibariyle alimumyn ve magnezyum hidroksitlerinin
silikatlaridir. Kil mineralleri; tabakali yapidakhidratlagmis aliminyum ve magnezyum
silikatlar ve lifli yapidaki hidratlgmis magnezyum silikatlar olmak Uzere iki halde
bulunabilmektedirler. Birinci yapiya 6rnek olarakdiinit, montmorillonit, illit, talk, propilit
ve vermikiilit verilebilirken ikinci yapiya ornek aak ise sepiolit ve paligorskit rnek olarak
verilebilmektedir (Célar, 2003). Tabakali kil mineralleri “T” ve “O” otak simgelenen
tetrahedral ve oktahedral olmak tzere iki tip tamkn olgmaktadir. Her bir tabaka, atom
dizlemlerinin birinin, dierinin Gzerine yerkgmesi ile olgur. Oksijen duzleminin tzerine bir
silika duzlemi veya bir aliminyum dizlemi ve bumtaiizerine de ger oksijen dizleminin

yerlesmesi ile devam eder.
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2.3.1 Kil Minerallerinin Kullanim Alanlari

Killerin, ucuz ve kolay bulunabilir olmalar nedgla enduistride ve eczacilikta pek c¢ok
kullanim alani mevcuttur. Ozellikle kaolinler, smiéller, paligorskit ve sepiolit endustride ve
eczacllikta yaygin olarak kullanilansbaa minerallerdir. D6kiim sanayinde dokim kumuna
baglayici 6zellik kazandirmalari, petrol arama galalarinda sondaj camurunun yapiminda
kullaniimalari, gida endustrisinde meyve sulariswe yaslarin gartilmasinda kullaniimalari
pek cok kullanim alanindan birkacidir. Bunlara égn cimentolarin dayanim o6zelliklerini
arttirirlar, seramik sanayinde seramik hamurunuastid o6zelliklerini geltirirler, kagit
endustrisinde kat hamurundaki ya ve recine gibi maddelerin topaklanmasini engelierl
boyalarda ve miirekkeplerde yayllma yetgniegelistirirler. ilac ve kozmetik sanayinde etki
ve dolgu maddesi olarak, tarimda gubre yapimindaire muicadelede $&yici adsorban
olarak kullantlirlar. Ayrica petrol, gave mumlardan (parafinlerden) renklendirici maddale
uzaklgtirimasinda, benzinden  yaganlarin  uzaklgtinlmasinda ve  benzinin

renksizlgtiriimesinde kullaniimaktadifCaglar, 2003; Kgcu, 2001).

2.3.2 Bentonit (Montmorillonit) Kilinin Yapisi

Bentonit, smektit grubu kil minerallerinden olup 80’den fazla montmorillonit icerir. Ug
tabakall (Tetrahedral silika-Oktahedral aliminardleedral silika) bir kristal yapiya sahip
olup sisme 0Ozellgi gosterir. Volkanik kil veya tuf gibi camsi volkirmalzemenin kimyasal
ayrismasl ve bozunmasi ile ortaya cikan yaika2 mikron gibi oldukca kicuk kristaller
halindeki kil minerallerinden (3ica montmorillonit) olgan ve buylk oranda koloidal

silisten meydana gelen bentonit yuyak, sekillenebilir, g6zenekli ve acik renkli bir kildir.

Feldspatlarin asidik ortamda bozunmasindan kaatimerali, bazik ortamda bozunmasindan
iIse bentonitin minerali olan montmorillonit glmaktadir. Bentonitler, icerdikleri dsebilir
nitelikteki sodyum ve kalsiyum iyonlarina gore; ik sisme Ozellgine sahip sodyum
Bentonit, Kargik Bentonit (sodyum ve kalsiyumlu) ve dik sisme kapasiteli kalsiyum
Bentonit olmak Uzere G¢ ana gruba ayrilmaktadihiggalduklar dgal 6zelliklerine bgli
olarak yukaridaki gibi siniflandirilan bentonitlerteliklerini arttirmak icin asit, soda, organik
ve inorganik bilgikler gibi katki maddeleri ile iyon dgstirme reaksiyonlarina sokularak
“Katkili Bentonit” veya “Aktif Bentonit” olarak adndirilir.
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2.3.3 Bentonitin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Spesifik 6zgul girh gl kuru bazda 1,7-2,8 g/mL arasind&iden bentonitlerin §ittimds bulk
sikistiriimis yigin yogunluklarn 0,8-1,1 g/mL’ e kadar inmekte, hafif saoej, yailimtirak
veya beyaz renkte olabilmektedirler. Bentonitinigerisine kondgundasismesi ve jelleme

gOstermesi suyu absorbe etmesinden kaynaklanmaktadi

Tetrahedral katmandaki silisyum aliminyum tarafmgar deistirebilir. Yer dezistirme arti
yuk eksikligine neden olur ki bu eksiklik birimler arasina gigndesisebilir iyonlarla
gideriimektedir (Genellikle Nave C&"). Birim tabakalar arasindaki glarin zayif olmasi
nedeni ile tabaka aralarina giigk iyonlar, organik molekuller ve su girerek benttare

adsorpsiyon 6zelli kazandirirlar (Gungér, 1981).

2.4 Ayirma ve Zenginlestirme Yontemleri

Genel olarak eser analiz gahalarinda U¢ ayri ayirma yontemi uygulanmaktadunlBr :

- Makro-Mikro Ayirma : Ana bilsen numuneden uzaklarilirken, eser bilgenler ¢cozeltide

kalir.

- Mikro- Makro Ayirma : Eser bilgenler kati veya ¢ozulmginumuneden kurtarilirken, ana

bilesen ¢ozeltide kalir.
- Mikro- Mikro Ayirma : Eser bilgenler, dger eser bilgenlerden ayrilir.

Eser analizde ilk uygulamaya pek rastlanmaz. Ciardi bilgen ayrilirken beraberinde eser
elementleri de surikleyebilmektedir. Ozellikle iginuygulama olmak lzere, ghir iki

uygulama eser analizde daha yaygin kullaniimaktaiser elementlerin birbiri Gzerine
girisimleri (Spektral gigimler gibi) varsa, eser bgenlerin birbirlerinden ayrilmasi zorunlu

olur.

Eser analizde kullanilan ayirma ve zengititene yontemlerinin tayin yontemine g@adigi

avantajlagoyledir;
i. Eser element deiimi artirilarak, yontemin tayin kapasitesi artrmili

ii. Eser elementler uygun ortama alfdicin ortamdan gelebilecek ginmler giderilerek

yontemin duyarfii artirilir.
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lii. Koacik numune miktarlari ile callabildiginden numunenin homojen olmayidan

gelebilecek hatalar 6nlenir.

iv. Ayirma slemi ile eser elementler bilinen matriks icine difindan, standartlar ile numune

matriksini benzetmek kolaya.

v. Bozucu etki gosteren matriks, uygun matriks ile gegistirdigi icin zemin girsimleri

azalir.
vi. Secimlilik artar.

Eser analizde kullanilan zengigtieme yontemlerinin dgerlendiriimesinde iki dnemli kriter
vardir. Bunlardan birincisi, istenilen eser elenrerdrtamdan ayrilmasinin 6l¢iist olan geri

kazanim verimi, R’dir. Geri kazanim verimgagidaki formul ile hesaplanir (Ba1998a).

%R = -2 x100 2.6)
Qo

Burada;

Q : Numunede bulunan analiz elementinin miktar

Q : Zenginlgtirme sonrasi ikinci ortamdaki analiz elementiniikiaridir.

Ideal olan, R dgerinin % 100 olmasidir, fakat pratikte % 99'dan bkiygeri kazanim

verimine ulamak her zaman miamkun gliir.

ikinci kriter ise, zenginlgirme katsayisidir (iKm). Zenginlgtirme katsayisi g@gidaki formil

ile hesaplanir.

_c,l/c,

K. =—T° =™
T/M QT/QM

(2.7)

Burada;
M . Matriks,
T : SOz konusu eser elementi gostereislern

Q; ve Q,, : Numunedeki T ve M’ nin degimi,

C; ve C,, :Zenginlgtirme sonrasi T ve M’ nin degimi
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Eser elementlerin zengigk&ilmesi sirasinda kullanilan en yaygin yontenaggida baliklar

halinde verilmgtir.

2.4.1 Birlikte Coktirme

Birlikte ¢oktiirme eser elementlerin ayriimasi-zetgitiriimesinde yaygin olarak kullanilan
cOkelti uygun bir c¢ozicude kucik hacimde cozuldikten soms c¢ozeltideki metal
konsantrasyonlari AAS, ICP-MS gibi bir enstrimantahtemle tayin edilmektedir (Ozcan
vd., 2001). Birlikte ¢oktirme vasitasi olarak; hgfrm, aliminyum, demir(lll), magnezyum
ve indiyum (Ill) hidroksitleri, kobalt, bakir ve der (lll)’in pirolidinditiyokarbamatlari
(APDC), nikel ve cinko-DDTC (dietilditiyokarbamatiangan dioksit, kalsiyum flortr gibi
bircok toplayici veya tayici bu amacla kullaniimive halen kullaniilmaktadir (Tokaftu vd.,
2001). Birlikte coktirme vyaygin olarak gal sularin analizlerinde kullaniimaktadir
(Saracoglu vd., 2002).

2.4.2 Solvent Ekstraksiyonu

Solvent ekstraksiyonu basit, hizli, kolay, matrikskilerini bertaraf etmesi, 6rnek ve
standartlar icin matriks normalizasyoniglsenasi nedeniyle eser metal zengihfédmesinde
onemli bir yere sahiptir. Bu yontemde metaller oigabir ligant ile kompleks olgturarak
belirli pH’da uygun bir ¢oztcu ile alinirlar. Bu agia kullanilan ligantlar3-Diketonlar, 8-
hidroksi kinolin ve tarevleri, oksimler, nitrozo reller, ksantatlar, ditiyoller ve

ditiyokarbamatlardir.

Solvent ekstraksiyonu tekiii ile eser metallerin zengindérilmesi yaygin olarak
kullaniimasina rgmen bazi eksik yonleri bulunmaktadir. Bunlar birkaadde halinde

siralanabilir :

1. Fazlarin ayrilmasi tam olarakgtanmaz.

2. Yuksek hacimlerde ¢amak zordur.

3. Surekli ekstraksiyon imkani yoktur (kolon kulimnasi gibi).

4. Bazi metaelatlarin organik ¢oztculerdeki dayaniigldistktir.
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2.4.3 Elektrolitik Zenginle stirme

Cssitli ¢cOzeltilerden @ir metallerin elektroliz yontemleri ile ayrilmassex miktarlar icin
oldukca uygundur. Elektrolit ve numunenin kifei, elektrot tlrl vesekli, elektroliz hiicresi

ve diger bazi deneysel dakenler bir elementin elektrolitik olarak biriktiniesine etki eder.

Eser elementlerin zenginl&ilmesinde genellikle potansiyel kontrolli elebliz ve siyirma
yontemleri yaygin olarak kullanilan yontemlerdira@3 1998a).

2.4.4 Katl Faz Ekstraksiyonu

Katl faz ekstraksiyonu esegia metal iyonlarinin zengingériimesinde etkili bir yontemdir.
Bu yontemde adsorban Uzerine analit iyonlari adsedhlir ve daha sonra uygun bir eltat
yardimi ile desorbe edilir. Metal belirlemesi bwzettide yapilir. Yontem, adsorbanin ¢ozelti
ortamina ilavesi ile (Batch yontemi) veya adsorhdnr kolona doldurulmasi (kolon yéntemi)
ile gerceklstirilir. Kati faz ekstraksiyonunda aktif karbon, Arlit XAD recineleri, HP—20
recinesi, fullorenler, naftalin gibi adsorbanlagigematrikslerden gir metal iyonlarinin eser
miktarinin zenginlgtiriimesi ve ayrilmasi icin kullaniimaktadir. Kataz ekstraksiyonu,
solvent ekstraksiyonuna kiyasla basit ve hizli reksiyon sistemi, kolay adapte edilebilen
zenginlgtirme ve akg enjeksiyon (flow injection) analiz tekdiiile eser metal iyonlarinin
belirlenebilmesi gibi pek ¢ok avantajlara sahip¥itiksek konsantrasyon faktériine ve buyuk

hacimlerde cagtimasina olanak gtar (Saracoglu vd., 2002).

Ayrica son yillarda kati faz ekstraksiyonunda, shfpveya silika Gizerine immobilize edilgi
mikroorganizmalarda, eser metal iyonlarinin zerginlimesinde vyaygin olarak

kullaniimaktadir.
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2.5 Biyosorpsiyon

Atiksulardan toksik metallerin aritimini iceren yeeknolojiler icin aratirmalar dikkati

biyosorpsiyona dgru cekmektedir. Biyosorpsiyon, g#i biyolojik materyallerin metal

baglama kapasitelerinin belirlenmesini icermektedityddorpsiyon atiksulardan metabolik
olarak veya fizikokimyasal yollarla biyolojik matallerin &ir metalleri biriktirebilme

yetengi seklinde tanimlanabilir. Alg, bakteri mantar ve miaya potansiyel metal

biyosorbanlardir (Volesky vd., 1986).

Biyosorpsiyonun konvansiyonel yontemlere gore &ajéar :
- Dusuk maliyet,

- Yuksek verim,

- Kimyasal ve biyolojik camur minimizasyonu,

- Ek nitrient ihtiyacinin olmawa,

- Biyosorban rejenerasyonu,

- Metalin geri kazanilabilirfii,

seklinde siralanabilmektedir.

Biyosorpsiyon prosesi bir kati faz (adsorban vel@dorban, biyolojik materyal) ve birgok
¢6zinmg tdr iceren sulu bir faz (¢6zucu, genellikle swgrigektedir. Adsorbafadsorbe olan
madde) tlrleri, adsorbanin yuksek secgioie ball olarak farkli mekanizmalar yoluyla
adsorbanin yuzeyine gekilir ve yluzeyeslaairlar. Proses adsorbat turlerinin katiyglbams
miktari ile ¢ozeltide kalan kismi arasinda dengsgwicaya kadar devam eder. Adsorbat igin

adsorbanin c¢ekicilik derecesi kati ve sivi fazlasendaki dgilimini belirler.

2.5.1 Biyosorpsiyon Mekanizmasi

Biyosorpsiyon prosesinin mekanizmalari iyongideni, koordinasyon, kompleks ajumu,
adsorpsiyon ve mikro ¢oktirmedir. Bu mekanizmabayokitle metabolik olarak inaktif iken
bile meydana gelir. Prosesin gercakibesi icin gerek aktif membranstaim mekanizmasina
ve gerekse metabolik bir enerjiye ihtiya¢c duyulnmReoseste fizikokimyasal strecler baskindir
(Guibal vd., 1992).



30

Bazi biyokutleler ile gir metal giderimi cabmalarinda, cansiz (isitilarak, asit/baz veya
kimyasal slemlerle olduriimg) veya canli hicrelerin metal alma kapasiteleritanémis,
cogu kez cansiz durumdaki mikroorganizmalarin dahasgklkadsorplama kapasitesine sahip
oldugu g6zlenmgtir. Bunun sebebinin de kirleticilerin hlicreysgitanasi sirasinda engelleyici
herhangi bir metabolik olayin gercekheemesi, 6l hiicre membranin gecirggnin artmasi

ve mikroorganizmanin oOlumidnd takiben hicre ylzeelliderinin desismesi oldgu

aciklanmgtir.

Isil islem ile oldirme, formaldehit, deterjan gibi orgaiknyasallarin kullanimi, inorganik
kimyasallarin (NaOH, HCI, HN¢ H,SQy, NaHCQ, CaC}) kullanimi gibi mikroorganizma
hicrelerini oldiren bazi 6éslemler yapimaktadir. Bu éilemlerin, kurutma ve granul hale
getirme glemlerinin biyosorpsiyon kapasitesini 6nemli dl¢latgtirdgr gordlmistir (Tzezos

vd., 1981).

Agir metal giderimi icin kullanilacak biyosorbanin efikle selulozik yapida olmasi
Onerilmektedir. Biyokitlenin metalleri Beyan bolumu, kimyasal bg&ler iceren biyokutle
hiicreleridir. Bazi mikrobiyal biyokutlelerin metaliyonlara kagi gosterdgi gucli biyosorban
davrangl, mikroorganizma hicrelerinin kimyasal yapisiniir Bonksiyonudur. Birgok
mikroorganizmanin hicre duvarlari negatif yuklidie hicre duvarindaki kimyasal
fonksiyonel gruplar coOzeltideki metal iyonlari ilbirlesme esilimi gosterirler. Metal
biyokutleye bglayan kimyasal gruplar arasinda; Kkitinin asetamidoubu; mantarin
polisakkarit yapisi; nikleik asitlerdeki amino \asfat gruplari; proteinlerdeki amido, amino,
karboksil gruplar; polisakkaritlerdeki hidroksillealglerdeki polisakkaritler i¢cinde bulunan

karboksil ve sulfatlar yer alir.
Mikroorganizmalarla metal adsorpsiyon kirgetki basamaktan okur : (Sekil 2.7)

1.Basamak organizma yuzeyindeki fiziksel adsorpsiyon veyani desisimidir. Bu basamga
genellikle pasif giderim denir. Bu basamak cok hizhdir ve mikroorganizmatah ile
etkilestikten sonra dengeye gla Hizli giderme genellikle ylizey adsorpsiyonu scudur.
Mikroorganizmanin, sulu ortamdan hiicre ylzeyineamatisorplamasini agiklamaya gah

cssitli hipotezler ileri stralmektedir :

= Metal iyonlari hicre yuzeyindeki negatif yukli reafon alanlar ile kompleks
olusturarak ve/veya pozitif yukli reaksiyon alanlae yler dgistirerek adsorplanabilir.
Bu olaya iyonik adsorpsiyon adi da verilir. Hicnevdrindaki polisakkaritler; silfat,

amino ve karboksil gruplarini igerir. Alg poliskk@erinin ¢ogu, orngin kahverengi
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ve kirmizi alglerinin yapisal B#gni sodyum, kalsiyum ve magnezyum gibi metal
katyonlarinin tuzlarindan ajmaktadir. Cift dgerlikli metal iyonlari, polisakkaritlerin

ayni yukla iyonlarnyla yer dastirir.

= Bazi mikroorganizmalar hicreleriningdzarlarindan uzanan polimerler sentezleyerek

cOzeltiden metal iyonlarini Byabilme yetengne sahiptirler.

» Hucre duvarindaki proteinler metali @#amak tzere aktif bolgeler aitururlar. Asir
metallerin proteinlere kar kuvvetli ilgisi vardir. Proteinlerin peptid pearinin azot ve
oksijeni; hidroksil, amino, fosfat gibi iyonlarinetal iyonlari ile yer d@stirmesi icin
uygundur. Amfolit karakterde olan proteinlerde, eialliin ttrine gore belirli bir
izoelektrik pH’si vardir. Pozitif yukli metal iyoatinin izoelektrik noktanin altinda
katyonik bir karakter tayan protein molekullerinin icergi gruplarin ayni yuklu
iyonlariyla yer dgistirdikleri ve izoelektrik noktanin tstindeki pH’riia ise negatif
yukli reaksiyon alanlariyla kompleksler glurarak adsorplandiklari diindlebilir.
Dolayisiyla ortam pH’ siningr metal adsorpsiyonunda etkin bir parametre olmasi

ongorulebilir.

= Bazi mikroorganizmalarin yizeylerine yuksek molelaglrlikli polifosfatlar veya
kimyasal olarak bunlara benzeyen gruplar, metaileksleriseklinde kendilerine
baglarlar (Tzezos vd., 1981).

2.Basamak;metal iyonlarinin hiicre zarindan icersitamini da iceren, metabolik aktiviteye

bagli, daha yavg hicre ici giderim basargadir (Veglio vd., 1997).
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Biyosorpsiyon
mekanizmasi
Metabaclizmaya Metabolizmaya
bagh bagl clmasyan
Hijere igi Cokelme Fiziksel Iyon Eomplekslegme
taginim adsorpsivon degisimi
(a)
Biyosorpsivon
mekanizmasi
-
-
.
-
-
-
.-""--- —
Hiicre 151 Hiicre yiizeyi Hiiere disa
akiimiilasyon adsorpstyonu/¢ikelme akiimiilasyon/¢ikelme
HH':-._H__ —
o T
e T
e T
e —
Hiicre membranindan Iyon Komplekslesme Fiziksel Cikelme
tasinim degizim adsorpsiyon

Y
(b)

L

Sekil 2.7 Biyosorpsiyon mekanizmasi (a) Hiicre melizbmasina goére siniflandiriigi
(b) Metal aliminin gercekyagi bolgelere gore siniflandiriig(Veglio vd., 1997)

2.5.2 Biyosorpsiyondaimmobilizasyonun Onemi

Immobilizasyon; mikrobial hiicrelerin bir destek nigigdinin belirli bir bolgesine yerkgmi

ya da fiziksel olarak tutulmasiarak tanimlanabilir (Bag vd., 1998b).

Endustriyel uygulamalarda toz halde kullanilan kijtenin, aritma sleminin ardindan
ayristirllmasinin zor olmasi, blyuk miktarlarda biyollitkaybi gibi sorunlarin ganmasi
olasidir. Buna ¢6zum olarak gnamacilar biyokitlenin, biyopolimerik ya da polinie matris
icinde sabitlenmesini denegterdir. Mikrobiyal biyokutle dgiuk yogunluklu, zayif mekanik
dayaniklilga sahip ve sert olmayan kiguk partikillerden s@iu Bu ylzden

mikroorganizmalar serbest halde kullanildiklarii gnbmobilize edilerek de kullanilabilirler.
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Immobilizasyon sistemi biyokiitleye; gia boyut, mekanik dayaniklilik, sertlik ve gozeriekl
yap! sglar. immobilizasyonda silika jel, sepiolit, gozenekli ggmolitiretan kopiik gibi destek
maddeleri  kullanilmaktadir. Iimmobilize edilm§ mikro organizmalarin  serbest
mikroorganizmalara go6re kullanim suresi, mekaralgahiklilik ve ¢ozelti ortamindan kolay
ayrilmasi gibi Ustunlukleri vardir. Tabi ki bu y@min de 6nemli dezavantajlari vardir.
Biyokutleye uygulanan bu olem, maliyeti artigi gibi kitle transfer kinetiklerini de ters
yonde etkilemektedir. Bunun yaninda biyokltlenim kismi immobilize edildii yatagin

icinde kalac@indan molekil bglama verimliligi diUsmektedir (Aksu, 2005).

Brierley, vd. (1990), biyokitleyi immobilize ederekiiresel tanecikler elde etmek icin
polistlfon kullanmslardir. Huang vd. (1990)%. Cerevisiadeyi immobilize etmek icin kum
kullanmslardir. Spinti, vd. (1995), bir polimguolistlfonile turbayr immobilize etrglerdir.
Ayni teknigi kulanarak Kapoor ve Viraraghavan (1998a),Nigeriimmobilize ettiklerini ve
elde ettikleri kicik boncuk taneseklindeki materyali kolon caimasinda kullandiklarini
belirtmislerdir. Benzer ¢cajmalari Kiff ve Little (1986)A. Oryzaeicin; Lewis ve Kiff (1988)’

deRhizopus arrhizugin yari serpolyester kopgii kullanarak gercekigirmislerdir.

Ticari polyester kopukullanilarak canliTrichoderma harzianunmmobilize edilm§ ve elde
edilen materyalle kolon c¢amasi yapilarak, sentetik olarak hazirlagnolan atiksudan
uranyum uzaklgtiriimistir (Khalid vd., 1993).

Scott ve Karajkar (199Zrnterobacter aerogenes aktif karbonaimmobilize ederek biofilm
olusturmus ve Cotoras vd (19938asillustirlerini cam tozlarindammobilize etmglerdir.

Dogru, vd. (2007)Basillus subtilis Amberlite XAD-4 recinesi Uzerine immobilize etgher

ve eser duzeydeza metal tayini igin kolon ¢agmasinda kullannglardir.

Bag, vd. (1998b)Saccharomyces cerevisi@gyokutlesini sepiolite tizerine immobilize ederek

agir metal giderimi igin kolon ¢aimasinda kullannglardir.

BiyokUtleyi immobilize etmek icin kullanilan yontden Sekil 2.8 de sematik olarak

gOsterilmiatir.
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IMMOBILIZASYON TEKNIKLERI

drilmeyen Destek . - Bir Vektdr Bilesige apraz
%u'latery:ﬁ Uzerine st uE S e s Kovalent Bag”;silge Baél%y?mlar ile
; s Immobilizasyon ; s ; i
Immobilizasyon Immobilizasyon Immobilizasyon
| Kapiik || ca-alginat || Silikajel ||  Formaldehit |
|  Artifkarben | | Poliakrilamid | | Glutarik dialdehit |
| Cam Tezu | | Folisilfon | | Civinil silfon |

| kil | | Poligtilenamin |

Sekil 2.8Immobilizasyon teknikleri

2.5.3 Mikroorganizmalarin Biyosorban Olarak Kullaniimasi

Metal biyosorpsiyonunda etkin olarak kullanilacaiyobojik molekiler oldukca gesi bir
spektruma sabhiptir. Ozellikle mikroorganizma grubarisinde algler de dahil olmak tzere
cesitli bakteri, maya, mantar turlerini saymak mimkindOrnek olarak bakterilerden
Arthrobacter, Citrobacter, Enterobacter, Pseudonmgnamayalardan Saccharomyces,
Kluyveromyces ve CandidanantarlardanNeurospora, Penicillium, Aspergillus, Rhizopus,
Pleurotus ve Phanerochaete chrysosporiwglerdenChlorella, Microcystis, Scenedesmus,

Anabeana, Ascophyllutirleri balicalaridir.

Agir metallerin uzaklglirrmi ve metal biriktirme yetenekleri yoninden, B6zU edilen
organizma gruplari arasinda maya ve 6zellikle nriarta yapilan biyosorpsiyon cahnalari
daha verimli bulunmgtur. Ayrica fungal kitlelerin fermentasyon endistinden buyuk
miktarlarda hazir elde edilmesi, genetik ve moijiklomanipulasyon cagmalarinda
kolayliklar icermesi, 6zellikle toksik metallerinilsek degimlerine kasi farkl direnclilik
yetenekleri tercih nedenleridir. Bunun yaninda galgmalar tarimsal ve endustriyel atiklarin
biyocevriminde oldukca gepikullanim alanina sahip odun parcalayBasidiomycetesinifi
mantar tdrlerinin metal giderimi icin oldukca etkdldugunu gostermektedir (§am vd.,
1995).

Agir metal gideriminde canli veya cansiz mikroorgaraiar kullanilabilmektedir. Ancak

cansiz mikroorganizma kullaniminin canli mikroorgama kullanimina kar birtakim
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ustunlikleri mevcuttur (Volesky vd., 1987; Kuyuocak, 1988) :

1. Biyokutle gelsim kosullari gerektirmez : Cansiz biyokitle maddenin toksik etkisinden
etkilenmedgi gibi Greme problemi olmagindan ek kaynaklara da ihtiya¢ duyulmaz. Cansiz
biyokutle kullaniminda ¢camur problemi de ghayacaktir.

2. Kisa muamele zamani Cansiz biyokiitleler metal iyonlarini hizlica adsoederlerislem
birka¢ dakikadan birka¢ saate kadar siire gerekiieb

3. Genk (esnek) operasyon kgullari : Biyokutlelerin hiicrelerinin cansiz olmasindan gala
uygulamasartlari htcrelerin tGremesi/buyimesinin surefilicin gerekli olan sartlar ile
kisittanmaz. Dier bir deysle pH, sicaklik ve metal konsantrasyonlari gibi wiggna

parametrelerinin gegbir ¢ssitlili gi mumkandar.

4. Metal iyonlarinin geri kazanimi: Adsorpsiyonun geri doguimli bir slem olmasindan

dolay biyokutle Gzerine adsorbe olan metal iyandi@sorbe edilebilir ve tekr&azanilabilir.
5. Daha fazla muameleyi gerektirmez Geri kazanilan metal iyonlarinin gei ve miktari

sayet bnemsizse ve biyokutle bolsa metal yukli bigekdgirudan yikanabilir.

2.5.4 Beyaz Curukgul Funguslar

Beyaz Curukcul FunguslarBasidiomycetessinifina dahil olup odunun bgenlerini

parcalarlar ve odunda beyaz renkli bir kalintisalmuna neden olurlar (Eaton vd., 1993).

Beyaz Curukcul Funguslar&hanerochaete chrysosporium, Coriolus versicoloun&ia

trogii, Pleurotus Ostreatus, Pleurotus sajor-caplieurotus eryngibrnek olarak verilebilir.

Beyaz curukc¢ul funguslar yuksek oksidatif potansigian ligninaz, lakkaz ve Mn-peroksidaz
gibi enzimlere sahip olduklarindan pek cok gamlarda kullaniimaktadirlar (Yesilada vd.,
1998).

Bu calsmalardan bazilari;

- Boyar maddelerin ve tekstil fabrikasi atik sulami renginin gideriminde kullaniimaktadir
(Wesenberg vd., 2002).

- Zeytin ya fabrikasi atik sularinin arntiminda kullaniimakta (Yesilada vd., 1999;
Kahraman vd., 2001).

- Polisiklik aromatik hidrokarbonlarin aritimindallaniimaktadir (Field vd., 1992).
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- Pestisitlerin yikiminda kullaniimaktadir (Bumpeds, 1987).

- Agir metallerin biyolojik adsorbsiyonunda kullaniimaéir (Yetis vd., 1998).
- Hormon uretiminde kullaniimaktadir (Yurekli vd.999).

- Tekstil boyalarinin detoksifikasyonunda kullaralktadir (Apohan vd., 2005).

Phanerochaete chrysosporitimn da dahil oldgu Basidiomycetesinifi funguslarin hicre
duvarlari, dger funguslarda oldtu gibi yiiksek metal lgama kapasitesine sahip pigmentler,
polisakkaritler ve peptidler icerirler. Bundan dglada atik sulardan ga metal giderimi

Uzerine bir cok cagmada kullanilmglardir (Baldrian, 2002).

Metal biyosorpsiyonunda kullanilan beyaz curikciihguslarin bazilari Cizelge 2.5’ de

verilmistir.

Cizelge 2.5 Beyaz Curukcul Funguslarin Metal Biypso/onunda Kullanimi

Fungus

Ganoderma lucidum Cu (Muraleedharan vd., 1990-1994a)
Ganoderma lucidum Cu (Muraleedharan vd., 1994hb)
Ganoderma lucidum r&k@arth elements (Matheickal vd., 1991)
Innonotus mikadoi U, Th (Nakajima vd., 1993)
Lepista nuda Cu (Gabriel vd., 2001)
Oudemansiella mucida Cu (Gabriel vd., 2001)
Phanerochaete chrysosporium CdNerPb (Dey vd., 1995)
Phanerochaete chrysosporium Cd (Gabriel vd.,1996a)
Phanerochaete chrysosporium Cd (Gabriel vd.,1996b)
Phanerochaete chrysosporium Cu (Lee vd., 1998)
Phanerochaete chrysosporium Cu (Sing vd., 1998)
Phanerochaete chrysosporium Cd, I, Ni, Pb (Yetis vd., 1998)
Phanerochaete chrysosporium Hg, latgy (Saglam vd., 1999)
Phanerochaete chrysosporium Pb (Yetis vd., 2000)
Phanerochaete chrysosporium Ni + Pb (Ceribasi vd., 2001)

Phanerochaete chrysosporium Cd,Ru, (Say vd., 2001)



Phanerochaete chrysosporium
Pleurutus ostreatus
Pleurutus sajor-caju
Pleurutus sajor-caju
Pleurutus ostreiformis
Pycnoporus cinnabarinus
Pycnoporus sanguineus
Trametes versicolor
Trametes versicolor
Trametes versicolor
Trametes versicolor
Tricholoma conglobatum

Volvariella volvacea

Immobilize Edilmis Fungus

Phanerochaete chrysosporium
Pleurutus sajor-caju
Trametes versicolor

Trametes versicolor
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Pb
Cu
Cd, Cr, Ni, Pb
Cd
Cd, Cr, Ni, Pb
Cu
@, Cd
Cd, Cr, Cu, Ni
Ni
Cd
Cd
W, T
Cd, Cr, Ni, Pb

Hg
Cd
Cd
Cd

(Wu vd., 2002)
(Gabriel vd., 2001)
(Dey vd., 1995)
(Cihangir vd., 1999)
(Dey vd., 1995)
(Gabriel vd., 2001)
(Mashitah vd., 1999)
(Yetis vd., 1998)
(Dilek vd., 2002)
(Zhou vd., 1991)
(Gabriel vd.,1996a)
(Nakajima vd., 1993)
(Dey vd., 1995)

(Saglam vd., 2002)

(Bayramoglu vd., 2002)
(Arica vd., 2001)
(Yalcinkaya vd., 2002)
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2.6 Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi

Atomik absorpsiyon spektroskopisi (AAS)sigin gaz halindeki atomlar tarafindan
absorpsiyonunun olcilmesi ilkesine dayanigigil absorplayan atomlar, temel eneriji
dizeyinden kararsiz uyarilgnenerji dizeylerine gecerler ve absorpsiyon miktéemel

dizeydeki atom sayisinagbeir.

Dengede bulunan bir sistemde uyargnaizeydeki atom sayisinin temel dizeydeki atom

sayisina orani,

Boltzmann;

Nj/No= (B/Po) e k) (2.8)
esitli giyle verilir.

Burada :

k : Boltzmann sabiti

k=1,38x10°Js

T = Sicaklik (K)

Ej: Uyariimis dizey ile temel diizey arasindaki erfarki
Nj : Uyariimis atom sayisi

No: Temel diizeydeki atom sayisi

P, Po: Istatistiksel faktorler

Atomik absorpsiyon spektroskopisi ile nicel analinolekillerin $1g1 absorpsiyonunda
oldugu gibi, Beer-Lambert yasasina dayanir, yani ortgelan gimasiddetinin, b, ortamdan
ctkan gima siddetine, 1, oraninin logaritmasi olarak tanimlanapsorbans, A, c¢alian
elementin degimiyle dogru orantilidir (Yildiz vd., 1993).

Atomik absorpsiyon spektroskopisi eser elementlag@agini icin kullanilan en yaygin
yontemlerden biridir. Atomik absorpsiyon spektrorast, biyolojik, klinik ve ¢cevre agiirma

laboratuarlarinda ve rutin analizler igcin analiaboratuarlarinda kullaniimaktadir.

Atomik absorpsiyon g6zlenebilme siniri, kullani@omlatiricinin tipine ve érnek ortamina

baglidir. Genellikle bu duzey alevdag/mL, grafit firnda ise ng/mL'dir. Bazen su ve
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biyolojik 6rnekler icin tayin basaniendan Once bir zenginjerme basam@na ihtiyag

duyulabilmektedir.

2.6.1 Atomik Absorpsiyon Spektrofotometreleri

Ilke olarak dger absorpsiyon spektrometrelerine benzeyen atomissorasiyon
spektrofotometrelerinin en Onemli hignleri, analiz elementinin absorplaygcasimayi
yayan gik kaynal, ornek cozeltisinin atomik buhar haline getirfidatomlatirici, calgilan
dalga boyunun g@er dalga boylarindan ayriigl monokromatér vesik siddetinin olculdigi
dedektordur (Ebden, 1982; Gindiz, 1990; Kilic u@97; Kung, 1994; Merrit vd., 1981,
Yildiz vd., 1993).

atornlagtiric

monokromatér dedektor kaydedici

srnelc

Sekil 2.9 Atomik absorpsiyon cihazinin gegemasi

2.6.1.1 Isik Kaynaklari
Atomik absorpsiyon cihazlarinda iki tir lamba kallar: oyuk katot lambalari ve elektrotsuz—

bosalim lambalari.
2.6.1.1.1 Oyuk Katot Lambalari

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde en kuBanisik kaynai olan oyuk-katot lambasi,
sematik olarakSekil 2.10’da gosterilmektedir. Bu kaynak, 1-5 t@masinda basinca sahip
argon gibi bir inert gaz ortaminda kapatgniir cam boruda tungsten bir anot ve silindir
seklinde bir katottan ibarettir. Katot, analitin ralhden yapilmgtir veya o metalin
kaplamasina destek olabilecek yapidadir. Elekir@tasinda uygulanan 300 V kadar bir
potansiyel, argonun iyondenasini ve argon iyonlari ile elektronlarin elekid yonel§inden

dogan 5-10 mA’lik bir akimi olgturur. Potansiyel yeterince buyuk ise, argon kalgon
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katoda yeterli bir enerji ile carparak metal atonmien bazilarini yerinden sdkerek bir atom
bulutu olwturabilir; bu sleme sigcratma adi verilir. Sig¢ratilanmetal atomlardan bazilari
uyariimg halde olup temel hale donerken karakteristik dddggundaki emisyona neden
olurlar. Hatirlanmasi gerekli énemli bir nokta, egonun yaratildy lambadaki atomlarin,
alevdeki analit atomlarina gére 6nemli 6lclide daligik sicaklikta olmasidir. Boylece,

lambanin emisyon c¢izgileri, alevdeki absorpsiyddesine gore daha az getarler.

Anot Ovuk katot

./

/ ~ Kuars
/ pencere

S
\ \
CaI} perde 1-5 tor basingta

He veya Ar gazi

Sekil 2.10 Oyuk katot lamba

Lambadaki sigratilan metal atomlari sonunda katateyine veya lambanin i¢ ¢eperlerine
donerek buralarda toplanirlar. Ticari olarak yal{a40 element icin oyuk-katot lambasi
bulunabilir. Bazilarinin katodu, birden fazla elemheerebilir; bdyle kaynaklar birka¢ analitin

tayini icin gerekli spektrum cizgilerini ayni andeerebilir. Oyuk-katot lambalarinin

gelistiriimesi, genellikle atomik absorpsiyorspektroskopisinin dgusunda rol oynangi en

onemli olay olarak kabul edilir.
2.6.1.1.2 Elektrotsuz-Begalim Lambalari

Elektrotsuz—bgalim lambalari, atomik cizgi spektrumu icin yarabir kaynak olup ayni
element icin yapilngioyuk- katot lambalarindan 10 ile 100 kat fazla siddeti sglayabilir.
Tipik bir lamba, birka¢ torr basingli argon gibr lmert gaz ortaminda, analiti metal veya bir
tuzu seklinde iceren kapali bir kuvars borudur. Bu kayredktrot icermez; bunun yerine
siddetli bir radyo-frekansi veya mikrodalgamm alani ile gerekli enerji gianir. Bu alanda
argon iyonlair; iyonlar alanin yiksek frekansli bgkni ile hizlandirllirlar ve boylece

spektrumu istenilen metalin atomlarini uyaracakijermeeulasirlar.

Ticari olarak elektrotsuz-galim lambasi birka¢ element igin bulunabilir. Pemfanslari,
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oyuk-katot lambasi kadar guvenilir gielir.

2.6.1.2 Atomlastiricilar

Atomlastiricilarin gorevi, ornekteki iyonlardan ve moleleitien, analizi yapilacak elementin
temel dizeydeki atom buharini gurmaktadir. Atomik absorpsiyon spektroskopisinde
analizin baarisi, atomlgtirmanin etkinlgine bali oldugundan, dizerin en 6nemli bilgeni
atomlatiricidir. Kullanilan atomlgtiricilari iki balik altinda incelemek miamkundur. Bunlar
alevli atomlatiricilar ve elektrotermal atongfaricilar olarak adlandirilirlar.

2.6.1.2.1 Alevli Atomiatiricilar

Alevli atomlsstiricilarda ornek c¢ozeltisi aleve haval bir sgilgci yardimiyla puskartalir.
Cozelti aleve puskurtildgiinde c¢ozuci bubhaga. Buharlgma hizi, damlaciklarin
buharlgir veya birbirleriyle ve alev gazlari ile tepkimedegirerler. Cozeltideki taneciklerin

buharlamasindan sonra alan gaz molekdller, 1sisal ayma ile atomlarina ayrilirlar.

Gunumuzde yaygin olarak, hava-hidrojen, diazoteksdtilen ve hava-asetilen alevleri
kullanilir. Bunlardan en yaygin olani ise hava-éeetalevidir. Hava/asetilen karminin alevi
kararli ve cakmasi kolaydir. Alev sicakil iyonlasmaya yol acmayacak kadarséit, atom
buharlarini olgturabilecek kadar yiksek olmalidir. Alev sicgkld700-3150°C arasinda
degisir. Cizelge 2.6’da ggtli karisimlar igin alev sicakliklari verilngtir.

Alevli atomik absorpsiyon spektrometrenin parcalae sigin izledigi yol Sekil 2.12'de
verilmistir. Alet cift 1sin yollu, alternatif akimli sistemdir. Burada kudlé&an sin bélicu, $in
kaynagindan cikan sigi sirasiyla atomidiricinin icinden ve dgindan gecirir, bu iki sin
dedektore sirayla wa ve dedektér art arda gelen bu sinyallegicidetleri arasindaki farki
Olcer. Atomlatirici olarak alev kullanilggnda ise sisteme c¢dzelti halinde verilen @&ne

atomik buhar haline gecinceye kadar gegirdegisimler Sekil 2.11'de verilmstir.
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Cizelge 2.6 Alevlerin ozellikleri

Yanici Yiikseltgen Sicakhk Maksimum Yanma Hizi
Dogal Gaz Hava 1700-1300 33-43
Dodal Gaz Oksijen 2700-2300 370-390

Hidrajen Hava 2000-2100 300-440

Hidrojen Oksijen 2550-2700 800-1400

Asetilen Hava 2100-2400 158-266

Asetilen Oksijen 3050-3150 1100-2430

Asetilen Mitrdz Ohksit 2600-2800 205

Analit
Cozeltisi
l Sislegsme
Sprey
l Cozicinin uzaklasmas
kati'gaz
Aerosol
l Llgucu hale gelme
Gaz halindeki Uyanlmig mv molekiler
maolekiller maolekiller ' )
I Aynisma (tersinir)
Atomlar Uyanlmis | o k. stomik
atomlar
I hyanlasma (tersinir)
Atomik Lyanlmig » hv atomik
iyonlar iyonlar ' )

Sekil 2.11 Atomlgtirma sirasinda oan surecler




Referans ik
Oyuk katat /ff I aln ;J\
larnbasi T 1
* Yakici baghk. l
| ‘|
'
] i\ |

I

Isik bohicii Ayna Monokromator Diedektor

Sekil 2.12 Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrometresi

2.6.1.2.2 Elektrotermal atomlatiricilar

AAS’'de atomlatirici olarak alev dindaki sistemlerden en o6nemlisi, elektrotermal
atomlatirici olarak da adlandirilan grafit firinlardirletrotermal atomlgtiricilar, 1sitilmalari
icin ayri bir gl¢ kayna gerektirirler ve daha pahali sistemlerdir. Fa&kgve oranla birgok

Ustunlige sahiptirler.

Bu tlr atomlatiricilar :

a- Cok kucuk 6rnek hacimleri (5-p) ile calisabilme imkani sgar.

b- Aleve puskurttilmesi zor olan viskozitesi yuksaklarla da cajilabilir.

c- Atomik buharingin yolunda kalma stiresinin daha fazla olmasi netkeniuyarhlik aleve

oranla ¢ok daha fazladir.

d- Ayrica rezonans hatlari vakum ultraviyole (< 2@fnh) boélgeye dien elementlerin
analizleri, oksijenin bu dalga boylarindafddetli absorpsiyonu nedeniyle alevde mimkin
degilken, asal gaz atmosferinde galin elektrotermal atomgaricilarin kullaniimasi ile
gerceklatirilebilir.

e- Elektrotermal atomaricilarda, bir kiguk kakcik icine yerlgtirilen kati haldeki
orneklerin de analizleri yapilabilir.

Gralfit firin adi verilen bir tir grafit tip, 2—3 corzunlgunda ve i¢ duvarlar tantal filmi ile
kaplidir. ilk kez L'vov tarafindan onerilen ve bu nedenle Wwgrafit firini adi verilen bu
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dizenekte, Ornek cozeltisinin firina yatielmesinden sonra firin elektriksel direncle
Isitilarak atomlgma sglanir. Tum dizenek, argon gazi atmosferinde tualdgrafitin yiksek
sicakliklarda yanmasinin énidne gecilir. Grafitimyeamasi icin ortamdan sirekli olarak asal
gaz veya azot gecirilir. Alevli atordaricilar, elektrotermal atomgaricilarla kasilastirildig
zaman daha iyi bir duyarhlik gkr. Girisim problemleri elektrotermal atomkaricilarda
oldukca karmsgiktir.

Ornesin elektrotermal atomidiriciya enjeksiyonundan sonra, Isitngemi, kurutma, Kl
etme, atomlgma ve temizleme olmak uUzere dort basamakta gexpekldlevsiz
atomlatiricilarda 6rnek daha uzun sire atggnia ortaminda kalir ve aleve gére daha az

ornek gerekir.

2.6.1.3 Monokromator

Monokromatoriin gorevi, ¢allan elementin analiz boélgesingim kayna&inin yaydg! diger
emisyon boélgelerinden ayirmaktir. Genel olargkin girdigi bir yarik, toplayici bir mercek,
aynalar ve bir cilgl yargindan olgur. AAS’de monokromatdr olarak filtre, prizma veya

grating kullanilr.

2.6.1.4 Dedektor

Dedektor olarak fotoggaltici tipler kullanilir. Fotoggaltici tliplerde fotokatot ylzeyinden
foton carpmasi ile firlatilan elektronlar dinot den yizeylere dgru elektriksel alanda

hizlandirihr ve dinoda carpan her elektron, diyoizeyinden 3-5 elektron daha koparir.
Boylece sayilari giderek artan elektronlar en sdaubir anotta toplanarak elektrik akimina

cevrilir.

2.6.2 Atomik Absorpsiyon Spektroskopisinde Gaortlen Girisimler

AAS’de, nicel tayinlerde, orrign dersimi standartlarla karlastirilarak bulundgundan bgil
bir yontemdir. Bu nedenle Orgm standarttan farkli olmasi ginmlere yol acar. Gigimler
kaynaklarina gore; kimyasal, fiziksel, iyogaa, spektral ve zemin olmak Uzere 5 kisima
ayrilir. Fiziksel ve kimyasal gigimler birim hacimde olgan temel dizeydeki atom sayisini

etkiler. Zemin ve spektral ggimler ise dgrudan sinyale etki eder.
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2.6.2.1 Kimyasal Giri simler

Bu girisim drnekteki metal iyonlarinin birlikte bulungu anyonlarin etkisinden gmaktadir.
Metal iyonu ortamda bulunan anyonlarla kike olusturarak metalin atomgmasini
onleyebilir. Ornek olarak; Caglozeltisi atomlgtiriidiginda kalsiyum atomlari, kalsiyum
fosfatin bulundgu bir ortamdan daha kolay ayn Cunki kalsiyum fosfat kalsiyum
klorirden daha kararlidir. Bu nedenle ayni gerdeki iki ayri kalsiyum c¢o6zeltisinin

absorpladiklarisin miktari ayri olacaktir.

Dolayisiyla degimleri de yanlg olarak tayin edilecektir. Bu giimi dnlemek igin;
a. Ornek ve standart matriksleri benzetilir.

b. Girisim yapan anyon, ilave edilecekska bir katyon ile bglanir.

c. Tayin edilecek katyon kompleks icinde tutulur.

Ayrica refraktor elementlerle yapilan gahalarda yaygin olarak kalasilan zorluk bu
elementlerin alevde tamamen kilderine ayrgmamasindan kaynaklanir. Bu problem daha
disik alev sicakBiina sahip olan hava-asetilen alevinde daha fazléligd Bu girkimi

onlemek icin alev sicald yukseltilir.

2.6.2.2 Fiziksel Girisimler

Fiziksel girkim cozeltilerin farkh viskozitelere sahip olmaladan kaynaklanir. Orign
standart ¢ozeltiler cok seyreltik cozeltilerdir genellikle dguk viskoziteye sahiptirler. Ancak
ornekler hazirlanirken, 6rnek hazirlamgeimlerinde genellikle yuksek asidik c¢ozeltiler
kullanilmaktadir. Bu nedenle 6rnek c¢ozeltilerin kagitesi daha yuksektir. Bu nedenle
ornekten aleve verilen c¢ozelti daha az ofmedan bulunan defim gercek degimden
diUsuktar. Bu girsimi 6nlemek icin ya 6rnek ¢ozeltisi ¢ kez distdeya saf su ile seyreltilir
ya da standart c¢ozeltiler hazirlanirken 6rnek hamasinda kullanilan asitler kullanilir.
Boylece aradaki viskozite farki azaltilarak gm 6nlenmg olur.

2.6.2.3 Iyonlasma Girisimi

Yuksek sicaklikta kolaylikla iyongabilen bazi elementlerin, hava-asetilen alevindkismen
de diazotoksit-asetilen alevinde iyogrtizasindan dolayi ortaya cikan bir tir gmdir. Bu
durumda temel dizeydeki atom sayisinin azalmasdamolur. Bu gigimin 6nlenebilmesi

icin ya atomlama sicakig disurtlir, ya da ortama (6rnek ve standart ¢Ozeljildaay
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iyonlasabilen bir element ilave edilir. Ortama 500-5000/Imgodyum, potasyum, lityum,

rubidyum veya sezyum ilave edilir.

Alkali metallerin iyonlgmasi sonucu okan elektron fazlagn nedeniyle denge temel
duzeydeki metal lehine kaydirilir ve analizi yapilanetalin iyonlamasi 6énemli dlcide
engellenir (M - Metali sembolize eder).

M «— M + ¢

2.6.2.4 Spektral Giri simler

Analizi yapilacak elementin absorpsiyon hattiniizdisinin) ornekteki bgka bir elementin
absorpsiyon hatti ile ¢afnasi sonucu bu tir gyim agga cikar. Ancak oyuk katot
lambalarinin ve elektrot lalim lambalarinin karakteristilgin hatlari ¢ok dar oldiu icin

atomik spektral gigimler ¢cozu kez ihmal edilebilir dizeydedir.

2.6.2.5 Zemin Giri simi

Zemin girgiminin molekuler absorpsiyon vein saciimasi olmak tzere iki 6nemli sebebi

vardir. Bunlar ;

a.Molekuler Absorpsiyon: Numunedeki aysmayan molekullerin ve radikallerin sebep
oldugu absorpsiyondur. Bu molekiller atogriza ortaminda awmadan kalirlar. Bu
molekdllerin yaptg absorpsiyonun pik yari gepiiozellikle oyuk katot lambanin emisyon
hattinin ve monokromatoriin pik yari gegmiden daha buydktir. Bu nedenle analiz
elementinin absorpsiyon yaptidalga boyunda bu molekiiller de absorpsiyon ydpaemin
girisimine yol acar. Bunun en tipik orgealevli atomlatiricilarda gorulir. Baryumun ana
rezonans hattinin (536 nm) yakininda Ca(Otddikal bandi maksimum absorbans yapar.
Yani baryum tayinlerinde numunede kalsiyum $kEeri varsa bu radikaller molekuler
absorpsiyon yaparlar. Her hangi bir dizeltmgemi uygulanmazsa analiz sonucunun
dogrulugu bozulur. NaCl, NaNg@ KCI, KIO, da benzer etkiler gostermektedir. Ozellikle bu

tuzlarin etkisi grafit firinda kendini gostermekited

Kararli karbUr bilgikleri olusturan bazi elementlerin grafit firinla tayinlerinde molekuler
absorpsiyon gorulir. Sonucta analiz ortaminda (Egmcida) olgan kararli molekiller
analiz edilen elementin absorpsiyon hattinda als$gop yapiyorsa; analizin sonucu olumsuz
yonde etkilenecek ve bulunangge gercek dgerden daha yiksek olacaktir.



47

b.lsin Saciimasi Atomlasma suresince o$abilen c¢ok kiguk boyutlu tanecikler (kati
partiktller, sis damlaciklarl)) oyuk katot lambasndgelen gig1 sacarlar. Grafit firin
yuzeyinden kopan tanecikler de ayni etkiyi goderir Oyuk katot lambasinin yayl
Isimanin tanecikler tarafindan saciimasi Rayleighagses uyar ve saclima siddeti
=247 3 (N v/ 1Y) (2.9)

esitli giyle verilir.

Burada,t sacilan ginin siddeti, N birim hacimdeki tanecik sayisi, v pargabacmi,? 1sinin
dalga boyudur. Yanisin sacilmasi problemi analizi yapilacak elementialia hattina ait

dalga boyuyla yakindan ilgilidir.

Rayleigh sacilmasi yapan taneciklerin boyutu oyakok lambasindan gelesigin dalga
boyundan kucuktiur. Yani Rayleigh saciimasi olabgimein calgilan dalga boyundan kiguk
boyutlu taneciklerin olgmasi gereklidir. Zemin absorpsiyonlarinin 3 tenedligi vardir.

a. Zemin absorpsiyonlari firinda daha fazladir. Buegpdb grafit firinli AAS’lerde analizlerde
zemin duzeltme hemen her zaman gereklidir. Alealisgphalarda ise zemin absorpsiyonu az

goruldigiinden dolayi dizeltmglemine her zaman gerek duyulmayabilir.

b. Zemin problemleri, UV bolgede daha buyuktur. Alegélsmalarda bile, vakum UV’'ye
yakin bolgelerde zemin duzeltmesi gereklidistisnai olarak bazi camalarda gorinir

bdlgede de zemin diizeltme gerekli olabilir. Zegiddeti zamana ki olarak deisir.

c. Oyuk katot lambadan gelesin, atomik olmayan tirler tarafindan absorplanavala
sacllarak, absorpsiyon sinyalinde beklenmeyenlarrd sebep olur. Bu da bulunan denin
beklenenden daha blyuk olmasina sebep olur. Zemgiellemelerinin dizeltiimesi icin i
yontemler onerilmitir. Bunlar cift-hat yontemi, sureklisin kayna& kullanimi yontemi,

Zeeman etkisi yontemi ve Smith-Hieftje yontemidir.

Cift hat yontemi, absorbansin iki farkli dalga bogia iki kez oOlcilmesi ilkesine dayanir.
Birinci 0lcim analizi yapilan elementigigl absorpladii karakteristik dalgaboyunda yapilir.
Elde edilen absorbans, analizi yapilan elementiomkrinin absorbansi ile zemin
engellemesine neden olargé turlerinin absorbanslarinin toplamingtte. Ikinci 6lcuim ise
analizi yapilan elementin atomlarinin absorpsiyapmayacg fakat birinci dalga boyuna
cok yakin bir dalga boyunda yapilir. Bu dalga bdyuasal gaz ya da klea bir elementin
oyuk katot lambasindan elde edilen bir hat olabikinci dalga boyunda élciilen absorbans,

sadece zemin engellemesine neden olan tirlerinnnettksu absorpsiyonduriki élgiim
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arasindaki fark, orrge ait gercek absorbansgdeini verir. Bu yontem iki 6lcimun ardarda
yapilmasini gerektirdi icin ok zaman alici bir yontemdir.

Ancak son yillarda gatiirilen ¢ift 1sin yollu atomik absorpsiyon spektrometreleri iledmrun
ortadan kaldirilmgtir. Zemin engellemelerinin duzeltiimesi igin slifeksin kaynaginin
kullanimi yonteminde, spektrometreye oyuk katotdasina ek olarak déteryum veya halojen
lambasi gibi genibir dalga boyu arghinda sima yapabilen birsin kayna& yerlestirilir. Bu

iki kaynagin yaptgl isimalar bir gin boélict yardimiyla atomgariciya ardarda ukgurilir.
Oyuk katot lambasinin yaygl 1sin, analiz elementinin atomlari ve zemin engelldnmes
neden olan tdurler tarafindan absorplanir. Sirefin kayn&inin yaydgl Isigin analiz
elementinin atomlari tarafindan adsorplanan kisgambanin yaydi 1sigin siddetine oranla
ihmal edilebilecek kadar azdir. Bu nedenle sumgkli kayn&inin yaydgi 1sigin sadece zemin
engellemelerine neden olan molekuiller vesedi tiurler tarafindan absorplagdi kabul

edilebilir.



49

3. KAYNAK OZETLER i

Sag vd. (1995a) tarafindan yapilan bir gahda immobilizeZooglea ramigera ileCa-
alijinatin Cu (Il) giderimi kagilastirmali olarak argtiriimistir. immobilize Z. Ramigeraile
% 94,3 Cu giderimine ugdirken, Ca-aljinatin Cu(ll) giderim kapasitesi %3,8 olarak

belirlenmitir.

Sag vd. (1995b) tarafindan yapilan bigeti calsmada iseZooglea ramigera ve Rhizopus
arrhizus’'un Pb(ll) giderim kapasiteleri tizerine pH ve sicgklietkisi aratiriimistir. Her iki

organizma igin en iyi giderim pH 4,5-5,0 agahda ve 25-45C sicaklginda elde edilnsir.

Bag vd. (1998b), sepiolite immobilize edifrsaccharomyces cerevisiageren bir kolonda
Ni(Il) ve Fe(lll) metallerinin 6nzenginkirme sonrasi alevli atomik absorpsiyon
spektrofotometrisi ile tayini icin bir metot ggirmislerdir. Her iki metal icin optimum pH,
eluent tipi, aky hizi, adsorban miktari parametrelerini ve bunlainsim iyonlari sliginde
geri kazanim Uzerine etkilerini gtamiglardir. Fe(lll) icin geri kazanimi % 95, Ni(ll) igi
% 99,5 bulmglardir. Bu metodu Fe ve Ni miktarini tayin etmek Uzerendgat referans

materyal NBS SRM 37e piring glan1 Uzerinde uygulanglardir.

Sing ve Yu (1998) tarafindan yapilan bir gadada sulu ¢ozeltilerdeki Cu(ll) katyonlarinin
canliPhanerochaete chrysosporidmyokitlesine adsorpsiyonunda metal konsantrasyaomu
pH’ In, organik solventlerin ve yaygin bazi katyamh etkisi argtirilmistir. P. chrysosporium
tarafindan en iyi Cu gideriminin pH 6,0’ da offluve pH’ In metal adsorpsiyonunda ve

desorpsiyonunda énemli bir rolt ogluvurgulanmgtir.

Sag vd. (1998) Rhizopus arrhizus ve Chlorella vulgaiis ikili metal kargimlarindan Cr(VI),

Fe(lll) ve Cu(ll) in & zamanl adsorpsiyonu ataillmis ve tek bilgenli sistemler ile

karsilastiriimistir. Cr(VI) ve Fe(lll) biyosorpsiyonu icin optimumpH 2,0 olarak saptangi

buna kagin Cu(ll) icin pH 4,0’ de en iyi giderim elde ediigtir. Her iki organizma Utzerinde
Cr(VI)-Fe(ll1) ve Cr(VI)-Cu(ll) in kailikli etkilesimlerinin zithk gosterdii tespit edilmgtir.

Bag vd. (1999), adsorban olarak sepiolite immobiledilmg Saccharomyces cerevisiae
kullanarak Cu(ll), Cd(ll) ve Zn(ll) metallerinin @enginlgtirme sonrasi alevli atomik
absorpsiyon spektrofotometesinde tayini tUzerinechisma yapmglardir. Optimumsartlar
altinda kolonda gerceki@rilen bu calgmada Cu, Cd ve Ni metalleri icin geri kazanim
degerleri sirasiyla % 98,3; % 99,04 ve % 94,2 bulustonmu Bu metodu eser dizeydgira

metal iceren deniz ve nehir suyu ornekleri Gzeriaggulamglardir.
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Bag vd. (2000), adsorban olarak sepiolite immoeiledilmi Escherichia colibakterisini
kullanarak Cu(ll), Cd(ll), Zn(ll), Fe(lll) ve Ni()l metallerinin 6nzenginkirme sonrasi alevli
atomik absorpsiyon spektrofotometesinde tayini iieer calsmislardir.  Kolonda
gerceklgtirilen calsmada Cu, Cd, Zn, Fe ve Ni metalleri icin optimum, lient tipi, aky
hizi, adsorban miktari gerlerini belirlenmg ve girisim iyonlarinin geri kazanim tzerine
etkisi argtiriimistir. Sepiolite immobilize edilngi Escherichia colibakterisine adsorplangi
Cu, Cd, Zn, Fe ve Ni metallerinin geri kazaningelteri sirasiyla % 99,1; % 98,2; % 98,2; %
98,1 ve % 97,2 ve adsorban kapasitesi de 0,148 mntp088 mmol/g, 0,064 mmol/g, 0,098
mmol/g ve 0,134 mmol/g bulunrgtwr. Metodu eser diizeyde metal tayini amaciyladsen
referans materyal NBS SRM 85b @atal tizerinde incelenglierdir.

Yetis vd. (2000) trafindan yapilan gahada lignolitik bir beyaz-curiukc¢ul fungus olan
Phanerochaete chrysosporiurah canli ve cansiz hucreleri ile Pb(Il)’ un gideritizerine
calisiimistir. Kinetik calsmalar, ilk bir saat icerisinde ¢ok hizli bir ylizagsorpsiyonunun
oldugu ve ikinci saatte metalin yaydtcre ici difizyonunun meydana gejdiki basamakli
bir islemi gostermektedir. Farkl tGreme fazlarindan adifayokutlelerin Pb(ll) igin farkh
adsorpsiyon kapasitesine sahip @dusaptanngi ve genc¢ hucrelerin Pb(ll) icin en yuksek

adsorpsiyon kapasitesine sahip @duulunmytur.

Say vd. (2001)Phanerochaete chrysosporidtaru fungal biyokutlesine 5-500 mg/L arasinda
desisen konsantrasyonlardagia metallerin [Cd(ll), Pb(ll) ve Cd(ll)] biyosorpgbnunu
arastirmis ve fungal gir metal biyosorpsiyonunun deneysekldbara 6zellikle de ortamin pH’

Ina ve &ir metal iyonlarinin konsantrasyonunghbaldugu gosterilmgtir.

Yan ve Viraraghavan (2003), NaOH ilglemgoérmi canli ve cansizMucor rouxii
biyokutlesinin Cd(ll), Ni(ll), Pb(ll) ve Zn(ll)’ na biyosorpsiyonunda kullanilabiligini
farkh pH araliklarinda agairmiglardir. Calsmada d&uk pH’'in cansiz biyokutlenin
biyosorpsiyon kapasitesini glirdigti bulunmytur. pH 3,0’ den dgiitk pH deerlerinde metal
iyonlarinin biyosorpsiyonunun inhibe okglu ve pH 4,0 ve Uzerinde biyosorpsiyonda kesin
olarak bir artg oldugu tespit edilmjtir. Canli biyokitlenin ise pH 5,0’ te en iyi biyagpsiyon
kapasitesine sahip olgu bulunmgtur. Metal iyonlarinin cansiz biyokutle tarafindan
biyosorpsiyon sirast Pb(ll), Zn(ll), Cd(Il) ve N dir. Sonug olarak NaOH ileslem gormig
Mucor rouxii calisilan agir metalleri gidermede yuksek adsorpsiyon kapasgésterdgi ve

pH’ In biyosorpsiyonda dnemli bir parametre @dbulunmuytur.
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Igbal ve Edyvean (2004), Cu(ll), Pb(ll) ve zZn(ll)ibg agir metallerin sulu ortamdan
gideriminde yeni bir biyosorban sistemi olarak Kablfi icinde immobilize edilmy
Phanerochaete chrysosporiubtyokitlesinin performansini test etmi. Kabak lifi icinde
immobilize edilmg P. chrysosporiunbiyokitlesinin secimli olarak buga metalleri etkili bir
sekilde giderdgi saptanmgtir. Agir metal iyonlarinin giderim sirasi Pb(ll) > Cu(#) Zn(ll)
olarak bulunmstur. Kabak lifi icinde immobilize edilngi P. chrysosporiunbiyokitlesinin
rejenerasyon c¢aimasi 50 mM HCI ile yapilngive desorpsiyon veriminin %98’ e kadar
yukseldgi gorulmistir. Adsorbanin adsorpsiyon-desorpsiyon dongisu égiemli bir kayip

olmadan verimli oldgu bulunmutur.

Sheng vd. (2004) tarafindan yapilan galkda iseSargassum sp., Padina sp.; Ulva sp. ve
Gracillaria sp. nin Cu(ll), Cd(ll), Ni(ll), Pb(ll) ve Zn(ll) icin biyosorpsiyon performanslari
arggtinimistir. pH’ in biyosorpsiyon kapasitesini 6nemli dexde etkiledi ve verimli bir gir
metal giderimi icin yiuksek pH’ In avantaj olglu bulunmgtur. Deneylerde 60 dakika
icerisinde % 90 ve Ustinde giderim gidusaptannstir. Her bir alg’in calgilan air metaller

icin farkli adsorpsiyon kapasitesine sahip @allbbulunmytur.

Baytak vd. (2005), adsorban olarak Amberlite XADrdcinesine immobilize edilmi
Saccharomyces carlsbergensis kullanarak Fe(lll), Co(ll) ve Cr(lll) metallerinin
Onzenginlgtirme sonrasi alevli atomik absorpsiyon spektrafuétresinde tayini Gzerine
calismiglardir. Kolonda gercekigirilen calsmada Fe, Co ve Cr metalleri icin optimum pH,
elient tipi, aky hizi, adsorban miktari derleri belirlenmg ve girsim iyonlarinin geri
kazanim tzerine etkisi atailmistir. Geri kazanim deerleri Fe icin % 99, Co icin % 99, Cr
icin % 98, tayin limiti de sirasiyla 2,8; 3,9; hgmL* bulunmutur. Calsilan metod farkli su
orneklerine uygulanmive % 5 den daha az bir phhata ile Fe(lll), Co(ll) ve Cr(lll)

metallerinin miktar tayini yapilngtir.

Dogru vd. (2007), eser miktardakgia metallerin tayini icin yeni bir biyosorban ol&ra
Amberlite XAD-4 recinesi Uzerine immobilize edilgacillus subtiliskullanmslardir. Cd(ll)

ve Cu(ll) iyonlarinin Amberlite XAD-4 recinesi Gzee immobilize edilmy Bacillus subtilis’e
biyosorpsiyonunu baz alan ve kolonda gerggkleen bu calsmada pH, adsorban miktari,
elUent tipi ve hacmi, akihizi ve matriks iyonlarinin gigimi gibi parametrelerin geri kazanim
Uzerine etkileri argiriimistir. Optimum pH dgeri Cu ve Cd icin sirasiyla 7,0 ve 7,5 olarak
tespit edilmgtir. 1M HCI (suda) c¢ozeltisi ile % 96-100 arasimgkxi kazanim elde edilstir.
Sorpsiyon kapasitesi de Cu icin 0,0297 mrifolgd icin 0,035 mmolgbulunmustur.
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Tuzen vd. (2008), @ar metallerin ayrilmasinda ve 6nzenggtielmesinde Dowex optipore
V-493 (divinilbenzen kopolimer) dzerine immobilizedilmis Bacillus thuringiensis
israelensisbakterisini yeni bir adsorban olarak tavsiye stendir. Cu(ll), Fe(lll), Zn(ll)
iyonlarinin geri kazanimi tzerine pH, adsorban amkirnek hacmi gibi kallarin etkilerini
ayrica alkali ve toprak alkali metallerinin gerizeanim tzerine etkilerini agarmiglardir. Geri
kazanim dgerlerini % 95’ in Uzerinde bulunnglardir ayrica 6nzengingéirme faktoriint de
37 olarak hesaplagiardir.

Cojocaru vd. (2009), kesikli yontem kullanarak Qu(liyonunun sulu ortamdan
uzaklgtirimasinda kuru mayaSaccharomycesiyokitlesinin etkinlgini arsstirmiglardir.
Kuru mayanin Cu(ll) iyonunu adsorpsiyonu Uzerine (Iu iyonunun balangic
konsantrasyonu, ¢cozelti pH’ 1 ve sicak gibi paraeietin etkisini cakmislardir. Elde ettikleri
deneysel verileri Freundlich, Langmuir, Redlichd?sbn ve Sips izotermlerine
uyarlanmglardir. Langmuir izotermine gore incelenen 6l0 HMgtdenin maksimum
adsorpsiyon kapasitesini 2,59 mg/g bugtau Serbest enerji ve entalpi gibi termodinamik
parametreleri hesaplaghardir. Kuru Saccharomycesbiyokutlesine Cu(ll) iyonunun
adsorpsiyonun endotermik bir stire¢ @ldau ve artan sicaklikla birlikte pH 3-4 agahda en

lyi adsorpsiyonunun gercektesini bulmuslardir.
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4. DENEYSEL KISIM

4.1 Kullanilan Cihazlar ve Kimyasal Maddeler

4.1.1 Kullanilan Cihazlar

Atomik absorpsiyon spektrofotometresi; Analitik dedova 300
Peristaltik Pompa; Heidolph Pumpdrive 500l

pH-metre; WTW Seriefnolab pH 720 pH

Calkalayici; GFL 3015

Santriftij Cihazi; Hettich Eba 20

Manyetik Karstirici; VELP Scientifica AREX

Analitik Terazi; GEC Avery

Milipore-Q Gradient Ultra Saf Su Cihazi

4.1.2 Kullanilan Kimyasallar Maddeler

Cizelge 4.1 Kullanilan Kimyasal Maddeler

CdCL.H,O  (Merck) EDTA (Merck)
CuSQ.5H,0 (Merck) HCI (Riedel-de Haon)
CoCh.2H,0O (Merck) NH (Merck)
FeCk.6H,O (Merck) HNQ (Merck)

MnCl,.H,O  (Merck) CH;COCH; (Riedel-de Haon)

ZnCl, (Merck)

4.1.3 Metal Cozeltilerinin Hazirlanmasi

1. CU* ¢ozeltisi (1000 mg/L) : 3,929 g Cus6H,O hassas olarak tartilarak bir miktar suda

¢6zuldi ve hacmi su ile 1000 mL’ ye tamamlandi.

2. CU* c¢ozeltisi (100 mg/L) : 1000 mg/L lik Gt ¢ozeltisinden 10 mL, 100 mL’ lik bir

balonjojeye alinarak su ile 100 mL hacmine tamaughlan



54

3. CU* standart ¢ozeltileri (2-4-6-8-10 mg/L) : 100 mdik Cu** ¢ozeltisinden sirasiyla 2-4-
6-8-10 mL alinarak 100 mL lik balonjojelerde 100 im&cmine tamamlansgtir.

4. Cd* cozeltisi (1000 mg/L) : 1,7917 g CdG,0 hassas olarak tartilarak, bir miktar suda
¢6zildu ve hacmi su ile 1000 mL’ ye tamamlandi.

5. Cf* ¢ozeltisi (100 mg/L) : 1000 mg/L lik G8 ¢ozeltisinden 10 mL, 100 mL’ lik bir
balonjojeye alinarak su ile 100 mL hacmine tamaunhlan

6. Cd* standart cozeltileri (2-4-6-8-10 mg/L) : 100 mgik Cd** ¢ozeltisinden sirasiyla
2-4-6-8-10 mL alinarak 100 mL lik balon jojelerd@0lmL hacmine tamamlansgtir.

7. Cd* ¢ozeltisi (100 mg/L) : 0,4037 g CoBH,0 hassas olarak tartilarak, bir miktar suda

¢6zuldu ve hacmi su ile 1000 mL hacmine tamamlandi.

8. Cd* ¢Ozeltisi (10 mg/L) : 100 mg/L lik cd ¢cozeltisinden 10 mL, 100 mL’ lik bir
balonjojeye alinarak su ile 100 mL hacmine tamaunhlan

9. Fe" ¢ozeltisi (100 mg/L) : 0,4840 g Fe@®H,O hassas olarak tartilarak, bir miktar suda

¢6zuldu ve hacmi su ile 1000 mL hacmine tamamlandi.

10. Fe* cozeltisi (10 mg/L) : 100 mg/L lik B& ¢ozeltisinden 10 mL, 100 mL’ lik bir
balonjojeye alinarak su ile 100 mL hacmine tamaunhlan

11 Mn?** ¢ozeltisi (100 mg/L) : 0,2946 g Mn£2H,O hassas olarak tartilarak, bir miktar suda
¢6zlldu ve hacmi su ile 1000 mL’ ye tamamlandi.

12. Mn** ¢ozeltisi (10 mg/L) : 100 mg/L lik M ¢ézeltisinden 10 mL, 100 mL’ lik bir
balonjojeye alinarak su ile 100 mL hacmine tamaunhlan

13. Zr?* ¢ozeltisi (100 mg/L) : 0,2084 g ZnChassas olarak tartilarak, bir miktar suda
¢6zildu ve hacmi su ile 1000 mL’ ye tamamlandi.

14. Zré* ¢ozeltisi (10 mg/L) : 100 mg/L lik Zi ¢ozeltisinden 10 mL, 100 mL’ lik bir
balonjojeye alinarak su ile 100 mL hacmine tamaunhlan
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4.1.4 Elusyon Cozeltilerinin Hazirlanmasi
1. 1M HCI (suda) c¢ozeltisi : Ygunlugu 1,19 g olan % 37 lik hidroklorik asit ¢cozeltising,2

mL si 100 ml lik bir balonjojeye alinarak su ile@ML hacmine tamamlandi.

2. 1M HCI (asetonda) c¢ozeltisi : ganlugu 1,19 g olan % 37 lik hidroklorik asit ¢ozeltisini

8,2 mL si 100 ml lik bir balonjojeye alinarak aseil® 100 mL hacmine tamamlandi.

3. 1M HNG; (su) ¢ozeltisi : Ygunlugu 1,39 g olan % 65 lik nitrik asit ¢ozeltisinin 68L si

100 ml lik bir balonjojeye alinarak su ile 100 madmine tamamlandi.

4. 1M HNGQO; (asetonda) ¢ozeltisi : Yonlugu 1,39 g olan % 65 lik nitrik asit ¢dzeltisinin 6,9

mL si 100 ml lik bir balonjojeye alinarak su ile@ML hacmine tamamlandi.

5.0,1 M EDTA c¢ozeltisi : 3,7224 g EDTA hassas dtatatilarak, bir miktar suda ¢6zuldu ve

hacmi su ile 100 mL’ ye tamamlandi.

4.2 Bentonit

Bentonit, Turkiye’de bulunmasi kolay ve ucuz, agridgial oldusundan dolayr hem
immobilize edilmeden hem de mikroorganizma ile infitive edilerek Cu ve Cd metal
iyonlarinin uzaklgtirilmasinda adsorban olarak kullanigtm. Calsmamizda kullanilan

Kitahya yoresine ait gal Bentonit’ in icerdgi bilesenler Cizelge 4.2’ de verilrgtir.
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Cizelge 4.2 Dgal bentonitin kimyasal analizi

Bilesen %
SiO; 53,72
Al>03 19,12
CaOo 5,28
Fe0Os 4,93
NaxO 3,64
MgO 3,29
TiO, 0,85
K20 0,44
K.K.* 8,75

K.K.* Kizdirma Kaybi

4.3 Mikroorganizmanin Hazirlanmasi

Calismamizda biyosorban olarak kullanilan mikroorganizBeyaz Curikc¢il Fungus olan
Basidiomycetes sinifina ait Phanerochaete chrysosporiunfungusu  kullaniimytir.
Mikroorganizma malt agar besiyerinde’ @ de 150 rpm hizda 15 giinliik inkiibasyon sonucu

hazirlanmgtir. Ortamin pH dgeri 4,5 tur. Kaltar ortami 27,7 mM glukoz, 2,24 miNH4Cl,

14,9 mM KHPO, 2,03 mM MgS@, 0,9 mM CadCl, 0,003 mM tiyamin icermektedir

4.4 Mikroorganizmanin Bentonit ile immobilizasyonu

2 g bentonit ile 150 mg cansiz ve kuru mikroorgarazarstiriimistir. Karisim 2 mL ultra saf
su ile i1slatilip 70C de bir giin sireyle bekletilgtir. Suyu tamamen giderilerek sabit tartima
getirilmistir. Elde edilen mikroorganizma ile immobilize edik bentonit, kesikli yontemde
ve kolon cakmalarinda eser elementlerin zengjtildmesindeki optimum sartlarin

arastiriimasi amaciyla adsorban olarak kullangimm
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4.5 Deneysel Cakma Yontemi

Kesikli ve kolon yontemiyle yudritilen cahnalarda adsorban olarak sadece bentonit ve
fungus immobilize bentonit kullanilaralgia metallerin uzaklgtirlimasindaki etken faktorler
arastirlimis ve adsorpsiyon miktarlari kalastirilmistir. Cu(ll) ve Cd(ll) iyonlarinin bentonit

ile sulu ortamdan uzaldariimasinda kesikli yontem kullanilarak uygun pHKaristirma
zamani, adsorban miktari, deengic konsantrasyonu gibi parametreler tespit naglir.
Fungus-immobilize bentonit kullanilan gathalar ise girlikli olarak kolonda yuruttlmgiolup

akis hizi, eltent tipi, elient hacmi, pH, zengitiene faktorl, kapasite tayini, yabanci
iyonlarin girsim etkisi ve kolonun yeniden kullanilabiligli gibi parametreler belirlenrtir.
Deneysel cajmalar 3 kez tekrarlanip bulunan sonuglarin ortaarahnmstir.

Giderilen katyon degimleri, ¢ozeltide kalan katyon deimlerinin AAS’deki tayin dgerleri
ile arasindaki farktan hesaplagtm. Deneysel cagmalarin sonuglari Langmuir ve Freundlich

izoterm gitliklerine uygulanmgtir. Bu sitliklerin 1siginda izoterm sabitleri hesaplarytm.

4.6 Tayin Yontemi

Adsorpsiyon olayinin izlenmesi sirasinda, metahiganin degimleri Atomik Absorpsiyon
Spektrofotometresi (AAS) kullanilarak belirlergtni. Calismalar hava-asetilen alevi
kullanilarak cihaz icin dnerilen optimum gaha kaullarinda gercekigirilmistir. Her metal
iyonu icin cihazin kataklgunda belirtilen en uygun dalga boylarinda, Cu(tini328,4 nm,
Cd(Il) icin 228,8 nm de callmistir. Kullanilan Oyuk Katot Lambalari Cu(ll) icin 1A,
Cd(Il) icin 3 mA, akim dgerlerine ayarlanmgtir. AAS cihazinin Cu(ll), Cd(ll) metal iyonlari

icin 0-10 mg/L deim aralginda dg@rusal cevap verdi gbzlenmitir.
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4.6.1 Bakir ve Kadmiyum icin Atomik Absorpsiyon Spektrofotometrisi ile Hazirlanan
Standart Olgu Egrileri

0,40

0,30 -
()]
c
©
€ 0,20
(@)
(]
Ke]
<

0.101 y = 0,0369x + 0,0005

R? = 0,997
0,00 : : : : :
0 2 4 6 8 10 12
Konsantrasyon (mg/L)
Sekil 4.1 AAS ile hazirlanan bakir standart olgiiis
1

0,8 -
2
S 06
2
2
2 04
<

y = 0,0857x + 0,0037
0,2 4 R? = 0,9984
0 T T T T
0 2 4 6 8 10 12
Konsantrasyon (mg/L))

Sekil 4.2 AAS ile hazirlanan kadmiyum standart odgtisi
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4.7 Bentonit Uzerine Cu(ll) ve Cd(ll) Iyonlarinin Adsorplanmasina Etki Eden
Faktorler

4.7.1 pH’ In Etkisi

Ortamin pH dgeri, adsorpsiyon sirasinda denge olaylarinin yoriglirledigi, adsorbanin
yuzey yukund, iyonlgna derecesini ve adsorplanan turleri etkgedden oldukga dnemlidir.
Bentonit Uzerine Cu(ll) ve Cd(ll) metal iyonlarintutulmasinda ortamin pH gerinin
etkisinin incelenmesi pH 1-8 arginda kesikli yontemle yapilan deneylerle belirlegtini
Sekil 4.3'de veSekil 4.4’ de metal iyonlarinin tutulmasi Gzerine’pHetkisi gosterilmgtir.
Cozeltilerin pH dgerleri 1 M HCI ve 1 M NH kullanilarak istenilen pH derlerine
ayarlanmgtir. Bu amagcla 10 mg/L derm ve 50 mL hacim dgerine sahip Cu(ll) ve Cd(ll),
metal iyonlari c¢o6zeltileri pH 1-8 argindaki degerlere ayarlanarak icerisine 0,2 g bentonit
ilave edilmi 250 rpm hizda oda sicakinda ve 30 dakika sure ile kgrrilmistir. Karistirma
islemi sonrasi kagim 60 rpm hizda 5 dakika santriflij edilerek ayrgme sulu fazda kalan
Cu(ll) ve Cd(Il) metal iyonu degimleri AAS cihazi kullanilarak belirlenrgtir. Adsorpsiyon
isleminden o6nceki ve sonraki Cu(ll), Cd(ll) metal myar1 dergimleri arasindaki fark
yardimiyla tutunan yani uzakkarilan Cu(ll), Cd(Il) metal iyonlari miktarlari lsaplanmgtir
ve sonugclar Cizelge 4.3’ de ve Cizelge 4.4’ delwastir.
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Cizelge 4.3 Cu(ll) iyonunun bentonit Uzerine tutasma pH'in etkisi

Baglangig Cu ozeltide kalan Bentonitte
pH Konsantrasyonu Cu miktar Alkonulan Cu % Uzaklagtirma
(mg/L) (mgiL) Miktar (pg/0,2g)
1 10.110 9,320 39,500 7,61
2 10,110 9,074 51,800 10,25
3 10.110 3,278 341.600 67,58
4 10,110 2,986 356,200 70,46
5 10,110 2,958 357 600 70,74
6 10.110 3,078 351.600 69.55
7 10,110 3,824 314,300 62,18
g 10.110 4,360 267,500 56,87
100
80 -
®©
£ s
% 60 - o T~— |
g‘ )
X
S 40
-}
X
20
0 T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 8
pH

Sekil 4.3 pH dgerlerine kagi Cu(ll) iyonunun % uzakkdirma grafgi
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Cizelge 4.4 Cd(ll) iyonunun bentonit Uzerine tutasma pH'in etkisi

ozeltide kalan Baslangig Cd Bentonitte
pH Cd miktan Konsanyrasyonu Alikonulan Cd % Uzaklagtirma
(mgiL) (mgiL) Miktar (pg/0,2g)
1 d,646 9.516 43,500 914
2 6,550 9.516 148,300 AT
3 2,762 9.516 337,700 70.98
4 2475 9.516 352,050 73.99
] 2,616 9.516 345,000 72,51
G 2,775 9.516 337,050 70.84
7 3122 9.516 319,700 67.19
g 3,379 9,516 306,850 64,49
100

s 80

£ * ¢ ¢

= o —

E" 60 -

X
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0
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pH

Sekil 4.4 pH dgerlerine kagi Cd(ll) iyonunun % uzakkdirma grafgi
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4.7.2 Metal Konsantrasyonunun Etkisi

Cu(ll), Cd(Il) metal iyonlarinin bentonit Gzerinetainmasina bu metallerin dgmlerinin
etkisi incelenmytir. Sekil 4.5 de veSekil 4.6° da metal iyonlarinin tutulmasi tzerine
konsantrasyonun etkisi gosteriktii. Bu amacla, 1, 5, 10, 25, 50, 75 ve 100 mg/tisiiade
ve 50 mL hacminde bir seri metal ¢ozeltisi hazmagir. Hazirlanan her bir ¢ozelti icerisine
0,2 g bentonit ilave edilerek & sicaklik ve pH 4,5'da 30 dakika siire ile 250 rprada
karistirilmistir. Karistirma slemi sonrasi kagim 60 rpm hizda 5 dakika sire ile santrif(j
edilmis ve sulu fazda kalan metal dgmleri Cu(ll), Cd(ll) metal iyonlari degimleri
arasindaki fark AAS cihazi kullanilarak belirlestm Adsorpsiyon gleminden onceki ve
sonraki metal degimleri arasindaki fark yardimiyla tutunan metal tarkari hesaplanngiir.

Tayin sonuclar Cizelge 4.5’ de ve Cizelge 4.6Vvealmistir.



Cizelge 4.5 Cu(ll) iyonunun bentonit Gzerine tutasma bglangic konsantrasyonunun etkisi
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s Bentonitte
Teorik Baslangig CQIEIM.E kalan Alikonulan Cu o
Konsantrasyonu Cu miktar . ' Uzaklagtirma
Konsantrasyon (mgll) (mg/L) Miktan
(ngl0.2g)
1 1.235 0.351 42700 69.15
5 5233 1,551 184,100 70,36
10 10.110 2.930 356,520 70,53
25 24 630 7.006 881,200 71,56
a0 53,190 17.860 1766,500 66,42
75 76,020 29 860 2308.000 60,72
100 102,000 43 569 2621.550 51.40
100
80 -

© R .
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Sekil 4.5 Konsantrasyon gerlerine kagi Cu(ll) iyonunun % uzakktirma grafgi




Cizelge 4.6 Cd(ll) iyonunun bentonit Gzerine tutasma bglangic konsantrasyonunun etkisi
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- Bentonitte
Teorik Baglangig aneltld.e kalan Alkonulan Cd o
Konsantrasyonu Cd miktan . n Uzaklastirma
Konsantrasyon (mg/L) (mg/L) Miktar
(ng/0,2g)
1 0.920 0,257 33,115 72,03
] 4 552 1.195 167,850 73,75
10 9,667 2,528 366,930 74,35
25 23,320 6,123 959,850 73,74
a0 48,240 15,150 1654 500 6,59
75 73,180 30,240 2147.,000 58,65
100 96,220 47,030 2459 500 51,12
100
80 |

g o—— ¢ R

‘FI;\ 60 \
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Sekil 4.6 Konsantrasyon gerlerine kagi Cd(1l) iyonunun % uzakkirma grafgi
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4.7.3 Adsorban Miktarinin Etkisi

Adsorban miktarinin yetersiz olmasi adsorpsiye@ninin etkin birsekilde gerceklgmesine
engel olmakta, gerekenden fazla olmasi ise geredsinomik ve deneysel yik anlamina
gelmektedir. Bu nedenle bentonit Uzerine Cu(ll) @d(ll), metal iyonlarinin tutulmasi
isleminde en uygun adsorban miktari belirlegtmi Bu amacla, 50 mL hacim ve 10 mg/L
derisime sahip standart Cu(ll) ve Cd(ll), metal ¢ozelilhazirlanmgtir. Hazirlanan ¢ozeltiler
icerisine 0,059, 0,1 g, 0,2 g, 0,4 g miktarda bentonit ilave edilerek oda sicgkhda pH
4,5 da ve 30 dakika sire ile 250 rpm hizda gtarimistir. Karistirma slemi sonrasi kagim
60 rpm hizda 5 dakika sire ile santrifij edilergkilenis ve sulu fazda kalan Cu(ll) ve Cd(ll),
metal iyonlar degimleri AAS cihazi kullanilarak belirlenngir. Adsorpsiyon gleminden
onceki ve sonraki metal iyonu dgmleri arasindaki fark yardimiyla tutunan vyani
uzaklgtirlan Cu(ll) ve Cd(lIl), metal iyonlari miktarlahesaplanngj sonuclar Cizelge 4.7’ de
ve 4.8 de verilmgtir. Adsorban miktari ile Cu(ll) ve Cd(ll), metafonlarinin uzaklgtiriima
yuzdeleri arasinda cizilen graffekil 4.7’ de veSekil 4.8’ de gosterilmstir.
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Cizelge 4.7 Cu(ll) iyonunun bentonit Uzerine tutasma adsorban miktarinin etkisi

——T Bentonitte
Adsorban Miktan Baglangig Cu f;{JIEhId.E kalan Alikonulan Cu o
Konsantrasyonu Cu miktar . n Uzaklagtirma
(g) (mglL) (mgiL) Miktan
(pg/0,05-0,1-0,2-0,4q)
0.05 9,255 3,960 269,370 h8.21
0.1 9,255 3,528 286,350 61.58
0.2 9,255 2,117 326.900 70.64
0.4 9,255 2,863 319,600 65.07
100
80 -
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Sekil 4.7 Adsorban miktari gerlerine kagi Cu(ll) iyonunun % uzakkirma grafgi
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Cizelge 4.8 Cd(ll) iyonunun bentonit Uzerine tutasma adsorban miktarinin etkisi

L Bentonitte
Adsorban Miktan Balangig Cd CDIE“Id.E kalan Alkonulan Cd o
Konsantrasyonu Cd miktan . % Uzaklastirma
(g) (mg/L) (mg/L) Miktar
(pgf0,05-0,1-0,2-0,4g)
0,05 9592 3.948 282,200 58,84
0.1 9,592 2,893 334,950 69,84
0.2 9,592 2512 354.000 73.81
0.4 9592 2,61 349,050 72,78
100
80
© * —
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Sekil 4.8 Adsorban miktari gerlerine kagi Cd(ll) iyonunun % uzakkirma grafgi
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4.7.4 Karistirma Sdresinin Etkisi

Adsorban olarak kullanilan bentonitten Os2r gramlik tartim alinarak, glangic pH’si 4,5’a
ayarlanmg olan 50 mL, 10 mg/L’lik Cu(ll), Cd(ll) ¢cozeltileyle 5, 10, 20, 30, 45 ve 60 dakika
surelerle kagtirma yapilmgtir. Cozeltilerden 10’ar mL alinarak 60 rpm hizdadakika
santrifilj edilmg ve sulu fazda kalan Cu(ll), Cd(ll) iyon dgmleri AAS cihazi kullanilarak
belirlenmitir. Adsorpsiyon gleminden dnceki ve sonraki metal iyonu deenieri arasindaki
fark yardimiyla tutunan vyani uzaktailan Cu(ll), Cd(ll), metal iyonlarr miktarlar
hesaplanngy sonuclar Cizelge 4.9’ da ve Cizelge 4.10" dalwastir. Sekil 4.9’ da veSekil
4.10’da metal iyonlarinin tutulmasi tzerine karma miktarinin etkisi gosterilrgtir.
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Cizelge 4.9 Cu(ll) iyonunun bentonit Gzerine tutasma kagtirma siresinin etkisi

Baglang Gozeltide kalan Bentonitte
Kanstirma F1angre . Alkonulan Cu o
2 Konsantrasyonu Cu miktar . ' Uzaklagtirma
Siiresi (mglL) (mglL) Miktan
(pg/0,2g)
5 9,964 6,066 194,900 39,12
10 9,964 4,501 273,150 54,43
20 9,964 2,998 348,300 69,91
30 9,964 2,916 352,400 70,73
45 9,964 2,965 349 950 70,24
60 9,964 2,930 349,200 70,09
100
80
@ " o o o
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Sekil 4.9 Kargtirma suresi dgerlerine kagl Cu(ll) iyonunun % uzakkiirma grafgi
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Cizelge 4.10 Cd(ll) iyonunun bentonit Uzerine tuhasina kastirma suresinin etkisi

Baslangig (ozeltide kalan ol
Kanstirma . Alkonulan Cd o
o Konsantrasyonu Cd miktan . ' Uzaklagtirma
Siresi (mglL) (mglL) Miktar
(ngl0.2g)
5 9,773 3,659 305,700 62,56
10 9,773 3,164 330.450 67.63
20 9,773 2,532 362,065 74.09
30 9,773 2,529 362 200 7412
45 9,773 2,512 363.042 74,29
60 9,773 2519 362715 7423
100
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Sekil 4.10 Kargtirma suresi deerlerine kagi Cd(Il) iyonunun % uzakkirma grafgi
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4.7.5 Kinetik Cali sma

Adsorpsiyon kinegiinin anlgilmasi ile etkin ¢oziUnmiimadde-adsorban temas suresi yani
allkonma stresi bulunur. Bu amacla, bentonitten &5gramlik tartim alinarak, bangic
pH’sI 4,5'e ayarlanmgi olan 300 mL, 100 mg/L’lik Cu(ll) ve Cd(ll) ¢cOzdkriyle 3 saat
sureyle kagtirma yapimgtir. 0, 5, 10, 20, 30, 45, 60, 90, 120, 150 ve ld#kikalarda
cOzeltilerden 6rnek alingtir. Bu drnekler, 60 rpm hizda 5 dakika santrifdjl@is ve sulu
fazda kalan Cu(ll), Cd(ll) iyon daimleri AAS cihazi kullanilarak belirlenrsgtir.
Adsorpsiyon gleminden 6nceki ve sonraki metal iyonu dienieri arasindaki fark yardimiyla
uzaklgtirlan Cu(ll), Cd(Il) metal iyonlari miktarlari Baplanmy, sonuglar Cizelge 4.11’ de
ve Cizelge 4.12' de verilrglir. Sekil 4.11’ de veSekil 4.12' de kinetik cabma grafikleri

gosterilmitir.



Cizelge 4.11 Cu(ll) iyonuna ait kinetik ¢gha sonuglari
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N Dengeye
Karngtirma Balangig CMEItId.E kalan Fraksiyonel o
g Konsantrasyonu Cu miktan % Uzaklastirma
Siiresi (mgL) (mgL) Yaklagim
g [U=(Co-Ct}/Co]
0 10,280 9.625 0.064 B,37
J 10,280 R.ATT 0.419 41,86
10 10,280 4 637 0,549 54 89
20 10,280 3121 0.596 59,64
30 10,280 3.037 0,705 70 46
44 10,280 3,171 0,592 59,15
B0 10,280 3.008 0,707 70,74
a0 10,2380 3,138 0,695 5947
120 10,280 3.094 0.599 59,90
150 10,280 3.002 0,708 70,80
180 10,280 3.108 0,698 B9, 77
U = Dengeye fraksiyonel yvaklagim
Co = Baslangigtaki Cu konsantrasyonu (mg/L)
Ct = tzamanindaki Cu kensantrasyonu (mg/L)
100
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Sekil 4.11 Cu(ll) iyonuna ait kinetik ¢cgna grafgi
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Cizelge 4.12 Cd(ll) iyonuna ait kinetik ¢gha sonuglari

- Dengeye
Kanstirma Baslangig f;DIEhId.E kalan Fraksiyonel o
R Konsantrasyonu Cd miktan % Uzaklagtirma
Siiresi (mg/L) (mg/L) Yaklasim
[U={Co-Ct)/iCo]
0 9,918 9,244 0,068 6,80
5 9.918 2,648 0.713 71,28
10 9,918 2,565 0,741 74,14
20 9,918 2,495 0,748 74,84
30 9,918 2,481 0,750 74,98
45 9,918 2,494 0,748 74,80
60 9,918 2,696 0,728 72,82
a0 9,918 2,692 0,729 72,86
120 9,918 2,924 0,705 70,52
150 9,918 3,125 0,685 63,49
180 9,918 3,692 0,624 62,77
I = Dengeye fraksiyonel yaklasim
Co = Baslangictaki Cd konsantrasyonu {mgfL)
Ct = t zamanindaki Cd konsantrasyonu {mgfL)
100
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Sekil 4.12 Cd(ll) iyonuna ait kinetik ¢cgna grafgi
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4.7.6 YabanciIyon Etkisi

Bentonit ile &ir metallerin gideriminde yabanci iyon etkisini @emek amaciyla yapilan
calismada kesikli yontem kullanilgtir. Yabanci iyon olarak kullanilmak tzere Co(ll),
Fe(lll), Mn(Il), Zn(ll) c¢ozeltilerinden 10 mg/L kwsantrasyonunda 5@er mL hazirlanarak
250 mL lik bir balona konulmgiur. Cu(ll) ve Cd(ll) cozeltilerinden de 10 mg/L
konsantrasyonunda 5Qer mL hazirlanip ayni balona konulgur ve ¢oOzeltinin pH’si 4,5
olarak ayarlanmtir. Bentonit’ den 0.2 g tartim alinip balona ila@dilmistir. Calkalayicida
30 dakika calkalandiktan sonra ¢ozeltiden Cu(ll) Gell) icin iki ayri tipe 10° ar mL
numune alinip santrifijlenstir. Santrifij sonrasi numuneler AAS’ de okutulargibanci
iyon varliginda Cu(ll)’ nin ve Cd(ll)’ nin % uzakkurilma deerleri hesaplanmitir. Sonuclar
Cizelge 4.13 de ve Cizelge 4.14’ de verigtim
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Cizelge 4.13 Adsorban olarak bentonit kullanilahsg@ada Cu(ll) iyonu i¢in yabanci iyon
varhgindaki % uzaklgtirma deerleri

Baglangig Cu (;ozeltide Kalan Cu Alikonulan Cu

Girigim Iyonlan | Konsantrasyonu Konsantrasyonu Miktan % Uzaklastirma
(mgiL) (mg/L) (ng/0.29)
Fe. Mn, Zn, Co, Cd 9,680 2813 34335 70,94

Cizelge 4.14 Adsorban olarak bentonit kullanilahsg@ada Cd(lIl) iyonu i¢in yabanci iyon
varhgindaki % uzaklgtirma deerleri

_ Baglangig Cd (ozeltide Kalan Cd | Alkonulan Cd
Girigim lyonlan Konsantrasyonu Konsantrasyonu Miktan % Uzaklagtirma
(mg/L) (mg/L) (na/0.29)

Fe, Mn, Zn, Co, Cu 10,070 2,764 364,300 72,35




76

4.8 Phanerochaete chrysosporiurile immobilize Edilmis Bentonit Uzerine Cu(ll) ve
Cd(Il) Tyonlarinin Biyosorpsiyonuna Etki Eden Faktorler

4.8.1 pH’n Etkisi

Phanerochaete chrysosporiumile immobilize edilmg bentonit ile maksimum
biyosorpsiyonun gdandgl pH aralgini bulmak amaciyla kesikli yéntem uygulanarak bier
element i¢in pH’ lar 1-8 aradinda olan 10 mg/L desimde 50 mL hacminde Cu(ll) ve Cd(Il)
cOzeltileri hazirlanngtir. Bu ¢oOzeltilerin pH ayarlamasi 1M HCI ve 1M hHo6zeltileri
kullanilarak pH metre yardimiyla yapilgtir. pH ayarlamasindan sonra her c¢ézeltinin icine
0,2 g immobilize edilmi bentonit ilave edilerek 250 rpm hizda oda si@ahktia ve 30 dakika
sure ile kagtirlmistir. Karistirma slemi sonrasi kagim 60 rpm hizda 5 dakika santrifd
edilerek ayrilmy ve sulu fazda kalan Cu(ll), Cd(ll) metal iyonu idenleri AAS cihazi
kullanilarak belirlenmitir. Sonuclar Cizelge 4.15’ de ve Cizelge 4.16 \dailmistir, Sekil
4.15 de veSekil 4.16’ da grafik haline getirilngtir.
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biyosorpsiyonuna pH’in etkisi

Cizelge 4.15 Biyokautle ile immobilize edilgnbentonit tizerine Cu(ll) iyonunun

Baslangig Cu ozeltide kalan Alikonulan Cu
Konsantrasyonu . . Uzaklasma
Cu miktan (mg/L) | Miktan (pg/0,2g)
(mgiL)
9.450 5.493 47 580 10,07
9.450 7.621 91.450 19,35
9.450 2,799 332 535 70,38
9450 0,927 426 160 80,19
9450 0,625 441 275 83,39
9.450 0.651 439940 83.11
9.450 0,808 432 100 91.45
9.450 0.919 426 533 90,27
100
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kargi Cu(ll) iyonunun % uzakkirma grafgi

Sekil 4.15 Biyokutle ile immobilize edilngibentonit kullanilan cagmada pH dgerlerine
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Cizelge 4.16 Biyokutle ile immobilize edilgnbentonit tizerine Cd(ll) iyonunun
biyosorpsiyonuna pH’in etkisi

Baslangig t}nzeltld.e kalan Alikonulan Cd )
pH Konsantrasyonu Cd miktan Wikt 10.2 % Uzaklasma
(mg/L) (mg/L) Niktan (ug/0,2g)
1 10,230 9428 40,110 7.84
i 10,230 7,592 131,880 2578
3 10,230 367 353,675 69,14
4 10,230 1.176 452 BBA 88.50
b 10,230 0,812 470 914 92 .07
G 10,230 0.821 470440 91,97
Fi 10,230 0,838 469,600 91.81
a 10,230 1.193 451,830 89.33
100
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®
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Sekil 4.16 Biyokutle ile immobilize edilmibentonit kullanilan ¢cagmada pH dgerlerine
kargi Cd(Il) iyonunun % uzakkiirma grafgi
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4.8.2 Metal Konsantrasyonunun Etkisi

Cu(ll), Cd(Il) metal iyonlarinin biyokutle ile imnilize edilmi bentonit Gizerine tutunmasina
bu metallerin degimlerinin etkisi kesikli yontem kullanilarak incelmistir. Sekil 4.17’ de ve
Sekil 4.18'de metal iyonlarinin tutulmasi Uzerinenkantrasyonun etkisi gosteriktir. Bu
amagla, 1, 5, 10, 25, 50, 75 ve 100 mg/L giexde ve 50 mL hacminde bir seri metal ¢cozeltisi
hazirlanmgtir. Hazirlanan her bir ¢ozelti icerisine 0,2 g iwinlize edilmi bentonit ilave
edilerek 25°C sicaklik ve pH 5'de 30 dakika sire ile 250 rpnzdar kargtiriimistir.
Karistirma klemi sonrasi kagim 60 rpm hizda 5 dakika sire ile santrifij edjlnae sulu
fazda kalan metal denmleri Cu(ll), Cd(Il) metal iyonlari degimleri arasindaki fark AAS
cihazi kullanilarak belirlenngiir. Adsorpsiyon gleminden 6nceki ve sonraki metal derileri
arasindaki fark yardimiyla tutunan metal miktarlaesaplanmtir. Tayin sonuglari Cizelge
4.17' de ve Cizelge 4.18' de verilgtir.
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Cizelge 4.17 Biyokautle ile immobilize edilgnbentonit tizerine Cu(ll) iyonunun
biyosorpsiyonuna &angi¢c konsantrasyonunun etkisi

- Bentonitte
Teorik Balangig CDIEIIId.E kalan Alkonulan Cu o
Konsantrasyonu Cu miktan . 'n Uzaklastirma
Konsantrasyon (mgiL) (mg/L) Miktan
pg/0.2g)
1 1.012 0,121 44 550 65,04
5 5141 0,339 240,100 93.41
10 9,910 0,660 461,520 93,14
25 2,465 0,164 1150,350 92 58
50 5139 0,724 2207 500 85 91
75 7,570 1,386 3092100 81,69
100 10,163 2357 3903,050 76,81
100
80 ﬁ\*\‘\‘\.
©
£
Z 60
©
S 40
>
L
20 |
0 T T T T T T T T T T
0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110
Konsantrasyon (mg/L)

Sekil 4.17 Biyokutle ile immobilize edilmibentonit kullanilan ¢cagmada konsantrasyon
degerlerine kagl Cu(ll) iyonunun % uzakkiirma grafgi
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Cizelge 4.18 Biyokautle ile immobilize edilgnbentonit tizerine Cd(ll) iyonunun
biyosorpsiyonuna &angi¢c konsantrasyonunun etkisi

s Bentonitte
Teorik Balangig E;{JIEhId.E kalan Alikonulan Cd o
Konsantrasyonu Cd miktan . s Uzaklagtirma
Konsantrasyon (mg/L) (mg/L) Miktan
(ng/0.2g)
1 0,908 0117 39,550 a7, 10
5 4,559 0,398 223.050 91,91
10 9,937 0,778 457 930 92 17
25 2,547 0,252 1144 850 90,07
50 4935 0,915 2010.000 81,46
75 7,438 1,724 2882 000 76,98
100 9822 2,703 3559 500 72 48
100
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Sekil 4.18 Biyokutle ile immobilize edilmibentonit kullanilan ¢caimada konsantrasyon
deserlerine kagl Cd(Il) iyonunun % uzakktirma grafgi
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4.8.3 Adsorban Miktarinin Etkisi

Biyokutle ile immobilize edilmy bentonit miktarinin adsorpsiyon tzerine etkismsdlemek
amacityla kesikli yontem kullanilgtir. Bu amagla, 50 mL hacim ve 10 mg/L darie sahip
standart Cu(ll), Cd(ll), metal ¢ozeltileri hazirfastir. Hazirlanan c¢ozeltiler icerisine 0,05 g,
0,1 g, 0,2 g, 0,4 g miktarlarinda immobilize edirbentonit ilave edilerek oda sicakhda
pH 5’'de ve 30 dakika sure ile 250 rpm hizda g¢arimistir. Karistirma glemi sonrasi kagim
60 rpm hizda 5 dakika sure ile santrifij edilergkleis ve sulu fazda kalan Cu(ll), Cd(ll),
metal iyonlari degimleri AAS cihazi kullanilarak belirlenrgtir. Adsorpsiyon gleminden
onceki ve sonraki metal iyonu dgmleri arasindaki fark yardimiyla tutunan yani
uzaklgtinlan Cu(ll), Cd(lIl), metal iyonlar miktarlaridsaplanny, sonuglar Cizelge 4.19’ da
ve Cizelge 4.20' de verilngir. Adsorban miktari ile Cu(ll), Cd(ll) metal iy¢arinin
uzaklgtiriima yuzdeleri arasinda cizilen grafkekil 4.19’ da veSekil 4.20’ de gosterilnsiir.
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Cizelge 4.19 Biyokautle ile immobilize edilgnbentonit tizerine Cu(ll) iyonunun
biyosorpsiyonuna adsorban miktarinin etkisi

. Basglangig (ozeltide kalan Alkonulan Cu
ﬁndsnrb?n] — Konsantrasyonu Cu miktan Miktan % Uzaklagtirma
g (mgiL) (mgiL) (pg/0,05-0,1-0,2-0.4g)

0,05 9,824 1.210 430,700 87,68
0.1 9,824 0,956 443,400 90,27
0.2 9,824 0,592 461,615 93,98
04 9,824 0,645 458 975 93 44

100 —
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Sekil 4.19 Biyokutle ile immobilize edilmgibentonit kullanilan ¢caimada adsorban miktari
degerlerine kagi Cu(ll) iyonunun % uzakktirma grafgi
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Cizelge 4.20 Biyokautle ile immobilize edilgnbentonit tizerine Cd(ll) iyonunun
biyosorpsiyonuna adsorban miktarinin etkisi

bl Knlﬁsaas::targg;inu gﬁézh:iitl;?: " mmﬁlli‘lltlt[aarl: - % Uzaklagtirma
(9) (mg/L) mgl)  |(pg/0,05.0,1.0,2.0,4g)
0.05 10.100 1727 418 650 82,90
0.1 10.100 1.263 441,845 87 49
0.2 10.100 0,504 464 805 92,04
04 10.100 0,889 460,565 91,20

100
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Sekil 4.20 Biyokutle ile immobilize edilmgibentonit kullanilan ¢caimada adsorban miktari
degerlerine kagi Cd(Il) iyonunun % uzakktirma grafgi
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4.8.4 Kinetik Cali sma

Kinetik calsma icin kesikli yontem kullaniingtir ve bu amagla biyokutle ile immobilize
edilmis bentonitden 0,5 er gramlik tartim alinarakglbagi¢c pH’'sI 5’e ayarlanmiolan 300
mL, 100 mg/L’lik Cu(ll) ve Cd(ll) ¢cozeltileriyle 3aat sureyle kagirma yapiimgtir. 0, 5, 10,
20, 30, 45, 60, 90, 120, 150 ve 180. dakikalardzeltderden 6rnek alinngtir. Bu 6rnekler,
60 rpm hizda 5 dakika santrifilj edigrwe sulu fazda kalan Cu(ll), Cd(ll) iyon dgmleri
AAS cihazi kullanilarak belirlenrgiir. Adsorpsiyon gleminden 6nceki ve sonraki metal
iyonu dergimleri arasindaki fark yardimiyla uzaktailan Cu(ll), Cd(ll) metal iyonlar
miktarlari hesaplanmg) sonuclar Cizelge 4.21’ de ve Cizelge 4.22’ dalwestir. Sekil 4.21°
de veSekil 4.22’ de de kinetik ¢caima grafikleri gosterilmsitir.

Adsorpsiyon sirecinin d@sl, belli bir miktar adsorbanin sabit sicaklikiis@pladg madde
miktari ile denge degimi arasindaki bgntinin ¢agitli izoterm modellerine uygulanmasiyla
belirlenebilir. Adsorpsiyon olayinin gasini tanimlamak tzere kinetik gaha sonucu elde
edilen deneysel veriler, Langmuir ve Freundlichtézon modellerine uygulangi Cu(ll) ve
Cd(Il) metal iyonlarina ait izotermlerle ilgili giiler Sekil 4.23'de veSekil 4.24’ de
verilmistir. Grafiklerden elde edilen gerler Cizelge 4.23’ de verilrtir.
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Cizelge 4.21 Biyokautle ile immobilize edilgbentonit kullanilan kinetik ¢caimada Cu(ll)
iyonuna ait dgerler

Baglangig ozeltide kalan []eng;eye
Zaman . Fraksiyonel o
Konsantrasyonu Cu miktan " Uzaklastirma
(dak.) (mg/L) (mg/L) Yaklagim
[U={Co-Ct)/Co]
0 9,534 6,841 0,283 28,24
5 9,534 J.858 0.595 59.55
10 9533 2,165 0,773 77,30
20 9.534 0,865 0,909 90.93
30 9,534 0,625 0,934 93.45
45 9,534 0,643 0,933 93.26
B0 9,538 0,758 0,921 92.06
20 9.534 0,863 0,910 90,95
120 9,534 0.7a8g 0.917 91.74
150 9,534 0,756 0.918 91,76
180 9,538 0,981 0,897 89,72
LI = Dengeye fraksiyonel yaklagim
Co = Baslangigtaki Cu konsantrasyonu {mg/L)
Ct = tzamanindaki Cu konsantrasyonu {mg/L)
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Sekil 4.21 Biyokutle ile immobilize edilmgibentonit kullanilan kinetik ¢caimada Cu(ll)
iyonunun % uzakkgdirma grafgi
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Cizelge 4.22 Biyokautle ile immobilize edilgmbentonit kullanilan kinetik ¢caimada Cd(ll)
iyonuna ait dgerler

Baslangig ozeltide kalan Den?eye
Zaman . Fraksiyonel o
. Konsantrasyonu Cd miktan ' Uzaklastirma
(dakika) (mg/L) (mg/L) Yaklagim
g g [U=({Co-Ct)/Co]
0 9,637 B5.581 0,317 31,7
5 9,637 2,976 0,691 63,12
10 9.637 1,286 0,867 86,65
20 9.637 0.796 0,917 91,74
30 9.637 0,773 0,919 91,92
45 9.637 0.751 0,922 92,21
G0 9.637 0.731 0,924 9242
90 9.637 0,852 0,912 91,16
120 9.637 0.795 0,917 91,75
150 9.637 0,874 0,909 90,59
180 9.637 0.992 0,897 89,71
LI = Dengeye fraksiyonel yaklasim
Co = Baglangigtaki Cd konsantrasyonu {mg/L)
Ct = t zamanindaki Cd konsantrasyonu {mgfL)
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Sekil 4.22 Biyokutle ile immobilize edilmgibentonit kullanilan kinetik ¢caimada Cu(ll)
iyonunun % uzakkgdirma grafgi
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¢ Cu
O Cd

Sekil 4.23 Biyokutle ileimmobilize edilmg bentonit kullanilan kinetik ¢caimada Cu(ll) ve
Cd(Il) metal iyonlari icin Freundlich izotermi

¢ Cu

()
%0,6— o
O [m]

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6
Ce

Sekil 4.24 Biyokutle ileimmobilize edilmg bentonit kullanilan kinetik ¢caimada Cu(ll) ve
Cd(Il) metal iyonlari igin Langmuir izotermi
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Cizelge 4.23 Cu(ll) ve Cd(ll) metal iyonlarinin biiitle ile immobilize edilmi bentonit

Uzerine adsorpsiyonundaki Langmuir ve Freundliciteéem parametreleri

Metal Tyonu Langmuir Izoterm Metodu Freundlich izoterm Metodu
b Q R R K, n R

Cu(ln 1,321 0,433 0,977 | 0,806 0,362 0,123 0,932

Cd(1n 1,450 0,331 | 0,943 | 0,745 0,188 0,058 0,954
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4.8.5 Akis Hizinin Etkisi

Akis hizinin, &r metallerin uzaklgtirilmasi Gzerine etkisini agarmak amaciyla, 10 mg/L’
lik Cu(ll) ve Cd(ll) c¢ozeltileri daha 6nce belirlen optimumsartlarda (pH : 5; adsorban
miktart : 0,2 g)P. chrysosporiumile immobilize edilm§ bentonit iceren kolonlardan
peristaltik pompa yardimiyla 1 mL/dak.; 2,5 mL/dakmL/dak.; 6,5 mL/dak. akihizlarinda
gecirilmistir. Elde edilen stzuntt ornekleri AAS ‘de okut@krCu(ll) ve Cd(Il) iyonlarinin
derisimleri belirlenmitir. Adsorpsiyon gleminden 6nceki ve sonraki metal iyonu denieri
arasindaki fark yardimiyla uzaktailan Cu(ll), Cd(Il) metal iyonlari miktarlari saplanmy,
sonuclar Cizelge 4.24’ de ve Cizelge 4.25' de veigiir. Sekil 4.25" de veSekil 4.26’ da da
akis hizi calsma grafikleri gosterilnstir.
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Cizelge 4.24 Biyokutle ile immobilize edilgnbentonit tizerine Cu(ll) iyonunun
biyosorpsiyonuna akihizinin etkisi

Akis Hizm Baslangig aneltld.e kalan Alikonulan Cu |
dak Konsantrasyonu Cu miktan Wik 0.2 'n Uzaklagtirma
(mlidak.) (mglL) (mg/L) Miktan (pg/0,2g)
1 9,824 087745 447 3250 91.07
25 9,824 05803 459 8850 93,62
4 9,824 1.7983 401,2850 g1.69
6.5 9,824 24320 369.6000 75.24
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Sekil 4.25 Biyokutle ile immobilize edilmgibentonit kullanilan ¢caimada alg hizi

deserlerine kagl Cu(ll) iyonunun % uzakktirma grafgi
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Cizelge 4.25 Biyokautle ile immobilize edilgnbentonit tizerine Cd(ll) iyonunun
biyosorpsiyonuna akihizinin etkisi

Akag Hizi Baglangig t;nzeltld.e kalan Alikonulan Cd |,
lidak.) Konsantrasyonu Cd miktarn Miktar (ug/0,2q) n  Uzaklastirma
s (mgiL) (mgiL) /
1 10,100 0,893 460,340 91,16
2.4 10,100 0,794 465 245 89213
4 10,100 1.734 418,300 8283
.5 10,100 3,123 348,590 59.03
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Sekil 4.26 Biyokutle ile immobilize edilgibentonit kullanilan caimada alg hizi

deserlerine kagi Cd(Il) iyonunun % uzakktirma grafgi




93

4.8.6 Geri Kazanim i¢in Uygun Eluentin Secimi

Geri kazanim icin uygun elient cinsinin ve uyguiieelt hacminin belirlenmesi amaciya
chrysosporiumile immobilize edilmg bentonit iceren beayri kolondan optimumartlarda
(pH : 5; adsorban miktari : 0,2 g ; akuzi ; 2,5 mL/dak.) 10 mg/L’lik Cu(ll) ve Cd(ll) etal
cOzeltileri gecirilmgtir. Ellent olarak HCl/su (1M), HCl/aseton (1M), I@y'su (1M),
HNOs/aseton (1M), EDTA/su (0,1M) cozeltilerinden 5mLOmL ve 15 mL kullanilarak
2 mL/dak. akg hizinda Cu(ll) ve Cd(ll) iyonlarinin geri kazangalismalari yapilmgtir. Geri
kazanilan metal cozeltilerinin AAS’ de ©Olcimi ahala geri kazanim derleri

hesaplannstir.

Sonuclar Cizelge 4.26’ da ve Cizelge 4.27’ de waiilir.
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Cizelge 4.26 Biyokutle ile immobilize edilgbentonit tGzerine adsorplangr@u(ll) iyonunun
geri kazanimina eltent cinsi ve elient hacminimsetk

Elient Tipi K{msa:l":;;asy{m EIUEE:_IE?C"" % Geri Kazamim
] 96,16
HZlf su 1 10 99 97
15 99,90
] 96,02
HMNOz { su 1 10 99 96
15 989 74
5 96,43
HCI { aseton 1 10 99.65
15 99,91
g 96,50
HMOz / aseton 1 10 99,67
15 99 96
] 96,52
EDTA 0.1 10 99 40
15 99 88
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Cizelge 4.27 Biyokutle ile immobilize edilgbentonit tGizerine adsorplargr@d(Il) iyonunun
geri kazanimina eltent cinsi ve elient hacminimsetk

Eliitent Tipi K{msa‘l;;;asy{m EIHEE‘I’LE?‘:mi Y Geri Kazamm
) 95 04
HCIl J su 1 10 99 94
15 99,99
a 94 75
HMOz { su 1 10 9982
15 949 96
] 94 .81
HCI / aseton 1 10 89925
15 99 949
) 94 67
HMOz / aseton 1 10 9942
15 99 87
a 94 83
EDTA 0.1 10 99 73
15 84 83
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4.8.7 Ornek Hacminin Geri Kazanim Uzerine Etkisi

Onzenginlgtirmenin yapilabilecgi en yiksek 6rnek hacminin belirlenmesi amaciylaug0
bakir iceren 50, 100, 150, 250, 500, ve 750 mLQiu(Il) cozeltileri ve 20ug kadmiyum
iceren 50, 100, 150, 250, 500, ve 750 mL’lik Cd@dzeltileri hazirlanngtir. Bu ¢ozeltilerP.
chrysosporiunile immobilize edilm§ bentonit iceren kolonlardan optimwartlarda (pH : 5;
adsorban miktarn : 0,2 g ; gkinizi ; 2,5 mL/dak.) gecirilgive 10 mL HCl/su (1M) eltenti
kullanilarak geri kazanimlari yapilgtir. Geri kazanilan metal ¢ozeltilerinin AAS’ degdmi
alinarak geri kazanim derleri hesaplanngtir. Her iki metal ¢ozeltisi icin de geri kazanim
degerleri 250 mL lik ¢ozelti hacmine kadar yalla % 100 dir ancak 500 mL lik drnek
¢Ozeltisinde % 97’ lere, 750 mL lik 6rnek ¢ozelide % 94-96’ lara dinektedir. Buna gore

Onzenginlgtirmenin yapilabilecgi en yiksek 6rnek hacmi 250 mL olarak saptagimi

Cizelge 4.28' de ve Cizelge 4.29’ da Cu(ll) ve Qdithetal ¢cozeltileri icin 6rnek hacimleri ve

geri kazanim deerleri verilmgtir.
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Cizelge 4.28 Cu(ll) iyonu i¢in 6rnek hacmi ve gesizanim dgerleri

Gmilrinll-_l?cmi % Geri Kazamim
50 99,73
100 99,86
150 99,94
250 99,57
500 97,42
7a0 94,89

Cizelge 4.29 Cd(ll) iyonu i¢in 6rnek hacmi ve gesizanim dgerleri

Gmﬁ'rtnll-_l?cmi % Geri Kazanim
50 99,91
100 99.87
150 99,60
240 99,90
500 97,89
7al 96,69
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4.8.8 Zenginlestirme Faktord Tayini

Zenginlstirme faktorini tayini “6rnek hacmi” ¢camasi ile gercekkgirilmistir. 20 ug Cu(ll)
iceren 250 mL lik ornek ¢ozeltisinden 10 mL HClmlienti kullanilarak % 99,57 lik geri
kazanim elde edilrgiir. Cu(ll) iyonu icin 250 mL lik 6érnek hacmi 6nzgimlestirmenin
yapilabilecgi en yiksek hacim oldiuna gore 6nzengindérme faktort 25 dir. 2Qug Cd(ll)
iceren 250 mL lik drnek ¢ozeltisinden 10 mL HCl/slienti kullanilarak % 99,9 luk geri
kazanim elde edilrgiir. Cd(Il) iyonu igin 250 mL lik 6rnek hacmi ©6nzgimlestirmenin

yapilabilecgi en yuksek hacim oldiuna gére dnzenginigrme faktoru 25 dir.

Cizelge 4.30" da Cu(ll) ve Cd(Il) metal iyonlaringenginlgtirme faktori dgerleri diger
cOzelti bilgileriyle birlikte kagilastirmali olarak verilmgtir.
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Cizelge 4.30 Cu(ll) ve Cd(ll) metal iyonlari iciezginlgtirme faktorl dgerleri

Metal iyonu (-ozelti Hacmi | Metal Miktan | Eliient Hacmi % Geri Kazamm EE“Q""'??‘T“"E
(mL) 1) (mL) Faktoril
Cu(ll 250 20 10 99 57 25
Cd(l) 250 20 10 99.90 25
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4.8.9 Kolon Kapasitesi

Agir metal gideriminin ve 0On zengigkmenin yapilabilecgi en yiksek metal
konsantrasyonunun saptanmasi amaclyla konsanttasydn 10, 20, 30, 50, 80, 100 mg/L
olacak sekilde 50 mL lik balon jojelerde Cu(ll) ve Cd(ll)ogeltileri hazirlanmgtir. Bu
cOzeltiler optimunsartlar (pH : 5; adsorban miktari : 0,2 g; akizi : 2,5 mL/dak.) altinda
kolondan gecirilerek adsorpsiyonu gemmstir. Kolondan gegcirilmg Cu(ll) ve Cd(ll)
cOzeltileri AAS’ de okutulmg, adsorpsiyon ©Oncesi ve adsorpsiyon sonrasi metal

konsantrasyonu farkindan % uzakiema degerleri hesaplanngtir.

Sonuglar Cizelge 4.31' de ve Cizelge 4.32' de gtafideSekil 4.27" de veSekil 4.28" de
verilmistir. Cu(ll) ve Cd(ll) icin % uzaklgtirma deerlerinin en ytksek oldiu konsantrasyon
20 mg/L dir. Bu nedenle bu konsantrasyondaki adsgop miktari baz alinarak her iki metal
icin de 1g biyosorbentin adsorpsiyon miktari mgsowmen hesaplangive adsorpsiyon
kapasitesi Cu(ll) icin 4,573 mg/g, Cd(ll) icin 45Mg/g bulunmstur.



101

Cizelge 4.31 Cu(ll) iyonuna ait kapasite galasi sonuclari

. Baglangig Cu | Cozeltide Kalan Cu | Alkonulan Cu
Teorik . " Seyreltme
Konsanirasvon Konsantrasyonu | Konsantrasyonu Miktar I Uzaklagtirma Orani
! (mglL) (mglL) (ng/0,29)
5 4,972 04313 227 91,33
10 10,120 0,7928 466 9217
20 9,775 0,6056 917 93,80 112
30 9,864 0,8764 1348 91,12 13
50 9,928 1,1948 2183 67,97 14
80 7810 12235 2635 64,33 110
100 10,315 2,3215 3997 7749 110
100 —
80 7 )y :\’
:
260 -
<
S 40
)
S
20 -
0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500 5000 5500
Metal Miktari ( 4g)

Sekil 4.27 Cozeltideki Cu miktarina karcizilen % uzaklgtirma grafgi
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Cizelge 4.32 Cd(ll) iyonuna ait kapasite galasi sonuclari

. Baglangig Cd | Cdzeltide Kalan Cd | Alikenulan Cd
Teorik . " Seyreltme
Konsantrasyon Konsantrasyonu| Konsantrasyonu Miktari ' Uzaklagtirma Oran
(mglL) (mgiL) (ng/0.2g)
5 5170 0.536 232 89,62
10 10,023 0,674 457 91,28
20 9.670 0.786 908 52,04 1/2
30 9.930 0,993 1340 89,95 1/3
A0 9,821 1,672 2037 82,98 1/5
80 7.692 1,770 3061 77,57 1110
100 10.415 2 541 3937 75,60 1110
100
o0 | 0‘-‘_—_.\ . )
© h —
£
2 60 -
©
X
S 40
-}
X
20 A
0 T T T T T T T T T T
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500 5000 5500
Metal Miktari ( ug)

Sekil 4.28 Cozeltideki Cd miktarina karcizilen % uzaklgtirma grafgi
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4.8.10 Yabanci Iyon Etkisi

Agir metallerin gideriminde yabanci iyon etkisini @emek amaciyla yapilan gahada
kesikli yontem kullanilmgtir. Yabanci iyon olarak kullaniimak tizere Co(Fe(lll), Mn(ll),
Zn(Il) cozeltilerinden 10 mg/L konsantrasyonund® &r mL hazirlanarak 250 mL lik bir
balona konulmgtur. Cu(ll) ve Cd(ll) ¢cozeltilerinden de 10 mg/L hkeantrasyonunda 5@ér
mL hazirlanip ayni balona konulgtur ve c¢ozeltinin pH’'It 5 olarak ayarlangtr.
Phanerochaete chrysosporiuta immobilize edilmg bentonit’ den 0,2 g tartim alinip balona
ilave edilmitir. Calkalayicida 30 dakika calkalandiktan soriaejtiden Cu(ll) ve Cd(ll) igin
iki ayri ttipe 10’ ar mL numune alinip santrifijlestir. Santriflij sonrasi numuneler AAS’ de
okutularak yabanci iyon vaginda Cu(ll)’ nin ve Cd(ll) nin % uzakkuriima deerleri
hesaplanmtir. Sonuclar Cizelge 4.33' de ve Cizelge 4.34vdalmistir.
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Cizelge 4.33 Cu(ll) iyonu i¢in yabanci iyon v@rhdaki % uzaklgtirma deerleri

_ Baslangig Cu Gozeltide Kalan Cu Ahkonulan Cu
Girigim lyonlan | Konsantrasyonu Konsantrasyonu Miktan % Uzaklagtirma
(mgiL) (mg/L) (Hgl0.2g)
Fe. Mn, Zn, Co, Cd 9,680 0,669 450 55 93.09

Cizelge 4.34 Cd(ll) iyonu i¢in yabanci iyon v@rhdaki % uzaklgtirma deerleri

_ Baglangig Cd (ozeltide Kalan Cd | Alikonulan Cd
Girigim lyonlan Konsantrasyonu Konsantrasyonu Miktar % Uzaklagtirma
(mgiL) (mg/L) (ngl0.2g)
Fe, Mn, Zn, Co, Cu 10,070 0,402 458 415 91,05
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4.8.11 Kolonun Yeniden Kullanilabilirli gi

Adsorbanin yeniden kullanilabiligini test etmek amaciyla her metal icin yirmi adet
adsorpsiyon-desorpsiyon ¢evrimi yapgtm. Cevrimler gunde lyecevrim olacaksekilde ard
arda dort ginde tamamlaryim. Adsorpsiyon glemleri optimum keullarda (adsorban
miktari : 0,2 g; pH : 5; akihizi : 2,5 mL/dak.) her ¢evrim icin 58er mL 10 mg/L lik metal
cOzeltisi kullanilarak yapilmtir. Desorpsiyonsiemleri de HCl/su (1M) eltentinden 10’ ar
mL kullanilarak 2 mL/dak. akihizinda yapilngtir. Her desorpsiyon c¢evriminden alinan
numuneler AAS’ de okutularak her iki metal icin deri kazanim dgerleri bulunmugtur.
Cizelge 4.35 de ve Cizelge 4.36’ da Cu(ll) ve Qdi¢in geri kazanim dgerleri verilmistir.
Sekil 4.29’ da ve 4.30’ da da cevrim sayisinask&u(ll)’ nin ve Cd(ll)’ nin geri kazanim
degerleri grafik haline getirilmtir.
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Cizelge 4.35 Kolonun tekrar kullanilabiliglicalismasina ait Cu(ll) iyonunun geri kazanim
degerleri

Cevrim 2 Geri kazamim
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Sekil 4.29 Cevrim sayisina karCu(ll) iyonunun % geri kazanim graifi
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Cizelge 4.36 Kolonun tekrar kullanilabiliglicalismasina ait Cd(lIl) iyonunun geri kazanim
degerleri

Cevrim 3ayis) | % Geri kazamm
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Sekil 4.30 Cevrim sayisina karCd(Il) iyonunun % geri kazanim graifi
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5. SONUC VE TARTISMA

Gunumuzde daha ¢ok endustriyel atiklardan kaynaklagir metal iyonlari, toprak, hava ve
su icin 6nemli kirleticiler arasindadir. Kirleneru lsahalar binyesinde barindgdicanli
organizmalar i¢in buyuk tehlikeler alwrmaktadir. Kirlenmi cevreyi temizlemek oldukcga
pahali ve kompleks tesisleri gerektiren uzunsgadlarla mumkuindur. Bu nedenle su, toprak
ve havanin kirlenmesini Onleyici tedbirlerin alinen@a cakmak daha da ©Onem
kazanmaktadir. Toprak ve havada kirlilik yaratantangllerin zamanla yanur, kar gibi
etkenlerle suya gecmesinden dolay! kirlilikler oén en o6nemlisi su Kkirlii olarak
distnulebilir. Bu nedenle su kirlenmesinde Ozellikied@striyel atiklardan kaynaklanagia

metal kirliliginin diinyaca kabul edilen limite indirmek gereknesikit.

Agir metallerin adsorpsiyon yoluyla tutulmasi amaigsitli adsorbanlar kullaniimaktadir.
Bu calsmada bentonit ve bentonit Gzerine immobilize edilPinanerochaete chrysosporium
fungusu adsorban olarak kullanilarak Cu(ll) ve @d(ilyonlarinin sulu ortamlardan
uzaklgtiriimasi ve eser konsantrasyonda bulunduklariiameheklerinde zenginféiriimesi
incelenmgtir. Ayrica adsorpsiyonsiemleri sonucunda elde edilen veriler Langmuir ve

Freundlich adsorpsiyon izotermlerine uygulagtm.

5.1 pH In Etkisi

Oncelikle bentonitin @r metalleri adsorpsiyonunu aciklamaya gasak; sulu c¢ozelti ile
temas halinde olan oksit ytzeyleri hidroksil grupia sahiptirler ve bu hidroksil gruplarinin
iyonlasmasi ile oksit ylzeyleri sulu ortamdaki dengeleyimnlari adsorplayabilirler. Bu
nedenle oksit yuzeylerindeki bu hidroksil gruplaadsorpsiyonu kontrol etmede c¢ok
onemlidirler. Bununla birlikte mikroorganizmalariggir metal adsorpsiyonu da hicre
zarlarinin icerdii negatif yukli fonsiyonel gruplar ile pozitif yliklagir metalerin etkilgimi

sayesinde gerceldeektedir.

Dusik pH degerinde bentonit yuzeyindeki aktif noktalarda ve ratrganizmanin hicre
zarinda hidrojen iyonlari ile metal iyonlari addarmbilmek icin birbirleriyle yagi halindedir
ve diiuk pH deerlerinde gerek bentonit yilzeyindeki aktif noktalargerekse
mikroorganizmanin hiicre zarindaki aktif bolgelerdrdien iyonlarinin adsorplanabilege
soylenebilir. YUksek proton konsantrasyonlaringalentonit ylizeyindeki aktif noktalarda ve
hiicre zarindaki aktif bolgelerde negatif yikgyalugu azalacak ve bunun sonucu olarak

adsorpsiyon miktari décektir.
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pH’ 1n air metal giderimindeki etkisini incelemek icin y&m calsmada pH 1-8 arglinda
degisen pH dgerleri kullanilarak gercek$érilmistir. Sekil 4.3' de veSekil 4.4’ de Cu ve Cd
iyonlarinin bentonit ile uzakjairimasi pH 1-4 araginda hizli bir ary gosterirken pH 4-8
aralginda ise sabit denilebilecek hafif azalmalar gastgir. % uzaklatirma deerleri her iki
metal icin de pH 4 ve pH 5 de maksimumasuleen pH 6’dan sonra kigclk azalmalara
ragmen sabit giden bir grafik elde ediktir. pH 4’ de Cu(ll) metali i¢cin bentonit uzakkrma
deseri % 70,46; pH 5’ de ise % 70,74’ dur. Cd(Il) tadeicin bentonit ile uzaklgirma % leri

% 73,99; pH 5 de % 72,51 dir. Bentonit ile yapilealsma icin optimum pH dgeri 4,5

olarak alinmgtir.

Phanerochaete chrysosporiuike immobilize edilmg bentonit ile yapilan pH ¢amasinda
Sekil 4.15’ de veSekil 4.16’ da goruldgu gibi pH 1-5 arafiinda &ir metal giderim yuzdesi
artarken pH 5-8 arainda sabitlengii g6zlenmektedir. Her iki metal i¢in degia metal
gideriminin en Ust dizeyde gerceklgi optimum pH dgeri pH 5 olarak saptangtir. Cu(ll)
metali icin pH 5’ de uzakktirma % leri % 93,39; Cd(Il) metali icin % 92,07 di

5.2 Metal Konsantrasyonunun Etkisi

Metal giderimi Uzerine metal konsantrasyonunun satkiincelemek amaciyla immobilize
edilmemsi bentonit vePhanerochaete chrysosporiuiie immobilize edilm§ bentonit ile
calisilmistir. Her iki calsmada da cotzeltinin dgmni artikga iki metal icin de adsorbanin
yuzeyinde tutunan miktar artmakta ve belli bir kamsasyondan sonra ya sabit kgidia da
giderek azaldy gordlmistir. Bunun sebebi ortamda madde miktari artikgaordds
yuzeyinde daha fazla madde tutupdndan, gézenekler dolmayasksdiginda adsorplanan
madde miktari giderek azalacaktir. Gdéin iki ayri metal icin de bu durum ayni paraldh
gerceklemektedir. Bu nedenle 10 mg/L konsantrasyon, her nigtal icinde optimum

konsantrasyon gseri olarak secilnstir.

Bu konsantrasyon ¢erindeki uzaklgtirma % leri immobilize edilmerngi bentonit
kullanildiginda Cu(ll) icin % 70,53 (Cizelge 4.5), Cd(ll) ici#o 74,38 (Cizelge 4.6);
immobilize edilmg bentonit kullanildginda Cu(ll) i¢cin % 93,14 (Cizelge 4.17), Cd(ll) ngi
%92,17 (Cizelge 4.18) olarak bulungtur.
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5.3 Adsorban Miktarinin Etkisi

Bentonit ¢algmasina aitSekil 4.7° de ve Sekil 4.8 de de goruldgli gibi 0,2 g bentonit
degerine kadar her iki metal i¢cin de uzajtlana % lerinde ar§igozlenmgtir. 0,4 g bentonit
deserinde de hemen hemen sabit kaldgdzlenmektedir. 0,2 g bentonit kullangdida
uzaklgtirma % leri Cu(ll) icin % 70,64; Cd(ll) icin % 7&1 olarak bulunmgiur.

Phanerochaete chrysosporiuta immobilize edilmg bentonit ile yapilan ¢calmaya aitSekil
4.19" da veSekil 4.20" de de goruldiil gibi 0,2 g adsorban miktarina kadar % uzgkiaa
degerlerinde bir ary gozlenirken 0,2 g ve 0,4 g adsorban miktarlarirzasikk gelen
% uzaklgtirma deerleri hemen hemen aynidir. 0,2 g adsorban kutlgmnda uzaklgtirma
% leri Cu(ll) icin % 93,98; Cd(ll) icin % 92,04 akk bulunmytur.

En az miktarda adsorban kullanarak en tst diizeyatalgiderimine ulgmak her iki cagma

icin de optimum adsorban miktari 0,2 g olarak samigtir.

5.4 Karistirma Suresinin Etkisi

Metal giderimi Uzerine kagtirma suresinin etkisini incelemek amaciyla sadeeetonit ile
calisiimigtir. Karistirma zamani ile Cu(ll) ve Cd(ll) metal iyonlarinbgslanma yuzdeleri
arasinda cizilen grafe aitSekil 4.9’ da veSekil 4.10’ da goéruldgu gibi bentonitin cafilan
metalleri bglamasi oldukca hizhidir ve katirma zamani ile adsorplanan miktar arasinda
sureye bgl olarak fazla etkilenmengiir ve 30 dak.dan sonra dengeye galdgin tutulma
miktarinda 6nemli bir d&siklik olmamistir. Buna gore adsorbametal ¢ozeltileriyle ne
kadar fazla muamele edilirse edilsin bir noktayaldtaarty gostermekte fakat belli bir
deserden sonra kagirma siresi artikca gozenekler ddiduicin tutunan miktarin
degsismedigini gostermektedir. Calilan buttin metaller igcin optimum kanrma siresi olarak
30 dak. olarak secilmtir. Bu karstirma sirelerindeki uzakfarma % leri Cu(ll) icin
% 70,73, Cd(ll) icin % 74,12 olarak bulungbur.

5.5 Kinetik calismalar

Adsorpsiyon kineginin anlgiimasi ile etkin ¢ozinmiimadde-adsorban temas suresi yani
alikonma suresi bulunur. Gaz ya da sivi fazda tardwozinmgi madde, adsorbani kapsayan
bir film tabakasi sinirina gou diftize olur. Film tabakasina gelen ¢ézugmiadde buradaki
durgun kisimdan gecerek adsorbanin gozenekleripaudierler. Sonra adsorbanin gézenek
bosluklarinda hareket ederek adsorpsiyonun meydarecgelytizeye dg@ru ilerler. En son
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olarak da ¢cozinmimadde adsorbanin gézenek ylizeyine tutunmasi ma\gidir.

Bu amacla yapilanPhanerochaete chrysosporiunhe immobilize edilm§ bentonit ve
immobilize edilmemy bentonitle yapilan ¢gimalar incelendiinde zamanla uzakjarma %
lerinin belli bir stire aryl gosterdgi daha sonra sabit kafgigoralmistir. Buna gore adsorban,
metal ¢Ozeltileriyle ne kadar fazla muamele edilieslilsin bir dgere kadar agigéstermekte
fakat belli bir dgerden sonra kagtirma suresi artikgca gézenekler daiducin tutunan metal
miktarinin dgismedgini gostermektedirSekil 4.11Sekil 4.12" ye veSekil 4.21Sekil 4.22°
ye baktgimizda her iki metal icin de immobilize edilgnve immobilize edilmensi bentonit
kullanildiginda 30 dakikaya kadar adsorpsiyondasagtirilmekte ve 30 dakikadan sonra

adsorpsiyon sabit kalmaktadir.

5.6 Izoterm Analizleri

Adsorpsiyon glemleri sonucunda elde edilen veriler Langmuir weundlich adsorpsiyon
izotermlerine uygulanngtir. Langmuir izotermi; adsorpsiyon enerjisinin galolup
adsorpsiyon ygunlugundan bgaimsiz oldgunu, adsorplanan metal tirleri arasinda
etkilesimin olmadgini ve adsorban ylzeyinin tek tabakall olarak kaghani kabul eder.
Langmuir izotermi, d§iik adsorpsiyon ygunluklarinda lineer adsorpsiyonu ve daha yuksek

metal konsantrasyonlarinda maksimum yilizey kaplammmasgorur.

Sekil 4.23, Sekil 4.24 ve Cizelge 4.23'de verilen denklemler moterm katsayilar
incelendginde bakirin immobilize edilngibentonitte adsorpsiyonunu Freundlich izotermi igin
0,932 ve 0,977 Rkatsayilari ile her iki izoterminde fmriyla tanimladyi gozlenmektedir.
Kadmiyum icinse bu deerler, Freundlich izotermi icin Rkatsayisi 0,954 iken Langmuir
izotermi igin R katsayisi 0,943'durBakir adsorpsiyonunda Langmuir izotermine gore

adsorban doygunluk seviye®,, 0,433 meqg/g, kadmiyumun ise 0,331 meqg/g’dir.

Sonug olarak elde edilen veriler her iki adsorpsiyaotermine de uymaktadir ve adsorpsiyon

olayinin tam olarak gercekkegi sOylenebilir.
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5.7 Akis Hizinin Etkisi

Numune c¢oOzeltilerinin kolonda kalma sureleri, metgbnlarinin adsorbana tutunmasini
etkileyen en 6nemli faktorlerden biridir. Kolonlaml stzilen ¢ozeltilerin akihizi arttikga
cOzeltilerin kolonda kalma sireleri azalacaktirlagesiyla aks hizi da oldukca 6nemli bir

faktordir. Bu cakmada c¢ozelti akihizi, 1- 6,5 mL/dakika hiz arglnda incelennstir.

Phanerochaete chrysosporiuta immobilize edilmg bentonitten metal geri kazanimi tzerine
akis hizinin etkisi incelendinde Cu ve Cd icin akihizi 1 mL/dak. ve 2,5 mL/dak. olgu
durumda sonuclar arasinda belirgin bir fark soladgl gortlmektedir $ekil 4.25-4.26).
Kolondan geg sirasindasirasinda adsorpsiyonda azalma olmadag lakinin olabildgince
yuksek olmasi arzu edilen en blyuk 6zellik @gdadan optimum akihizi Cu ve Cd ve igin
2,5 mL/dak. olarak belirlenmie bundan sonraki deneylerde busdkeiyla calgiimistir.

5.8 Geri Kazanim icin Uygun Eliientin Secimi

Numune c¢ozeltilerinin, bulunan optimum pH ve optmuwadsorban miktari g@erlerinde,
Phanerochaete chrysosporiuite immobilize edilmg bentonit iceren kolonlarda tutunan
metallerin geri kazanim verimine eluentin cinsinue hacminin etkisi incelenstir.
Cizelge 4.26’ daki ve Cizelge 4.27' deki verilemsglara gére 1M HCl/su, 1M HNO1M
HCl/aseton, 1M HNG@aseton, 0,1M EDTA/su c¢oOzeltilerinden 10 mL ve 15L m
kullanildiginda Cu ve Cd metallerinin geri kazaningekeri % 99-% 100 arasindadir. Sadece
Cd metalinin 15 mL 0,1M EDTA/su c¢ozeltisi ile gé@azanimi % 94,88’ dir. 5 er mL lik

elient kullaniminda geri kazanimggeleri dsmektedir.

Etkili bir sekilde metal geri kazanimi elisyaartlarina ve eliente Bldir ayrica farkl
desorpsiyon mekanizmalari 6ngorulerekgitieellisyon cozeltileri kullaniimaktadir. Buk

pH deserlerinde, balanma bdlgeleri icin metal iyonlari ile protonlayariinin sonuglanmasi
ile metal desorpsiyonu gercekheektedir. Fakat metallerin yiksek konsantrasyonu
biyokutlenin zarar gérmesine ve tekrar kullanilamlmama neden olmaktadir (Ferraz vd,
2004).

Metal geri kazanimi igin kullanilan eltent;
1. Toksik olmamal

2. Biyokitlenin tekrar kullaniimasini @ayacak 6lctide zararsiz olmali
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3. Mumkun olan en diiik konsantrasyonda maksimum geri kazanigtasaalidir (Ferraz vd,
2004).

Ayrica kullanilabilecek en kic¢uk hacimdeki eluergetilmesi yiksek zengigkerme faktori
icin gereklidir. Tum bu bilgileri géz 6ninde bulwrdrak Cu ve Cd elementlerinin geri
kazaniminda kullaniimak tGzere uygun eltent olarlk HCl/su ¢Ozeltisi ve uygun eltent
hacmi olarak da 10 mL kabul edilgtir.

5.9 Ornek Hacminin Geri Kazanim Uzerine Etkisi

Numune c¢ozeltisi hacminin geri kazanim verimineistkmetal miktarlari sabit tutularak
farkli hacimlerdeki numune coézeltilerinin daha oOnedde edilen optimumsartlarda
zenginlgtiriimesiyle incelenmigtir. Cizelge 4.28 deki ve Cizelge 4.29'daki gdzler
dogrultusunda hem Cu hem de Cd i¢in 250 mL’ ye kadae®in kolon tekngi kullanilarak
Oonzenginlgtirilmesinin yapilabilecgi gorulmistir. Cozeltilerdeki metal miktarlari sabit
tutuldusundan, coézelti hacminin artmasiyla metal konsaptnas da azalmgtir. 250 mL
cozeltide 0,08 mg/L Cu ve 0,08 mg/L Cd, bulunmaktaBu konsantrasyonlar AAS’nin tayin
sinirt altindadir. Fakat bu konsantrasyondaki 2590 ¢ozeltiler 10 mL eluent ile geri
alindginda zenginlgirme faktori 25 olmaktadir. 25 kat zenggtieme ile Cu ve Cd
konsantrasyonlari 2 mg/L'ye uylmaktadir. Bu sonucglara gore AAS'nin tayin sinitirada
kalan numune c¢oOzeltilerinin bu yontem ile zengihidmesi sonucunda belirlenebilegie

sonucuna V&rlh’ﬂtlr.

5.10 Kolon Kapasitesi

Kullanilan adsorbentin adsorpsiyon kapasitesi dellagir metal kirliliginin giderimin de
onem kazanmaktadirPhanerochaete chrysosporiunte immobilize edilmg bentonitin
adsorpsiyon kapasitesi Cu ve Cd icin sirasiyla73 mg/g, 4,542 mg/glarak bulunmstur.
Bu sonuclara gord’hanerochaete chrysosporiurte immobilize edilmg bentonitin hem

zenginlgtirme calgsmalarinda hem deza metal gideriminde kullanilabilegegorilmektedir.

5.11 Yabanciiyon Etkisi

Agir metallerin AAS ile tayininde matriks ggrmi en dnemli problemlerden biridir. Yabanci
iyon etkisini incelemek icilPhanerochaete chrysosporiula immobilize edilmg bentonitve

immobilize edilmemi bentonit ile yapilan ¢caimanin sonuclarina (Cizelge 4.33-Cizelge 4.34)
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bakildginda yabanci iyon olarak secilen Fe, Co, Zn, Mn, r@etallerinin varlginda Cd
metalinin uzaklgtirma deerlerinde yaklgtk % 1’ lik bir azalma g6zikse de yabanci iyon
varhginin Cu ve Cd adsorpsiyonuna olumsuz bir etkisohmadgi soylenebilir.

5.12 Kolonun Yeniden Kullanilabilirli gi

Adsorban olarak kullanilacak materyallerde aranamalonemli 6zelliklerden biri de tekrar
kullanilabilmesidir. Bu amacla yapild®hanerochaete chrysosporiufe immobilize edilmg
bentonitin 20 kez tekrarlanan adsorpsiyon-desorpigevrimlerin sonucuna (Cizelge 4.35-
4.36) baktgimizda Cu iyonu igin 13. ¢evrime kadar yakka% 100 lik bir geri kazanim elde
edilirken, 13. ¢cevrimden itibaren geri kazanimdalemnin bgladigl ve 20. cevrimde % 94’e
kadar digtigu gézlenmektedir. Buna kan Cd iyonu icin 11. ¢evrime kadar yagla % 100
|0k bir geri kazanim elde edilirken 11. ¢cevrimdéharen geri kazanimda azalmanigladig

ve 20. cevrimde % 91’ e kadar dliisli gbzlenmektedir. Yine de bu gkrler o adsorbanin

kullanilabilecgini gosterir.

Sonug olarak bentonitga metal uzaklgtirmasinda etkin bir adsorban olarak modifiye
edilmeden kullanilabilgii gibi modifiye edildgi zaman daha da etkin hale ggidden dolayi
cevresel Kirliliklerin giderilmesinde 6nemli bir sakrban gorevi gortr. Barili bir sekilde
desorpsiyonundan dolay! da bu materyal ucuz olraasgmen ¢ok sayida kullanim imkanina

da sahiptir.
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