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OZET

Seliiloz asetat Uzerine immobilize edilmis Aspergillus niger kullanilarak Pb (II) iyonunun
biyoadsorpsiyonuna etki eden faktorlerden pH, akis hizi, iyonik siddet ve biyokiitle
konsantrasyonunun etkileri arastirilmistir. En iyi biyoadsorpsiyonun gergeklestigi pH 4,2;
akis hiz1 0,28 mL/dakika ve biyokitle konsantrasyonu 0,025 g/L, 0,050 g/L ve 0,15 g/L
olarak belirlendi. Her {i¢ konsantrasyonda % 100 biyoadsorpsiyon gergeklestirilmistir.
Iyonik siddetin biyoadsorpsiyona etki etmedigi belirlenmistir.

Bilim Kodu : 90319
Anahtar Kelimeler : Aspergillus niger, Selliloz Asetat, Pb(Il), Bioadsorbsiyon
Sayfa Adedi : 69

Danigman : Yrd. Dog. Dr. Bekir Sitki CEVRIMLI



EXAMINATION OF BIOADSORBENT OF Pb(Il) iON USING IMMOBOLIZED
BIOADSORBENT ASPERGILLUS niger ON CELLULOSE ACETATE
(M. Sc. Thesis)

Fatih Ahmet OZCAN

GAZI UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES
February 2017

ABSTRACT

The effects of pH, flow rate, ionic strength and biomass concentration on the bioadsorption
of Pb (Il) ion were investigated by using Aspergillus niger immobilized on cellulose
acetate. The best conditions determined for bioadsorption have been 4,2 pH; 0,28 mL/min
flow rate; and 0,025 g/L, 0,05 g/L and 0,15 g/L biomass concentrations. At three biomass
concentrations, 100% bioadsorption has been obtained. It has been determined that ionic
strength did not affect the bioadsorption.

Science Code > 90319
Key Words . Aspergillus niger, Cellulose Acetate, Lead (II), Bioadsorption
Page Number : 69

Supervisor . Assist. Prof. Dr. Bekir Sitki CEVRIMLI



Vi

TESEKKUR

Bu calismanin yapilmasi sirasinda degerli yardim ve katkilartyla beni yonlendiren,
kiymetli tecriibelerinden yararlandigim tez damismanim Yrd. Dog¢. Dr. Bekir Sitki
CEVRIMLI’ ye, numunelerin iiretilmesi icin destegini esirgemeyerek, tiim laboratuvar
imkanlarin1 sunan Gazi Universitesi Fen Edebiyat Fakiltesi Kimya Boliimiine ve Dog. Dr.
Servet CETE’ ye, analizinin yapilmasinda yardimecr olan ASKI Genel Miidiirliigii’ ne
ayrica her zaman yanimda olan ve bugiinlere gelmemde ¢ok biiyiik emegi olan, beni daima

sabir ve anlayisla karsilayan aileme tesekkiirii bir borg bilirim.



ICINDEKILER

ABSTRACT oottt sttt a et s sttt en et s et n st enee s e sanees
TESEKKUR ....oooiiiieieeeeeteses et es e sas st s st sas st ss s nsssenae st ansesnssnsnsas
(00 1D 21 15 25 2 T
SEKILLERIN LISTEST ...oovvciiieicisie ettt
RESIMLERIN LISTEST ..ooviicciee ettt

SIMGELER VE KISALTMALAR ....coitiiirieieiisiessiesssee st

2.1.Kursun (Pb) ve Biyolojik Onemi .........ccceveviievieeveieiieecceeeeseeeeee e

3. ATIKSULARIN ARITILMASI ..o,
3.1, FiziKSel ATIEMA ...ooviiiiiiiiciee e s
3.2. Kimyasal ATTEMA ......cooiviiiiiiiiiiii e
3.3. BiyOlojik ATTHMA ..vviiiiiiiiiiie e
3.4, Tleri Artma MEtOtIarT ......cvvvveereeeeeeeeeee e e s s s s s en s en s en s s

3.4.1. Azot Ve TOSTOr QIOEIME.........eciieeciece e
342, FIIIIASYON ..ot
3.4.3. DEZENTEKSIYON ...ttt nne e
3.4.4. Iyon degistirme yONtemMi.......c..cvevivevireereiiesereiese e
3.4.5. Ters 0SMOZ YONIEMI ..c.vvevveiieeiieiesieesieeie e ste e sre e e et e e sreeaeeneesneens
3.3.6. Ultrafiltrasyon Metodu..........cccooiiiiiiniiiieiee e
T Vo (Y0 01 Y] USSR

3.3.8. BIYOSOIPSIYON ...ttt sttt sttt sb e sneenne e
4. FUNGUSLARIN GENEL OZELLIKLERT ©...oooooooeoeeeeeeeeeeeeeeeeeeee,

Vii

Sayfa

Vi

Vil

Xi

xii



Sayfa

4.1. Funguslarin siniflandirtlmast .......c.covieiiiiiiiiiii e 21
4.1.1. Kifler (Filamentli FUNQUSIAr) ......cccoveeiieececeee e 21
4.1.2. Mantarlar ... 22
G T Y7 | - SRS 22
4.1.4. Funguslarin yararli-zararl faaliyetleri ve ticari olarak kullanimlart ........ 23

4.2. Aspergillis Tiirleri Hakkinda Genel Bilgiler .........cccoovevviiieiisiesieeiesic e 24
4.2.1. ASPErgilllis NIGEN ....ccueeeiie e e 25
4.2.2. STTK ASIT.....coeieicei s 26

5. IMMOBILIZASYON TEKNIiGI HAKKINDA GENEL BILGILER ... 29

5.1. Immobilizasyon TEKNIKIE .........cccevuivivriecierierereeeee e 32
5.1.1. Tastyiciya baglama metodu.........cccvevviiiiiiiiiiiie e 32

5.1.2. Kovalent baglama metodu...........cocueiiiiiiiiiiiiiiiciec e 32

5.1.3. Iyonik baglama metodu ..........ccecevevevevereeereeeieeieieie ettt 33

5.1.4. Fiziksel adsorpSiyon MEtOUU ..........ceoeierieerieiirieeie e 33

5.1.5. Biyosipesifik baglama Metodu ............ccocvveriviiiiiieiie e 34

5.1.6. Capraz baglama MELOTU ...........ccueiiiriiiiiiieriiesee e 34

5.1.7. TutuKlama MetodU..........ccouriiiiiiiic e 34

5.2. Hiicre Immobilizasyonu Hakkinda Genel Bilgiler...........ccccovocuevrieriricrernicnennnne, 35
5.2.1. Hiicre immobilizasyon destekleri ve teknikIer............cccccovvviiieiieiinennne 35

5.2.2. Hiicre immobilizasyonu i¢in 6n kosullar............cccooeiieiininiiennenieneeins 37

6. SELULOZ ASETAT ..ooeeeeeeceeeeeseeveeeeeesveessseesosssessessssessessssessessssessesnees 39
7. LITERATUR ARASTIRMALARL.........coooiieoeieoeeeeeeeeeeceeeeee oo 43
8. MATERYAL VE METOT ....coooiiieeeeecee e 47
8.1. Kullanilan ReaKtifler ..........ccoiuiiiiiiiieiii e 47
8.2. Kullanilan cihazlar ...........ccocoviiiiiiiii 47

8.2.1. AAS (Atomik adsorpsiyon SpPektroSKOPiSI)........ccerververrierieienneniiesiennns 47



Sayfa

8.2.2. PRMEBIIE ... 48

8.2.3. HASSAS TEIAZI ....vvvviveeeeiisieeees et 49

9. DENEYSEL CALISMALAR ....cocoooiiieees e, 51
9.1. Aspergillus niger’i Ekmek Icin Gerekli Olan Besiyerinin Hazirlanisi ve

BiyokUtlenin Hazirlanmasi ..........cocvevveieiieiiiie e 51

9.1.1. BiyoKutlenin hazirlaniSi..........ccoeiieieiieiiecce e 51

9.2. Aspergillus niger’in Immobilize ISIEmi ......c.cocoeveveveveveieieeeee e, 52

9.3. Kolon doldurma iSIemi.........ccueeiiiiiiiiieiiceiee e 52

9.4. Metal adSOrpSIyOn 1SIEMI.....cciuiiiiiiiiiiie i 52

10. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA. ..o, 53

10.1. Akis H1Zinin EKiSI.......oeeiiiiiiiiiiiiiic it 53

10.2. pHNIN ETKIST ... 53

10.3. Tyonik Siddet EKiSi..........ccccveveviriiiireieieiieceie e 54

10.4. Biyokutle Konsantrasyonunun EtKiSi...........cccooiiiiiiniininniin e 55

11. SONUC VE ONERILER ......coooiviieoieeoeeeeeeeeeeeeeeee oo 57

KAYNAKLAR et nne e r e 59

OZGECMIS oottt ettt en sttt en e, 69



SEKILLERIN LISTESI
Sekil Sayfa
Sekil 2.1, Kurgun mMetali.........ocoveiiiiiiiiiiiiieiiceiie s 6
Sekil 10.1. Akis hizi ile bioadsorblanan Pb(II) iyonu degisimi.........ccceccevviiiinrnienninnne 25
Sekil 10.2. pH degeri ile bioadsorblanan Pb(I) iyonu degisimi..........ccccvvvivveriiiieiinnnns 28

Sekil 10.3. Biyokdtle degeri ile bioadsorblanan Pb(II) iyonu degisimi.............ccccvennn. 29



RESIMLERIN LIiSTESI

Resim

Resim 8.1. Thermo Electron Comporation M Series Atomic Absorption

SPECLrOMELErS.....covvvveiiiieeiiieeiiens

Resim 8.2. Hanna Instruments HI 8521 marka ve model de pH metre ............coco.......

Resim 8.3. Kern & Sohn GmbH marka terazi

Xi

Sayfa

35
36

37



SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu caligmada kullanilmis bazi simgeler ve kisaltmalar, agiklamalar ile birlikte asagida

sunulmustur.

Simgeler Aciklamalar

AICl3 Aliminyum Kklorur
Al»(SOy4)3 Aluminyum Salfat
CaO Kalsiyum Oksit
Cd Kadmiyum
Ca(OH), Kalsiyum hidroksit
CCl, Karbon tetraklorur
CHClI; Metilen diklortr
Co Kobalt

Cr Krom

Cu Bakir

DEAE Dietilaminoetil seltloz
Fe Demir

FeCl; Demir(I11) Klorir
Fe2(S04)3 Demir (111) stlfat
Hg Civa

NaCl Sodyum klortr
Na,CO3 Soda

NaOH; Kostik soda

Ni Nikel

(-OH) Alkol

Pb Kursun

Xii



Simgeler
PbCO;
PbO
Pb3;0,4
PbO;
pH

PbS

Zn

ZFOQ

Kisaltmalar

AAS
AB

Amberlit XAD-4

cN/tex
DCP
dk
EPA
FDA

IARC

PDA
rDNA

WHO

Xiii
Aciklamalar
Seruzit
Kursun Oksit
Kursun (IV) oksit
Kursun (I11) oksit
Hidrojenin Giicu
Galen
Cinko

Zirkonyum dioksit

Aciklamalar

Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi
Avrupa Birligi

Amberlite XAD-4 endiistriyel sinif polimerik
adsorbent

Lifin kopmaya kars1 Mukavemeti
Veri Toplama Portfoyu

dakika

Cevreyi Koruma Ajansi

Gida ve ilag Yoénetimi

Uluslararas1 Kanser Arastirmalar1 Ajansi
Zeka Testi
Pateto Dextro Agar

Rekombinant Deoksiribo Nikleik asit

Diinya Saglik Orgiitii


https://tr.wikipedia.org/wiki/Uluslararas%C4%B1_Kanser_Ara%C5%9Ft%C4%B1rmalar%C4%B1_Ajans%C4%B1

1. GIRIS

Giliniimiizde niifustaki hizli artis, enerji ve besin yetersizligi, diizensiz kentlesme,
insanlarin asir1 tilketim istegi ve bas dondiirticii bir hizla gelisen teknolojik ilerlemeler,
cevre Kirliligi sorununun énemini iyice hissettirir hale getirmistir. Ekolojik dengeyi suratle
bozarak g¢evre sorunlarina yol acan insan, bu sorunlarin kendisine dénmesi ve sagliginm
olumsuz yonde etkilemesi iizerine gevre bilincinin dnemini kavramistir. Su kirliligi ise bu
bilincin 6nemli bir kismuni olusturmaktadir. Kiiresel 1sinma, israf, kentlesme ve daha
bircok nedenle su kaynaklarmin tiim diinyada azalmasi mevcut atik sularin aritiminin

Onemini hizla arttirmaktadir.

Atik sular fiziksel, kimyasal ve biyolojik kirlilik gosterebilirler. Tekstil, kagit, deri, boya
ve metal esya endstrisi gibi ¢esitli endiistri atik sular1 fazla miktarda agir metal ve sentetik
boya icermektedir. Agir metal ve sentetik boya iceren endiistriyel atik sularin aritimlarinin
yapilmadan akarsu ve denizlere bosaltilmasi bu ortamdaki canlilar iizerinde kontrolsiiz
anaerobik sartlarda toksik-karsinojenik aromatik aminlerin olusmasi gibi gevresel etkisi

vardir.

Agir metaller, su kaynaklarma, endiistriyel atiklar veya asit yagmurlart ile
ulasabilmektedir. Ulkemizde kontrolsiiz sanayilesmeye izin verildiginden dolay1 agir metal
konsantrasyonu surekli yukselmektedir. Agir metallerin ekolojik sistemde yayilmalari
dikkate alindiginda dogal yollardan daha ¢ok insan faktorinden kaynaklanan etkiler
nedeniyle ¢evreye yayilmalart s6z konusu oldugu gorilmektedir. Agir metal igeren atik
sularin su kaynaklaria aritimi yapilmadan bosaltilmasi, sudaki ¢éziinmis oksijen (DO3)
miktarin1 azaltarak canlilar1 etkilemektedir. Atik sulardaki agir metaller tehlikelidir. Clnki

biyobirikime egilimlidirler. Bununla birlikte yliksek konsantrasyonlarda toksik olabilirler.

Ulkemizde organize sanayinin siirekli gelismesine ragmen, aritma tesisi olan sanayi
kuruluslarinin sayisi istenilen diizeyde degildir. Sanayi kuruluslarinda aritim tesislerinin
zorunlu olmasina karsin ¢ogu tesis yliksek maliyetten Gtiirii atik su aritimi yapmamaktadir.
Aritma yapilan tesislerde ise ¢cogunlukla fiziksel ve kimyasal aritim yapilmakta, biyolojik
aritim ise tam verimlilikle gergeklestirilememektedir. Biyolojik aritimin yapildigi bazi
tesislerde yurtdisindan ithal edilen yiiksek maliyetli mikroorganizma karisimlar

kullanilmaktadir.



Ancak gerek maliyet yiksekligi gerekse (llkemiz kosullarina adaptasyonlarinda

problemlerle karsilasildigindan ekonomik aritim yapilamamaktadir.

Kursun ¢ok onemli metal olup birgok endiistriyel alanda kullanilir. Borularda, piring
alasimlarinda (bakir-g¢inko-kursun), lehimlemede (Kursun-kalay alasimi), akiimiilatorlerde,
cam ve boya sanayiinde kursun onemli bir yere sahiptir. Kursun doz asiminda; eklem
agrilari, agizda madeni bir tad, Ust karin agrilari, inatg1 kabizlik ve felg yapar. Bu
nedenlerle bir¢ok sektorde kursun kullanimina sinir getirilmistir (elektronikte lehim
kullanim1 gibi). Piring musluk, vana ve fittinglerde (baglanti pargalari) de kursun
kullanimina sinir getirilmistir. Piringlerde ¢inko ve kursun akigkana (suya) en rahat karisan
elementlerdir. Bu problem, dezinsifikasyon (¢inkosuzlasma) ve kursunsuz piring konsepti
ile agilmistir. Dezinsifikasyonda piring alasimina {iretim sirasinda az miktarda arsenik ilave
edilir (binde 1 mertebesi) ve boylece kursunun (ve ¢inkonun) suya ge¢mesi (lici) onlenir.
Kursunsuz piring konsepti yeni akimi olusturmakta ve yayilmaktadir. Bu uygulamalarla,
icme suyunda kursun (ve arsenik) miktar litre basina 10 mikrogram altina indirilmis olur
(AB kriteri). Ulkemizdeki bir kisim sanayi kuruluslar1 kursunsuz piring alasimlar1 iistiinde

calisma yapmaktadir [1].

Kursun, insan faaliyetleri ile ekolojik sisteme en Onemli zarar1 veren ilk metal olma
ozelligi tasimaktadir. Kursun madenleri ve metal endiistrileri, akii ve pil fabrikalari, petrol
rafinerileri, boya endiistrisi ve patlayici sanayi atik sularinda da istenmeyen
konsantrasyonlarda kursun kirliligine rastlanir. Tek hiicreli canlilarin ve baliklarin 0,04 —
0,198 mg/L inorganik kursun igeren sulari tolere edebildikleri ancak daha diisiik
miktarlarda kursunun besin yoluyla alinmasinda akut zehirlenme gosterdikleri

bilinmektedir [2].

Bu problemi ¢6zmek amaciyla planlanan tez calismasinda, bu tiir atik sularda kolay ve
distk maliyette gelisebilen, Dogada toprak, ¢Op ve ciiriiyen bitki materyali tizerinde
bulunabilen, organik maddeler iizerinde aerobik kosullarda gelisen flamentli bir fungus

olan Aspergillus niger Uzerinde, Pb (Kursun) gibi agir metal iyonun etkileri incelenmistir

[3].

Endlstriyel atiklardan agir metallerin uzaklastirilmas: ig¢in fiziksel ve kimyasal

yontemlerin yerine biyolojik molekiillerin kullanimi, alternatif ve oldukga etkili yontemdir.



Metal gideriminde biyolojik molekiillerin kullanildig1 uygulamalar arasinda biyosorpsiyon,
adsorbsiyon ve fitoremediasyon yontemleri yer almaktadir. Biyosorpsiyon, sulu
ortamlardan metal iyonlarinin biyokiitle tarafindan alinmasidir. Biyosorbent yiizeyinde
tutulacak ¢Oziinmiis maddelerin biyokiitle etrafim saran ¢oziicii sivi film igerisinden
gecmesi gerekmektedir. Biyosorpsiyon sartlarinin gergeklesebilmesi igin bazi optimal
kosullarin olugmasi gerekmektedir. Biyosorpsiyon yontemi metal iyonu tiirdi, biyokiitle
tiirii ve miktari, konsantrasyon, sicaklik, ¢ozelti pH’s1 gibi fizikokimyasal faktorlerden

etkilenmektedir [4].






2. AGIR METALLER

Yogunlugu 5 g/cm®ten biiyiik olan veya atom agirligi 50 ve daha biiyiik olan elementlere
agir metaller denir. Agir metallere 6rnek olarak; Bakir (Cu), Demir (Fe), Cinko (Zn),
Kursun (Pb), Civa (Hg), Kobalt (Co), Krom (Cr), Nikel (Ni) ve Kadmiyum (Cd) verilebilir
[5]. Agir metaller yer kabugunda dogal olarak bulunan bilesiklerdir, bozulmaz ve yok
edilemezler. Viicudumuza gidalar, icme suyu ve hava yolu ile girmektedirler. Eser
elementler gibi bazi agir metaller (6rnegin bakir, selenyum, ¢inko) insan viicudunun
metabolizmasini stirdiirmek i¢in gereklidirler. Bununla birlikte yiiksek konsantrasyonlarda
toksik olabilirler ve zehirlenmelere yol acabilirler. Agir metaller biyobirikime yol
actigindan oldukga tehlikeli maddelerdir. Endiistrinin gelismesi c¢evreye ve canli
ekosistemlere agir metal salinimini artirmis, canlilar iizerinde olumsuz etkiler birakmistir.
Biyobirikim, zaman icerisinde organizmalardaki kimyasal konsantrasyonun o kimyasalin

dogadaki konsantrasyonuyla karsilastirildiginda artmasi demektir [6].

Atik sulardaki agir metaller endiistriden ve belediye kanalizasyonlarindan gelmektedir ve
su ile toprak kirliliginin ana nedenlerinden biri haline gelmistir. Bu metallerin atik sularda
asirt birikimi insanoglunun yasam tarzi ve bolgedeki endiistriyel kuruluslar gibi yerel
faktorlere de baghdir. Atik su tesislerinden gesitli biyolojik organizmalar1 kullanarak agir
metallerin arindirilmasi1 ve kontroliiniin saglanmasi beklenmektedir. Mikroorganizmalar
icin agir metal kirliligi ¢ok iyi belgelenmektedir [7-9]. Belli konsantrasyonlarda agir
metallerin bitkilerde, yliksek organizmalarda ve mikroorganizmalarda toksik etki yarattigi
belirlenmigtir. Bu nedenle, agir metallerin atik sulardaki varliklar1 sadece blylk bir
cevresel tehdit olarak goriilmemektedir. Ayn1 zamanda mikrobiyal aktiviteyi de son derece
disirmektedir. Sonug¢ olarak biyolojik atik su aritma siireglerini de olumsuz
etkilemektedir. Agir metallerin ayrica nitrifikasyon ve denitrifikasyon mekanizmalarini
inhibe ettigi ve organik bilesenlerin mikrobiyal oksidasyonlarini azalttig1 belirlenmistir
[10-14]. Ayrica atik sulardaki agir metal kirliliginin, sulu camur konsantrasyonu, pH, metal
tiirleri ve konsantrasyonlari ile metal iyonlarinin ¢oziiniirliiligl gibi faktorlere bagli oldugu

gosterilmistir [15-17].

Agir metaller 6nemli ve tehlikeli maddelerdir. Havaya karisan agir metaller besin zinciri

yoluyla hayvanlara ve insanlara ulasirlar. Hayvan ve insan tarafindan havadan aerosol



olarak veya toz halinde solunarak metabolizmay1 etkileyecekleri alanlara akcigerler
yoluyla ulasirlar. Agir metalar endiistriyel atik sularin igme sularimiza karigmasiyla hayvan
ve insanlar Gzerinde etkili olurlar. Agir metaller biyolojik siire¢lerde kullanilma sekillerine
gore yasamsal ve yasamsal olmayanlar olarak ikiye ayrilirlar. Bir agir metalin yasamsal
olup olmadigi organizmanin tiirline gore degisebilmektedir. Yasamsal olarak
tanimlananlarin organizma yapisinda belirli bir konsantrasyonda bulunmalar1 gereklidir.
Bu metaller biyolojik reaksiyonlara katildiklarindan diizenli olarak besin yoluyla
almmalar1 gereklidir. Ornegin Cu, hayvanlarda ve insanlarda kirmiz1 kan hiicrelerinin ve
bircok hicrenin oksidasyon ve indirgenme sirecinin vazgegilmez pargasidir [18]. Buna
karsin yasamsal olmayan agir metaller ¢ok diisiik konsantrasyonda dahi psikolojik yapiy1
etkileyerek saglik problemlerine yol agabilirler. Bu gruba en iyi 6rnek, kukurtli enzimlere
baglanan Hg’dir [19]. Bir agir metalin yasamsal olup olmadigi dikkate alinan organizmaya
da baghidir. Ornegin Ni, bitkiler agisindan toksik etki gdsterirken, hayvanlarda iz element
olarak bulunmas1 gerekir. Bazi1 sistemlerde agir metallerin etki mekanizmasi
konsantrasyona bagli olarak degisir [20]. Agir metaller konsantrasyon siirimi astiklari
zaman toksik olarak etki gosterirler. Ancak agir metallerin canli biinyelerindeki etkisi
sadece konsantrasyonlarina bagli olmayip, canli tiirine ve metal iyonunun g¢esidi ve
yapisina baghdir (¢oziiniirliik degeri, kimyasal yapisi, redoks ve kompleks olusturma
yetenegi, viicuda alinis sekli, ¢cevrede bulunma sikligi, lokal pH degeri vb). Bu nedenle
surekli tiketilen icme sularmin ve yiyeceklerin igerebilecegi maksimum agir metal
degerleri sinirlandirilmis ve resmi kuruluslar tarafindan diizenli olarak kontrol edilmesi

zorunlu kilinmigtir [20].

Agir metaller bitkilerde depolanmakta ve enzimlerle birlikte pek ¢ok yasamsal faaliyeti
diizenlemektedir. Bu nedenle agir metallerin zehirleyici 6zelliklerinden dolay1 ekosistemi
kirletme etkileri insan sagligini da tehlikeye sokmaktadir. Dogada bulunan agir metallerin
besin zincirine katilan canlilarin biinyelerinde biyolojik olarak birikme egiliminde olmalari
ve zehirlilik etkilerinden dolay1 bitki, hayvan ve insan yasami agisindan biiyiik bir tehdit
haline gelmektedir. Bu nedenle agir metal igeren evsel ve endiistriyel atik sular

bosaltilmadan 6nce aritilmalidir [21].



2.1. Kursun (Pb) ve Biyolojik A¢idan Onemi

Kursunun ana kullanim alani akii imalat1 olup, yeralti haberlesme kablolarinin kursunla
izolasyonu, diger 6nemli tiiketim alamidir. Korozyonu oOnleyen kursun oksit boyalar,
kablolarin kaplanmasinda, kursun tetraetil ve tetrametil formlarinda benzin i¢inde oktan
ayarlayic1 bilesikler olarak, radyasyonu en az geciren metal olmasi nedeniyle x-
1sinlarindan korunmada, renkli televizyon tiiplerinin yapiminda ve miithimmat imalinde

onemli kullanim alanlar1 bulmustur.

Yeryiiziinde rastlanan elementler arasinda 34. sirayr alan kursunun, atom numarast 82,
atom agirh@ 207,21 dir. Dogada 6zgiin kristal yapisina ender rastlanan kursun kiibik
sistemde kristallesir. Gri renkli olup, metalik parlakliga sahiptir. Ergime noktasi diisiik
(327 °C), kaynama noktasi (1 atmosferde) 1525 °C dir. Korozyona kars1 dayanikli, kolayca
sekillendirilebilen, yliksek 6zgiil agirligr (11,4 t/m3) ile kursun, degisik alasimlar olarak
kullanilabilme 6zelliklerine sahiptir. Diisiik bir cekme mukavemetine (1 t/inz) sahip olmasi
nedeniyle gerilmenin 6nemli oldugu hallerde kullanim sahasi sinirlhidir. Adi metaller
arasinda korozyona en dayanikli olmasi yaninda yassilagsma ve tel gekme Ozelligine de

sahip bir metaldir [22].

Resim 2.1. Kursun metali



Rengi mavimsi-beyaz ve parlak olmasina ragmen, atmosferde yiizeyi karbonatla
kaplanarak kararir. Kursun, dogada bulunan PbS (galen) ve PbCOj3 (serusit) filizlerinin
islenmesi ile elde edilir. PbO, Pb3O4, Pb,O3 ise baslica kursun oksitleridir [23-27]. Saf
veya alasim halindeki kursun asinmaya dayanikli oldugu igin, kaplama malzemesi ve boru
seklinde kullanilir. Boyacilikta, demiri nemden korumak i¢in, astar boya olarak kullanilir.
Boya fabrikasi atik sularinda EPA (Environmental Protection Agency) tarafindan yapilan
calisma sonuglarina gore 20 mg/L konsantrasyonlarda, DCP (Data Collection Portfolio)
tarafindan yapilan calisma sonuglarma goére 4,3 mg/L konsantrasyonlarda kursuna
rastlanabilmektedir [28, 29]. Kursun antimon ile yapilan alagimla sertligi arttirilarak
matbaa harfleri ve akiimiilator plaka yapiminda kullanilir. Biblo, oyuncak yapiminda,
seramik, porselen ve kristal esya yapiminda kullanilir. Kursun oksit ve kusun siilfiir

makyaj malzemeleri yapiminda da kullanilir [22].

Degisik fiziksel ve kimyasal kombinasyonlariyla kursun; yumusak olmasi, islenme
kolaylig1, yiiksek 6zgiil agirligi ve yiiksek kaynama noktasi, diisiik erime noktasi, asinmaya
kars1 direnci, enerji absorbsiyonu ve kisa dalgaboylu 1sinlari ge¢irmeme 6zelliklerinden
dolay1, sanayide bir¢cok alanda kullanilmaktadir [30, 31]. Zehirleme yaptig1 gerekgesiyle,
1900’11 yillarin basinda, Fransa ve Belgika’da i¢ mekanlarda kursunlu boya kullanimi
yasaklanmistir. Byers ve Lord, 1943 yilinda, ilk defa kronik kursun etkilesiminin
norotoksik etkilerini tanimlamiglardir. Gliniimiizde kursun kirliligi, kutup bolgelerine kadar
yaytlmistir. 1940 yilinda kutuplarda buz numunelerinde kursuna rastlanmamisken,
gunumiizde buzlarda 0,02 mg/kg dizeyinde kursuna rastlanmistir [32-34]. Pb,
organizmada biyokimyasal ve fizyolojik gorevi olmayan toksik bir metaldir. Atmosfere
metal veya bilesik olarak yayilan ve her durumda toksik 6zellik tasiyan en onemli agir
metal olan kursun WHO’ya gore 2. sinif kanserojen bir metaldir [35]. Cevreyi kirleten en

onemli kursun kaynagi ise, hava ile taginan kursundur.

Tetrametil ve tetraetil kursun, motorlarda vuruntuyu 6nlemek icin benzine katilmaktadir.
Atmosferdeki kursunun yaklasik olarak % 80-90’1 yakitlara katki maddesi olarak ilave
edilen alkil-kursunun yanmasi sonucunda meydana gelmektedir [36, 20]. Son yillarda,
iilkemizde ve gelismis lilkelerde kursunsuz benzin kullanimi artmistir. Kursun temelli
endustriyel faaliyetler (akiimilatér, seramik, porselen, renkli televizyon tiiplerinin yapimu,

mubhtelif silah ve ara¢ gere¢ imalati i¢in alasim olarak kullanilmasi, kursun bazli duvar ve



oto boyalart liretimi gibi bir¢ok endiistri kolu) atmosferdeki kursun kirliliginin ana

kaynaklarindandir [30, 31, 37].

Kursun, hem solunum yolu ile hem de kursunla kirlenmis toprak araciligiyla gida ve su ile
viicuda girebilir. Viicutta kursun birikimi ile; istahsizlik, karin agrilari, kabizlik gibi
gastrointestinal; IQ skorlarinda azalma, duyu ve motor sinir iletim hizinda yavaglama,
saldirgan ve antisosyal davraniglar, zeka geriligi, hafiza kaybi, 6grenme sorunlar1 gibi
norolojik; yiksek tansiyon, hemoglobin biyosentezinde aksama gibi hematolojik
anomaliler ortaya ¢ikmaktadir. Kursunla temasi olanlarda asir1 iskelet zedelenmesi, kemik
timorleri, osteoporoz gibi bozukluklar ve bircok renal problem de gorilmektedir [32, 37,
38]. Kursunun Kkarsinojenik etkileri, IARC tarafindan 2B grubuna alinmistir. Deney
hayvanlarinda kanserojen (renalkarsinomalar) oldugu halde, insanlar i¢in heniiz yeterli
delil yoktur. Memeli sistemlerin testinde, bazi kromozomal hatalar goriilmiistiir [39].
Kursun radyasyonu en az gegiren metal olmasi nedeniyle, bu 1sinlardan korunmada, renkli
televizyon tiliplerinin yapiminda ve mithimmat imalinde de kullanilmaktadir. Kemiklerin
haricinde; kil, sa¢ folikiilleri, periferik sinir sistemi, ¢izgili kaslar, karaciger, bobrek, tirnak
gibi ¢esitli organ ve yapilarda birikir. Kursunun “hem” sentezinde gorev alan enzimleri
inhibe etmesine bagl olarak anemi ortaya ¢ikmaktadir. Absorbe olan kursunun letal dozu
0,5 gram kadardir. Solunan havadaki maksimum kursun konsantrasyonu 0,15 mg/ m°, gida
maddelerindeki maksimum konsantrasyon 256 mg/kg’dir. Bas agrisi, bagirsak rahatsizligi,
kabizlik, sinirlilik, halsizlik, ¢abuk yorulma, uyku bozukluklari, bulanti ve kusma kursun

intoksikasyon gostergelerindendir [40].

Kursunun topraktan ¢ikarilmasi ve bilesiklerin elde edilmesi sirasinda viicuda toz, duman
ve buharin ortama yayilmasi halinde, solunum, agiz ve cilt yoluyla girer. Sindirim yoluyla
organizmaya giren kursun idrarla atilir. Viicuda solunumla giren kursun, iist solunum
yolundan emilir. Dolasim sistemine karisan kursunun % 90’indan fazlasi eritrositlerle
(alyuvarlarla), degisik organ ve dokulara tasinir. Benzine katilan organik kursun
bilesiklerinin deri yoluyla da absorbsiyonu s6z konusudur. Viicuda giren kursunun az bir
miktarinin; diski, tirnak, sa¢ ve dis kaybi gibi yollarla atildigi bilinmektedir [41]. 1972
yilinda, Ulusal Bilimler Akademisi (National Academy of Science), havaya yayilan
kursunun ¢ocuklar i¢in zararli olmadigin1 bildirmesine ragmen, 1975 yilinda El Paso’da
(Texas), bir kursun eritme tesisine yakin yasayan ¢ocuklarda kan kursun diizeyleri en az 40

pug/dl bulunmus ve ciddi 1Q disiikligi saptanmistir [42]. Tabiatta kursun biriktiren
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bitkilerde, topraktaki ve bitkideki Pb konsantrasyonlari arasinda bir korelasyon oldugu
icin, bu bitkiler ekosistem saglig1 i¢in indikator olarak kullanilabilirler [43]. Motorlu arag
egzozlarindan c¢ikan gazlar, yol c¢evresindeki topraklarda kursun kirlenmesine yol
actiklarindan, yola 2 km ve daha yakin bitkilerin, bu elementten zarar gordiikleri
gozlenmistir. Yogun trafik akiginin oldugu bir yol kenarinda yoldan 50-100 m uzakta
bulunan toprak yiizeyinde kursun biriktigi tespit edilmistir [30].
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3. ATIK SULARIN ARITILMASI

Atik su biinyesinde kirlilige neden olan Kirleticilerin, ¢esitli yontemlerle atik sulardan
giderimi mimkunddr. Tanecik boyutuna bagli olarak ¢okeltilebilir, kollaidal yapisindan
dolay1 askida tutulabilir ya da ¢ozerek uzaklastirilabilinir. Atik su aritiminda uygulanan

yontemleri 3 ana grupta toplamak mimkdndur.

Bunlardan fiziksel aritma da, flotasyon islemi ile yiizebilen ya da ¢oktiirme islemiyle
¢oktiiriilebilen tanecikler ayrilir; kimyasal aritma da ¢oziinmiis ya da koloidal boyuttaki
tanecikler pihtilastirilip yumaklagtirilarak ¢okebilir hale getirilir; biyolojik aritmada ise
¢cozlinmiis maddeler kismen biyolojik kiitlelerin bir araya gelerek olusturdugu kolay
cokebilen yumaklara, kismen de mikroorganizmalarin enerji ihtiyaglar1 i¢in yaptiklari

solunum sirasinda ¢ikan gazlara ve diger stabilize olmus iirlinlere doniisebilmektedir.

Atik sularin kalitesini arttirmak ve kimyasal ve biyolojik yontemlerle giderilemeyen
kirlilige neden olan maddeleri uzaklastirmak i¢in ileri aritma teknikleri uygulanir. Atik su
arittminda maliyeti azaltmak, maksimum verimi elde etmek amaciyla kimyasal ve
biyolojik islemlerden once atik su, fiziksel (mekanik) islemlere tabi tutulur. Mekanik
aritma olarak isimlendirilen ve genellikle 1zgara, kum tutucu ve 6n ¢okelme unitelerinden
meydana gelen 6n islemlerden sonra, biyolojik ve/veya kimyasal aritma uygulanabilir.
Biyolojik ya da kimyasal aritmada olusan yumaklar daha sonrasinda mekanik islemlerle

uzaklastirilir [44,45].

3.1. Fiziksel Aritim

Atik su icerisindeki kirletici maddelerin fiziksel islemlerle atik sudan alinmasi amaci ile
kullanilan proseslerdir. Uygulamalari; 1zgaralar, elekler, kum tutucular, yiizdiirme

sistemleri, ¢oktiirme havuzlari, dengeleme havuzlaridir.

Izgaralar, biiyiik hacimli maddelerin atik sudan diger aritma initelerine gelecek yiikii
hafifletmek amaci ile kullanilan aritim iiniteleridir. Izgara yapilar1 ¢ubuk araliklarina gore
ince ve kaba 1zgaralar; temizleme sekillerine gore ise, elle veya mekanik yolla temizlenen

1zgaralar olarak smiflandirilir. Izgaralarda tutulan maddeler aritma tesisi sahasinda
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depolanmazlar. Evsel kati artiklar ile birlikte yakma, depolama, kompostlagtirma ve

benzeri yontemlerle bertaraf edilir.

Elekler, atik su igerisindeki kati maddelerin tutulmasi ve aritma sistemine giris kirlilik
yiiklerinin azaltilmas1 amaci ile kullanilirlar. Eleklerden toplanan atiklar da 1zgara atiklari
icin uygulanan metotlarla bertaraf edilirler. Bu tniteler tutulan maddelerin boyutlarina goére

kaba ve ince elekler olarak siniflandirilir.

Kum tutucular, atik su igerisinde bulunan kum, g¢akil vb. ayrismayan maddeleri sudan
ayirarak makine ve techizatin aginmasini dnlemek, ¢oktiirme havuzlarinda kum ve c¢akil
birikiminin oniine gegmek amaci ile kullanilirlar. Kum tutucularda toplanan kum ve gakil,
bliyiik tesislerde basingli hava ile g¢alisan pompalar veya bantli, kovali ve helezonlu

mekanizmalarla stirekli olarak, kugtk tesislerde ise elek ile zaman zaman temizlenir.

Yizdurme sistemleri, ylizdiirme islemi, ¢okeltme isleminin tersidir ve sudan daha diisiik
Ozgiil agirlhiga sahip taneciklerin yiikselmesi esasina dayanir. Yiizdiirme sistemleri, atik Su
icerisinde bulunan yag, sabun, gres, ahsap parcalar1 gibi sudan hafif maddeleri tutmak igin

kullanilirlar.

(Coktiirme havuzlari, sudan daha fazla yogunluga sahip kat1 maddelerin duragan kosullarda
yergekimi etkisi ile c¢oktiiriilerek uzaklastirilmasi amaci ile kullanilirlar. Coktirme
havuzlari, 6n ¢oktiirme veya biyolojik ve kimyasal aritim islemi ardindan son ¢oktiirme

amaci ile kullanilabilirler.

Dengeleme havuzlar:, atik suyun debi ve kirlilik yiiklerinin dengelenmesi amaci ile

kullanilirlar [44,45].

3.2. Kimyasal Aritma

Kimyasal aritma sistemleri, kirlilige neden olan suda ¢6ziinmiis veya askida veya kolloidal
halde bulunan maddelerin fiziksel durumunu degistirerek ¢okelmelerini saglamak {izere
uygulanan aritma prosesleridir. Kimyasal aritma isleminde, uygun pH degerinde atik suya
kimyasal maddeler (koagilant, polielektrolit vb.) ilave edilmesi sonucu, coktirilmek

istenen maddeler ¢okeltilerek camur halinde sudan ayrilir.
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Su aritiminda kimyasal ¢oktiirme, sertlik gideriminde kullanilan bir islemdir. Genelde
hidroksit ve karbonat bilesiklerinin sudaki ¢oziiniirliigli olduk¢a diisiiktlir. Dolayisiyla
giderilmek istenen metal, hidroksit veya karbonat bilesigi haline doniistiiriilerek su
ortamindan uzaklastirilabilir. Yumusatma isleminde ise, sertlige yol acan kalsiyum ve
magnezyum gibi iki degerlikli katyonlar da kimyasal ¢oktiirme isleminde karbonat ve
hidroksit bilesiklerine doniistiiriilerek su ortamindan uzaklastirilirlar. Sertlik giderimi ve
agir metal gideriminde kire¢ [Ca(OH);] kullanilir. Sertlik gideriminde kirecin yani sira
soda (Na,CO3) veya kostik soda (NaOH;) kullanilabilir. Uygulamalari; nétralizasyon,

flokulasyon ve koagulasyon iglemleridir.

Ndtralizasyon, asidik ve bazik karakterdeki atik sularin uygun pH degerinin ayarlanmasi

amaci ile yapilan asit veya baz ilavesi islemidir.

Koagilasyon, koagiilant maddelerin uygun pH’da atik suya ilave edilmesi ile atik sudaki
kolloidal ve askida katt maddelerle birleserek flok olusturmaya hazir hale gelmesi
islemidir. Genellikle hizli karistirma tinitelerinde yapilir. Koagiilasyon islemi sonrasinda
olusan kolloidal partikiiller ve kimyasal reaksiyon sonucu olusan tanecikler ¢ok kiguk

yumaklar halinde birlesirler.

Flokilasyon (yumaklastirma), atik suyun uygun hizda Kkaristirtlmasi sonucunda
koagiilasyon islemi ile olusturulmus kiigiik taneciklerin, birbiriyle birlesmesi ve kolay
cokebilecek floklarin olusturulmasi islemidir. Aritma verimini arttirmak amaciyla
yumaklastirmaya yardimci maddeler ilave edilir. Kil, kalsit, polielektrolit, aktif silika,
cesitli alkali ve asitler koagiilant maddeler olarak kullanilir. Yumaklastirict (koagiilant)
olarak en ¢ok kullanilan kimyasal maddeler ise Al,(SO4), AlCl3, Fe,(SO4)3, FeCls, Ca0,
Ca(OH), olup, yardimci madde olarak en fazla polimerler kullanilmaktadir. Kimyasal
yumaklastirma sonucunda olusan yumaklarin c¢oktiiriilmesi igin ¢okeltme havuzlar
kullanilir. Hizl1 karistirma, yavas karistirma ve ¢okeltme havuzlart ayri birimler olarak insa

edilebildigi gibi, bunlarin bir arada yapildig1 bilesik sistemler de mevcuttur [46,47].

3.3. Biyolojik Aritma

Suda yasayan pek cok organizma c¢oOziinmiis agir metalleri ve radyoaktif elementleri

bilinyelerine  adsorplayabilmektedirler. =~ Mikroorganizmalarin ~ bu  6zelliklerinden



14

yararlanarak deniz suyu, endiistriyel ve atik sular ve radyoaktivite sonucu kirlenmis sularda
yer alan zararli metal iyonlarinin giderilmesi miimkiin olmaktadir. Agir metal iyonlarinin
adsorplanarak atik suyun temizlenmesinde cesitli alg tiirleri, bakteri ve mayalar
kullanilabilmektedir. Bu yontemin avantajlari; maliyetin diisiik olmasi, islem siiresinin kisa

olmasi, temiz ve kolay isletilebilir olmasidir.

Dezavantaji1 ise, bu yontemle agir metal gideriminin diisiik olmasidir. Biyolojik aritma
yontemleri aerobik ve anerobik olmak iizere ikiye ayrilir. Aritmanin oksijenli ortamda
gerceklestigi prosesler aerobik proseslerdir. Burada aktif ¢amur sistemleri, damlatmali
filtreler ve aerobik stabilizasyon havuzlar1 gibi yontemlerle aritma saglanir. Anaerobik
prosesler ise havasiz ortamda gergeklestirilen aritma prosesleridir. Uygulamalari; siirekli
karisimli reaktorler, anaerobik filtreler ve akiskan yatakli sistemlerdir. Siirekli karisimii
tank reaktoru, atik sularin anaerobik aritilmasinda kullanilan ve kati resirkiilasyonu
olmayan sirekli karistirilan tank tipidir. Anaerobik filtre, hareketsiz hticre reaktorlerinin bir
uyarlamas1 olarak gelistirilmistir. Anaerobik filtre tipinde kullanilan dolgu malzemesi
biyofilm gelismesi igin gerekli olan temas yiizeyini saglar. Akiskan yatakl sistemlerde ise
yukar1 akigh reaktor, kismen bir tasiyict malzeme (genellikle kum) ile doldurulur. S6z
konusu reaktérde kum tanecikleri {izerinde biyofilm olusturularak aritmanin

gerceklestirilmesi amaglanir [48].

3.4. ileri Aritma Metotlari

Ileri aritma metotlari, genellikle klasik biyolojik aritmadan ¢ikan atik suyun kalitesini daha
fazla iyilestirmek i¢in uygulanan aritmadir. Bu aritmada; azot ve fosfor giderme, filtrasyon,
dezenfeksiyon, iyon degistirme, ultrafiltrasyon, ters osmoz, Kimyasal coktirme ve

adsorpsiyon yontemleri uygulanir.

3.4.1. Azot ve fosfor giderme

Azot ve fosfor mikrobiyolojik biiylimede besin olarak ¢ok 6nemli bir isleve sahiptir. Azot
su kaynaklarinda istenmeyen alg kiimelerine ve 6trofikasyona sebep olur. Bu nedenle azot
ve fosfor bilesiklerinin alic1 ortama verilmeden once giderimi biiyiik 6nem tasir. Toplam
azot, organik, amonyak, nitrit ve nitrat azotundan olusur. Ortamin pH’ma bagh olarak,

amonyum azotu c¢ozeltide amonyum iyonu ya da amonyak olarak bulunur. Azot
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gidermede, atik suyun igerdigi amonyum iyonlar1 azot bakterileri yardimiyla dnce nitrite,
sonra nitrata doniistiiriiliir (nitrifikasyon), daha sonra azot gazi halinde sudan uzaklastirilir
(denitrifikasyon). Fosfor gidermede ise, kimyasal ve biyolojik yontemler beraber ya da ayr1
ayr kullanilir. Fosfor bilesiklerinin kimyasal olarak aritiminda aliiminyum tuzlari, demir
tuzlar1 ya da kire¢ kullanilabilir. Bu islemlerde fosfor, yliksek pH degerlerinde fosfat
tuzlar1 halinde c¢oktiiriilir. Fosfor bilesiklerinin biyolojik olarak aritilmasinda ise
mikroorganizmalar kullanilir. Aktif ¢amur islemi ile atik sudan 2-3 mg/L fosfat fosforu
uzaklastirilabilmektedir [49].

3.4.2. Filtrasyon

Filtrasyon su arittiminda askida kalan kati maddelerin giderimi i¢in yaygin kullanilan bir
islemdir. Su kaynagindan gelen veya aritma islemleri sirasinda olusan kil ve silt taneleri,
mikroorganizmalar, kolloid ve c¢oken humik maddeler, bitki c¢lrimesiyle olusan
parcaciklar, suyun yumusatilmasinda kullanilan kalsiyum karbonat ve magnezyum
hidroksit ¢cokeltileri gibi askida kati parcaciklarin gideriminde yaygin olarak kullanilan
temel islemlerden birisidir. Yaygin olarak kullanilan graniil filtre malzemeleri; kum, silis
ve antrasit komiiriidiir. Filtrelerin uzun zamanli ve verimli bir bicimde kullanilabilmeleri
ancak iyi bir geri yikama sistemi ile olanaklidir. Filtrelerin uygun araliklarla ve uygun bir
yontemle geri yikanmasi, uzun siireli kullanim sonucu olugmasi s6z konusu camur

birikintileri ve/veya filtre malzemesinin ¢atlamasi riskini azaltir [45].

3.4.3. Dezenfeksiyon

Dezenfeksiyonun su aritimindaki tanimi, “suda bulunan organizmalarin, bu suyun
kullanim1 sonrasinda herhangi bir hastaliga neden olmayacaklari diizeye kadar azaltilmas1”
dir. Suda bulunan tiim organizmalarin yok edilmesi anlamina gelen sterilizasyon ile
karistirtlmamalidir. Su arittiminda kullanilan baslica dezenfektanlar; Klor (gaz, sodyum ve
kalsiyum hipoklorit), klorominler, klordioksit ve ozondur. Dezenfeksiyon islemi ile sudan
giderilmesi istenen organizmalar; bakteri, spor, virus, sist ve protozoa (larvalar, kurtguklar,
vb.) igerir. Dezenfeksiyona ragmen bu organizmalarin tiimiiyle yok edilememesi
organizmanin tiirii ve konsantrasyonuna, dezenfektan tiirii, konsantrasyonu ve uygulanis
bicimine, suyun fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine (sicaklik, askida kalan madde, organik

madde konsantrasyonu, pH, vb.) ve temas siiresine baglidir [45].
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3.4.4. iyon degistirme yontemi

Iyon degistirme, iyonlarin ¢ozeltiden kat1 bir yiizeye ya da kat1 bir yiizeyden ¢Ozeltiye
transfer edildigi fiziksel ve kimyasal bir islemdir. Bu islem, temelde ¢ozelti icerisindeki
iyonlarin kati bir yilizeyde -elektrostatik giiclerle tutulan benzer yiikli iyonlarla
degistirilmesi esasina dayanir. Su aritiminda yaygin olarak sertlik giderimi amaciyla
kullanilir. Tyon degistirme yumusatmanin yani sira, baryum, arsenik, krom, flor, nitrat,
radyum ve uranyum gibi zehirli veya radyoaktif metallerin giderilmesinde de sik¢a
kullanilir. Atik su biinyesindeki istenmeyen anyon veya katyonlarin uygun bir anyon veya
katyon tipi iyon degistirici kolonda tutulmasi sirasinda kullanilan maddeler; aliminyum
silikatlar, zeolit, sentetik regineler ve siilfotlanmis hidrokarbonlardir. Iyon degistirici
ortaminin faydali 6mrii, degistirilen iyon miktarina, gegen atik su debisine ve bu ortamin
rejenere etmek igin gerekli ¢Ozeltinin konsantrasyonuna baglidir. Dezavantaji; iyon
degistiricilerde tutulan agir metallerden ve yag, gres, kum, kil, kollaidal silika ve
mikroorganizmalardan kaynaklanan kirliligin yasanabilmesidir. Bu durumda, uygun

temizleme programi uygulanarak eski verim saglanabilmektedir [45,50].

3.4.5. Ters osmoz yontemi

Ters osmoz, suyun i¢indeki istenmeyen tiim mineralleri sudan ayiran ve saf su ve igme
suyu teminine yonelik olarak kullanilan membran filtrasyon prosesinin adidir. Bu sistemler
capraz akisl olarak ¢alisirlar. Bilinen anlamda filtrasyon prosesi degildir. Ciinkii membran
iizerinde suyun gecisine izin veren goOzenekler son derece ufaktir. Bdyle ufak bir
gozenekten sadece su molekiilleri ve bazi1 ¢ok ufak inorganik molekiller gecebilmektedir.
Diger molekiiller ise konsantre su fazinda sistemden disar1 atilir. Atik suyun yeniden
kullanilabilmesini saglamak, yiiksek kalitede su elde etmek, tatli su kaynaklarinin sinirh
oldugu yerlerde deniz suyundan i¢gme suyu temin etmek ve kirlenme kontrolii amaciyla ters
osmoz yontemi kullanilir. Ters osmoz yontemiyle atik su igerisinde bulunan degerli
bilesikler geri devir edilerek {iretimde tekrar kullanilabilirler. Cok miktarda saf su
gerektiren endustrilerde (elektronik, vb.) ve yiksek kalitede su gerektiren endistrilerde
(gida, mesrubat, vb.) kullanma sular1 i¢in veya kazan besleme sularinin aritilmasinda ters

osmoz islemi kullanilabilir [49].
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3.4.6. Ultrafiltrasyon metodu

Ultrafiltrasyon metodu, ¢6zlinmiis ve kolloidal maddelerin uzaklastirilmasinda yari
gecirgen membranlarin kullanildigi basing siiriiklemeli membran prosesleridir. Bu yontemi
ters osmoz sistemlerinden ayiran Ozellik daha diisiik basing siiriiklemeli olmalaridir.
Bilesiminde biiyiik molekiil veya kolloid 6zellikte maddelerin bulundugu atik sular, ters
osmoz islemine gore daha az basincin uygulandigi ultrafiltrasyon yontemi ile aritilabilir.
Bu maddelerin geri kazanimu istenirse, konsantre hale getirilen maddeler yan trtin olarak
degerlendirilebilir [51].

3.4.7. Adsorpsiyon

Atik sularda bulunan, diger aritma yontemleri ile aritimi gii¢ olan kimyasal maddelerin
gozenekli kat1 madde ylizeyine kimyasal ve fiziksel baglarla tutunma islemine adsorpsiyon
denir. Istenilen 6zellikte su elde etmek amaciyla adsorpsiyon islemi ara kademelerde
uygulanabildigi gibi, biyolojik ve kimyasal aritmadan sonra da uygulanabilir. Su ve atik su
islemlerinde kullanilan adsorpsiyon tipi sivi—kat1 adsorpsiyondur. Coziinmiis maddelerin
ara yilizeyde birikme veya dagilmasi adsorbent ve coziclnun relatif ¢ekim kuvvetine
baglhidir. Maddelerin sulu ¢ozeltilerden kati adsorbanlar tarafindan adsorpsiyon hizi bu
prosesin su kalite kontroli igin uygulanmasinda 6nemli bir faktordiir. Zehirlilik, renk, koku
kirliligi yaratan bu kirleticilerin uzaklastirilmas icin aktif karbon kullanilir. Ilk asamada
kirletici, ¢Ozelti iginden kati1 yiizeye tasinir (film difiizyon), ikinci asamada Kkirletici,
yuzeydeki/yuzeyin gdzenekleri igindeki baglanma noktalarina gelir (gbzenek difiizyon),
son asamada ise sorpsiyon yani tutunma gerceklesir. Adsorplama kapasitesi tiikenen graniil
aktif karbonun rejenere edilmesi gerekir. Bunun gerekliligi ¢ikis suyunun kalitesindeki
degerlerle anlagilabilir. Genellikle aktif karbonun rejenerasyonu 900 °C’de 1s1l isleme tabi
tutularak yapilabilir. Bu sicaklikta adsorbe edilen organik bilesikler yanarak yok olur. Toz

aktif karbonun rejenerasyonu miimkiin degildir [52,53].
3.4.8. Biyosorpsiyon
Son zamanlarda etkin ve ucuz adsorbent kullanimi i¢in yogun arastirmalar yapilmaktadir

[54]. Bu arastirmalarin igerisinde mikroorganizmalarin adsorbent olarak kullanilmasi

blyuk ilgi gormektedir [55]. Mikroorganizmalar kolay elde edilebilir olmalari, adsorpsiyon
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icin uygun olmalar1 ve yiiksek adsorpsiyon kapasitelerine sahip olmalar1 bakimindan

avantajli bir konuma sahiptirler.

Biyokiitleler ile (Fungus, bakteri, alg vb.) yapilan adsorpsiyon islemine “biyosorpsiyon”
denir. Bu olay komplekslesme, koordinasyon, selat olusturma iyon degisimi, adsorpsiyon,
mikro c¢okelme proseslerini icerebilir. Alg, mantar, bakteri ve mayalar gibi kolay elde
edilebilir mikroorganizmalarin, yiiksek verimle seyreltik ¢ozeltilerden agir metalleri
baglayabildikleri rapor edilmistir [56]. Mantar ve alglerle yapilan biyosorpsiyon
caligmalari, onlarin dogada elde edilebilirligi ve fermentasyon endiistrisi gibi degisik
proseslerin atig1 veya iiriinii oldugu i¢in bakterilerden daha fazla ilgi ¢ekmektedir [57].
Biyosorpsiyon aslinda fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon, iyon degisimi, koordinasyon,
komplekslesme, mikrogdkelme vb. gibi birgok pasif giderim proseslerini adlandirmakta
kullanilan ortak bir terimdir. Biyosorpsiyon fizikokimyasal bir olay oldugu i¢in tersinir bir
reaksiyondur ve ayrica yasamayan biyokiitleler de bile meydana gelir. Biyokitle
karboksilik, fosfat ve amino gruplar1 gibi belirli asidik gruplart igeren c¢esitli
biyopolimerlerin bir araya gelmis seklidir. Bundan dolay1, biyosorpsiyon metal iyonlariin
biyokiitle iizerindeki asidik sitelere baglanma reaksiyonlar1 olarak agiklanabilir.
Biyokiitlelerin gii¢lii metal baglama yetenegi toksik agir metallerle kirletilmis ¢evreyi

temizlemede ve atik sularin iyilestirilmesinde ¢ok buyUk ilgi cekmektedir.

Biyosorpsiyon proseslerinde metal baglayici olarak kullanilan ¢esitli mikroorganizmalara,
biyosorbent materyal denir. Bu amagla kullanilan mikroorganizmalar, bakteriler, algler,
maya hiicreleri ve funguslardir. Metal adsorplamada bu organizmalarin canli hlicrelerinden
olusan biyokiitleler kullanilabildigi gibi, olii hiicreleri de kullanilabilmektedir. Biyosorbent
materyalin canli ya da 06l hiicrelerden olugsmasinin her ikisinin de bazi1 avantajlar1 ve
dezavantajlart bulunmaktadir. Ornegin mikroorganizmalarin {ireme spesifikligi, ortam
sartlarinin degisimi, metal iyonu konsantrasyonunun yiiksek olmasi ve adsorpsiyon sonucu
mikroorganizma liremesinin inhibisyonu gibi faktorler, canli sistemlerle calismada ortaya
¢ikan 6nemli problemlerden birkagidir [58]. Biyosorpsiyon yontemiyle atik sulardaki agir
metal iyonlarinin adsorplanarak arittmi miimkiin oldugu gibi, uranyum, toryum gibi
radyoaktif elementlerin aritimi ve degerli metallerin islendigi proseslerin atik sulara

karisan altin, giimiis gibi metallerin geri kazanimi da miimkiin olmaktadir [59].
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Agir metaller bitkilerin hiicre duvarlarindan veya hayvanlarin hiicre zarlarindan biyolojik
sistemlere girmekte, bitki hiicrelerinde vakuollerde depolanmakta ve enzimlerle birlikte
pek cok yasamsal faaliyeti diizenlemektedir. Ote yandan krom, kursun, civa, bakir, ¢inko
gibi agir metallerin asirisinin yasayan hiicreler tizerinde toksik bir etkiye sahip olduklar1 da
bilinmektedir. Nitekim sinir degerlerin lizerindeki agir metal konsantrasyonlari aktif gamur

proseslerini deaktive etmektedir [60].

Biyosorpsiyon kavraminda, karboksil, hidroksil, siilfat, amino ve fosfat gruplar1 igeren
mikroorganizmalarin biyosorpsiyon siteleri ile kovalent baglanma, adsorpsiyon ve iyon
degisimi gibi birka¢ kimyasal proses meydana gelmektedir [61]. Mantar hiicre duvarlari ve
onlarin bilesenleri biyosorpsiyonda biiylik bir dneme sahiptir [62,63]. Mantar biyokutleleri,
ilgili proseslerle veya adsorpsiyonla sulu ¢ozeltilerden agir metallerin biiyiik bir miktarini
adsorbe edebilirler [64].

Biyosorpsiyon islemlerinde, 6zel olarak {iretilmis biyokiitlelerin yerine, ¢esitli
biyoteknolojik proseslerin atik biyokiitlelerinin kullanilabilmesi, olayr ekonomik agidan
¢ok verimli kilmaktadir. Mevcut literatiire gére penisilin antibiyotigi iretiminde kullanilan
Penicillium tiirlerinin atik biyokiitlelari, maya fabrikalarinin atik biyokiitle ve
biyodegredasyon islemlerinin atik biyokiitleleri, biyosorpsiyon proseslerinde kullanilmis
ve basarili sonuglar alinmistir [65,66]. Ayrica biyosorbent materyalin uygun yontemlerle
immobilize edildigi proseslerde, biyosorbent materyale baglanan metal iyonlarinin desorbe
edilerek geri kazanimi da olduk¢a Onemlidir. Bu yontemle, biyokdtlelerin adsorpsiyon
ozelligi kaybolmadan, devam eden adsorpsiyondesorpsiyon dongusinde tekrar tekrar
kullanim1 miimkiin olmaktadir. Biyosorpsiyonun etkili ve verimli olmasi, islemi etkileyen

optimal parametrenin belirlenmesine baghdir [65].

Biyosorpsiyonun en 6nemli avantajlarini sdyle siralayabiliriz. Biyosorbentler kolay elde
edilebilir. Eger uygun bir laboratuar varsa, gerekli kimyasallar ve cihazlar olduktan sonra
biyokiitleleri {iretmek oldukca kolaydir. Biyosorbentler sinirsiz sayidadir ve elde edilmesi
¢ok ucuzdur. Kullanilan biyokiitleler tekrar rejenere edilerek degerlendirilebilir. Proses
sonunda kalan atiklar zararsizdir ve kolayca yok edilebilir. Proses sonunda arta kalan
biyosorbentler kolayca g¢evreye zararli olmayacak sekilde yok edilebilir. Biyosorbentler

organik yapida maddeler olduklari i¢in dogaya fazla zarar vermeyecektir. Biyosorpsiyon
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yontemi ekonomik olusu ve agir metal igerigi ¢ok seyreltik olan sulardan bile verimli metal

giderebilme kapasitesinden dolay: avantajli bir yontemdir.

Metal iyonlarmmin sulu ortamlardan giderilmesi {izerine farkli teknolojiler gelistirmek
giinlimiizde 6nemli bir aragtirma konusudur. Bu konuda gelistirilen yontemlerden biri de
biyosorpsiyon yontemidir. Su ve atik sulardan toksik agir metallerin giderilmesinde
mikrobiyal biyokiitlelerin kullanilmasi var olan metotlara ve geleneksel adsorbentlere,
diisiik maliyeti ile yeni bir alternatif olusturmaktadir. Biyosorpsiyon teknolojisinin en
onemli avantajlar1 atik sulardaki agir metal konsantrasyonlarini ¢ok disiik seviyelere
indirgemekteki etkinligi ve bol miktarda kolayca {iretilebilen, ekonomik biyosorbent
materyallerinin kullanilmasidir. Bu biyosorbentler metal iyonlarinin giderilmesinde yiiksek
secicilige sahiptirler. Ayrica bu yontem ile ¢cok seyreltik sulardan bile kirleticiler etkili bir
sekilde giderilebilmektedir. Biyosorpsiyon yonteminin diger avantajlari ise bu yontemin
yerinde uygulanabilen bir yontem olmasi, ¢ok Ozel tasarimlar ve endiistriyel islemler

gerektirmemesi ve bir¢ok sistemle ekonomik bir sekilde birlestirilebilmesidir [67].
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4. FUNGUSLARIN GENEL OZELLIiKLERI

Funguslar Okaryotik ¢ok hiicreli organizmalardir. Hif olarak adlandirilan filamentlere
sahiptirler. Hiicreleri uzun ve iplik seklindedir. Fungus hiicreleri etrafinda kitin iceren bir
hiicre ¢eperi yer alir. Bu ¢eper uzun karbonhidrat polimerlerinden olusmustur. Funguslar
filamentli dikaryotik organizmalardir. Heterotrofiktirler, ¢ogu da saprofittir. Aerobik
olarak gelisirler ve enerjiyi organik maddelerin absorbsiyonuyla temin ederler. Funguslarin
habitatlar1 oldukg¢a genistir toprakta, insan, hayvan ve bitkilerde parazit olarak, bitkisel

atiklarda ve sulak ortamlarda yasarlar [68].

Fungal hiicre duvari bitki hiicre duvarina yap1 olarak benzemesine ragmen kimyasal olarak
benzememektedir. Hiicre duvarinda selilloz benzeri mikrofibil yiginlari, manan,
galaktosan, chitosan gibi bazi glukanlar kitinin yerini almaktadirlar. Hiicre duvarlari
genellikle % 80-90 polisakkarit, protein, lipit, polifosfat ve matriksi olusturan inorganik
iyonlardan olugsmaktadir. Biyoteknolojide funguslar yogun olarak kullanildigindan hiicre
duvarinin yapisi da oOnem teskil etmektedir. Ayrica simiflandirmada ve arastirma

alanlarinda hiicre duvarlarinin dogal kimyasi kullanilmaktadir [69].

Basit bir beslenmeleri vardir. Birgok tiirii diisiik pH ve yiiksek sicaklik gibi ekstrem
kosullara dayaniklidirlar. Doganin her yerinde bulunan fungal sporlar bu organizmalarin

genis yayilis gostermesini ve kendilerine yasam ortami olusturmasini saglar [69].

4.1. Funguslarin Siniflandirilmasi

Molekiiler simiflandirmaya gore canlilar 18s rDNA’larmma goére 3’e ayrilmaktadir.
(Bakteriler, arkeler, 6karyotlar) Funguslar okaryotlar grubunda yer almaktadirlar ve kendi
aralarinda kiifler (filamentli funguslar), mayalar ve mantarlar olarak 3 bdliimde
incelenmektedirler.

4.1.1. Kufler (Filamentli Funguslar)

Dogada yaygin olarak bulunurlar. Ornegin peynir kifi gibi. Her bir filamente hif, hif

kiimelerine ise misel denir. Mikroskopsuz goriilebilirler. Cogu durumda vejetatif hiicreler
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birden fazla ¢ekirdek igerirler. Hifler havada ugusabilirler ve bu yolla sporlar dagilir. Bu
sporlara konidia denir. Konidialar aseksual sporlardir kurumaya direnglidirler ve yiiksek
pigmentasyona sahiptirler. Renkleri beyaz, siyah, yesil, mavi, kirmizi, sar1 ve kahverengi
olabilir. Baz1 kiifler eseyli spor iiretebilirler. Eseyli sporlar iki tane haploit hiicreden bir

tane diploit maya hiicresi olustururlar. Bu sporlara askospor denir [69].

Aspergillus cinsi ile ilgili olarak Raper and Fennel 1965 yilinda yayinladiklart monografta
132 tiir sayilmistir. Bugiin bu cinsin kabul edilmis 180’den fazla tiirii ve 70 teleomorfu
bulunmakta ve yeni tiirler de tanimlanmaktadir. Aspergillus tlrleri zincirler halinde gok
miktarda konidi tretirler ve bunlar olgunlastiklarinda ortama dagilirlar. Konidyumlar 2-5u
capindadirlar ve hava ile tasinirlar [70-72]. Funguslarin bazilar1 kuvvetli enzimler
sentezleyerek bunlarin araciligr ile cevredeki gida maddelerini ayristirir ve bunlardan
yararlanirlar. Bu enzimler, daha ziyade proteaz, karbonhidraz, nukleaz ve lipaz

karakterindedirler.

Aspergillus’larin bir miktar sliperoksitdismutaz, enaz iki katalaz ve mannitol Urettikleri
belirlenmistir; bu maddeler fungusu oksijen molekiiliiniin, hidrojenperoksit, hidroksil

radikallerlerinin ve fagositler tarafindan iiretilen diger serbest radikallerinin tahribinden

koruyabilirler [72-76].

4.1.2. Mantarlar

Filamentli Basidiomycetes’lerdendir. Biiyiik yapilidirlar ve besin kaynagi olarak
kullanilirlar. Basit bir yapiya sahip olup, toprakta gelisirler. Genellikle yagmur sonrasinda
olusan kuruma baglayinca yeraltinda baslayan gelisimleri ilerledik¢e ylizeyde goriiniir hale

gelirler. Eseyli sporlar basidiospor olarak adlandirilir. Dogada bol bulunurlar [69].

4.1.3. Mayalar

Birgogu Ascomycetes’e aittir. Hucreleri genellikle oval, silindir ve hicre bolinmesi
seklinde gorilirler. Boliiniirken hiicre biiyiir ve ardindan bdliintir. Maya hucreleri
genellikle tek hiicreler halinde boliiniir. Bazi mayalar bazi kosullarda filament
gelistirebilirler. Bazilar1 da patojenik olabilmektedir. Ornegin Candida albicans vajinal ve

oral hastaliklara sebep olabilir. Maya hiicreleri bakteri hiicrelerinden daha biiytiktiir. Baz1
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mayalar eseyli lireme gosterebilirler ve iki maya hiicresinin birlesmesinden zigot olusur.
Bir¢ogu hayvanlarda simbiyotik gelisme gosterirler ve birkagi da insan ve hayvanlarda
patojeniktirler. En 6énemli cins Saccharomyces cinsidir, ticari olarak kullanilmakta olup

genomu tamamen ¢ikartilmis ilk 6karyotiktir [69].

4.1.4. Funguslarn yararh -zararh faaliyetleri ve ticari olarak kullanimlar:

A. niger sitrik asidin en iyi kaynag1 olarak goriilmektedir. % 99 global sitrik asit Gretimine
sahiptir ve yilda 4,5 milyon tondan fazla iiretim yapmaktadir. A. niger ayrica glukoz

oksidaz ve lizozim gibi bazi enzimlerin iiretiminde de kullanilmaktadir [77].

Baz1 Aspergillus tiirleri insan ve hayvanlarda ciddi rahatsizliklara da sebep olmaktadir. En
tehlikeli tarleri Aspergillus fumigatus ve Aspergillus flavus’tur. Bu tirler aflatoksin iceren
mikotoksinler Gretmektedirler [78].

Mikotoksinler filamentli funguslarin iirettigi sekonder metabolitlerdir ve diisiik
konsantrasyonlarda bile tehlikeli olmaktadirlar [79]. Hayvansal ve bitkisel atiklarin
cliritiilmesinde, bazi peynir tiplerinin (Rokufort, Kamembert) ve thiamin, biyotin,
riboflavin gibi bazi vitaminlerin eldesinde funguslardan yararlanilir. Bir fungus grubu olan
mayalar ekmekgcilikte ve sarap, bira gibi fermente iirlinlerin eldesinde kullanilir. Organik
asitler (asetik, formik, fumarik, gallik, glukonik, laktik, malonik, sitrik, oksalik asitler ve
digerleri), alkoller (alkol, gliserol, eritritol, mannitol, vs.), enzimler (amidase, amilase,
invertase, lipase, protease, maltase, vs.), pigmentler (aleoamodin, auratin, beta karoten,
aspergillin, vs.), polisakkaritler (glikojen, reguloz, nisasta, vs.), steroller (kolesterol,
ergosterol, fungisterol, fitosterol, vs.), antifungal maddeler (griseofulvin, mikostatin,
nistatin, vs.) ve antibiyotikler ( penisilin, eritromisin, sikloserin, sefalosporin, kanamisin,

streptomisin, vs.) funguslardan elde edilen {irlinlerin arasinda yer alirlar [80].

Genetik alaninda Beadle ve Tauma’nin kazandigi Nobel 6dulu ‘one gene one enzyme’ ile
bir fungus olan Neurospora’ya aittir. Ayrica koladaki sitrik asit Aspergillus sp. tarafindan
uretilmektedir [81].

Tiim bu vyararhh faaliyetlerin yam1 sira funguslarin sentezledikleri ve sekonder

metabolitlerden olan toksinler (mikotoksinler) insan ve hayvan sagligi i¢in biiyiik tehlike
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gostermektedirler. Bunlar arasinda A. flavus’ un ve diger funguslarin sentezledikleri
aflatoksin karacigerde kanser olusturacak nitelikte etkiye sahiptir. Ayrica rubratoksin,
okratoksin, fusariotoksin ve diger toksik substanslara g¢esitli funguslar tarafindan

olusturulurlar [80].

Aspergillus turleri, hem birincil hem ikincil metabolit Gretimi nedeniyle ticari 6nemi en
biiyiikk olan fungus tiirii sayilabilir. Sitrik asit iiretimi A. niger’ in en onemli kullanim
alanidir; bu organizma diinya ¢apindaki iiretiminin %99'u olan yilda 4,5 milyon ton sitrik
asitten sorumludur. A. niger ayrica hem kendisine hem baska organizmalara ait enzim

tiretimi i¢in kullanilir, bunlara 6rnek tavuk yumurta lizozimi ve glikoz oksidazdir [82].

4.2. Aspergillus Tiirleri Hakkinda Genel Bilgiler

Aspergillus, Fungi aleminde, Ascomycota filumu, Eurotiomycetes smifi, Eurotailes alt

siifi (order), Trichocomaceae soyunda yer alan bir tlrdir [83].

Aspergillus Nigri smifi [eski adi ile Aspergillus niger (A. niger) grubu] tyeleri genis
cesitlilikteki ortamlarda biiyiiyebilir ve diinya ¢apinda yayilmistir. En yaygin olan A. niger
bir patojen olarak kabul edilmesine ragmen bu tiirii tiyeleri genellikle zararsiz olarak kabul
edilir. Birgogu gida islemlerinde kullanilan ekstraseliiler enzimlerin ve organik asitlerin
yaygin kaynagidir. Siyah koloniler gelistirilen tiim Aspergillus izolatlarinin A.niger olarak
tanimlanmas1 ¢ok yaygindir ve bazen ayni izolat kiiltiir koleksiyonlarinda farkli tiir adlar

altinda saklanir. Biyoteknolojik onemi nedeni ile bu tiirlerin tanimlanmasi belirgin

olmalidir [84].

Siyah Aspergillus endiistriyel amaclar ig¢in bol kullanilir ve arastirilir. Asya’da diger
funguslara nazaran fermente gida ve mesrubat iiretiminde genis olarak kullanilmaktadir.
A. niger m birincil kullanimi1 fermantasyon ile organik asit ve enzim iiretimidir ve insan

sagligina higbir yan etkisi olmadan uzun bir siiredir kullanilmaktadir [84].

A.niger ve Aspergillus aculeatus gibi diger siyah Aspergillus tiirleri tarafindan iiretilen
fungal enzimlerin genis cesitliligi gida islemede kullanilmakta olup bugiin bu tiirlerin
rekombinant soylarindan elde edilen birgok enzim iiriinii piyasada mevcuttur. A. niger,

pulmonary aspergilosis salginlari ile iliskili en yaygin ii¢lincii tiirdiir ve aspergilomaya
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sebep olan etkenlerdendir. Insan ve hayvanlarda ikinci zarar ise iirettikleri mikotoksinler
nedeniyle ortaya ¢ikan toksisitedir. A. niger izolatlari, malforminler ve naftopironlar gibi

cesitli toksik metabolitleri tiretirler [84].

Aspergillus tirlerini; uniseriate (konidiayr olusturan tek sira palisade hiicresi) veya
biseriate (¢ift sira palisade hiicresi) olmalarina gore, konidioforlarin yapisina, koloni ve
konidial kafanin sekline ve Czapek agarda iireme hizlarina gore, 12 alt tiire ve 2 varyeteye
ayirmustir [85]. Renkleri kahverengiden siyaha degisen sporlara sahip Aspergillus tirleri A.
niger grubunu olusturur. Bu grup iiyelerinin ¢ok degisken olmalarina ragmen sadece birkag
tiir diger ¢ogunluktan kolaylikla ayrilabilir dolayisi ile onlar tiirlere ayirmak ¢ok kolaydir
(6rn. A. carbonarius, A. japonicus, A. ellipticus, A. heteromorphus ve A. aculeatus). Diger
tirleri icine alan tim siyah Aspergillus tiirleri ¢ok zor ayirt edilir: A. ficuum, A. phoenicis,
A. niger ve A. awamori ¢ok dnemlidir. Pratik olarak tlriin bu grubu A. niger van Tieghem
olarak adlandirilir. Tim morfolojik ve kilturel ve parametreleri iceren kiime analizleri
kullanarak bu fungus grubunun taksonomisini elden gecirmistir [86]. Aspergillus niger’in

genetik taksonomisini yapmiglardir [87].

4.2.1. Aspergillus niger

A. niger organik maddeler {izerine aerobik kosullar altinda gelisen filamentli bir fungusdur.
Dogada, toprak, ¢Op ve ¢iiriiyen bitki materyalleri tizerinde bulunur. A. niger, genis bir
sicaklik araliginda biiytiyebilir (6-47 °C) ve optimum sicakligi goreceli olarak 35-37 °C
gibi yiiksek bir degerdir. Biiylimeyi sinirlayan su aktivitesi diger Aspergillus turleri ile
karsilastirildiginda yiiksek bir deger olan 0,88’dir. Ayrica A. niger 1,4-9,8 gibi genis bir pH
araliginda gelisebilir. Bu o6zellikler ve hava ile dagilan konidiosporlarin verimli iiretimi bu
tiirtin, sicak ve nemli bolgelerde daha sik olmak iizere, genis bir yayilim gostermesini

saglar [3].

A. niger, biyoteknolojide en Onemli mikroorganizmardan biridir. Onlarca yildir
ekstraselller enzimler ve sitrik asit tiretiminde kullanilmigtir. Bunlara ek olarak, A. niger
biyotransformasyon ve atik arittiminda kullanilmaktadir. Son yirmi yil iginde A. niger gida
isletmelerinde kullanilan enzimlerin iiretiminde 6nemli bir transformasyon araci olmustur
[3]. Pratikteki ilk 6nemi 1919 yilinda, iiretmis oldugu yiiksek orandaki sitrik asidin

endiistriyel olarak kullanilmasi ile gerceklesmistir. Ekonomik 6nemi daha az olmasina
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ragmen glukonik ve fumarik asit de A. niger tarafindan tretilmektedir. Bunun yaninda,
1960’ lardan beri A.niger meyve isleme, pisirme, nisasta ve gida endiistrisinde kullanilan
genis cesitlilikteki enzimlerin kaynagi olmustur. Gen teknolojisi; A. niger’in yabanci
proteinlerin Uretimi i¢in kullanilmasinda ve iiretim islemlerinin gelistirilmesinde basarili

bir sekilde uygulanmigtir [3].

4.2.2. Sitrik asit

Sitrik asit gida ve mesrubat iiretiminde birincil asitleyicidir. Sitrik asit ayrica, yumusak
ickiler, meyve sulari, tathlar, regeller, jelatinler, sekerleme ve sarap gibi gidalarda da
kullanilmaktadir. Ilag endiistrisinde, demir sitrat depolanmis kan i¢in koruyucu olan demir
ve sitrik asit kaynagi olarak, kozmetik endiistrisinde ise pH ayarlamada bir tampon ve bir
antioksidan olarak kullanilmaktadir. Deterjan, deri ve elektrokaplama gibi endiistriyel
uygulamalarda da kullanilmaktadir. Sitrik asit, verimi yiiksek oldugu ve yan iiriinlerin
minimal oldugu, A. niger ve A. wentii’nin fermantasyonu ile iiretilir. Gida ve Ila¢ Yonetimi
(FDA) A. niger’ i sitrik asit kaynagi olarak kabul edilir. [3].

Sitrik aside ek olarak, A. niger ve amiloglukozidaz ilk Uretilenlerdendir ve orijinal olarak
yuzey kalttrt ile elde edilir. Selulaz ve hemiseliilaz gibi enzimler Aspergillus tirleri

kullanilarak karistirmak tanklarda tiretilmistir [3].

Glukoamilaz olarak da anilan amiloglukozidaz, a-1,4-D-glukozidik baglar1 hidrolizleyerek
nigastanin indirgen olmayan ucundan glukoz birimlerinin ayrilmasini katalizleyen bir
ckzoamilazdir. Glukoz ve alkol kullanan endiistri kollar1 A. niger tarafindan firetilen

amiloglukosidazin birincil kullanicilaridir [3].

Pektin, ticari olarak Onemli meyve ve sebzelerin birincil bileseni olan bir
heteropolisakkarittir. A. niger tarafindan fretilen pektim esteraz, endo- ve ekzo-
poligalakturonidaz ve pektin liyazlar1 i¢eren bir¢ok enzim, pektini pargalar. Bu enzimler,
presleme Oncesi meyve suyu viskozitesini diisirmede ve berraklastirmay1 gelistirme

asamalarinda sarap ve meyve suyu tiretiminde kullanilirlar [88].
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A. niger’den elde edilen glukoz oksidaz ve katalaz, temel olarak tanisal enzim kitleri ile
glukoz belirlemede, glukoz veya oksijenin gida ve mesrubatlardan uzaklastirilmasinda ve

glukozdan glukonik asit tiretiminde kullanilir [89].

Amerika birlesik devletlerinde FDA, pek ¢ok enzimin gidalarda kullanimina izin vermistir:
Buna gore FDA 1960’larin basinda, patojenik ve toksijenik olmayan tirler ile iyi tretim
kosullarinin saglanmast durumunda, A. niger’den elde edilen a- amilaz, selilaz,
amiloglukozidaz, katalaz, glukoz oksidaz, lipaz ve pektinazin guvenilir olarak kabul edilir

(GRAS) oldugunu onaylayan bir rapor yaymlamistir [3].

Gunumuzde, rekombinant A. niger tdrlerinden elde edilen bircok enzim Grlni
piyasalardadir. Enzim Teknik Kurumu tarafindan son zamanlarda hazirlanan bir listeye
gore; a-amilaz, arabinofuranozidaz, katalaz, kimozin, glukoamilaz, glukoz oksidaz, pektin
esteraz, fosfolipaz A2 ve ksilanaz enzimleri, rekombinant A. niger tiirleri tarafindan
uretilmektedir [90].

A. niger genellikle giivenilir organizma olarak kabul edilir. Insanlar, A. niger sporlarina
higbir hastalik ortaya ¢ikmadan giin boyunca maruz kalabilirler. Sadece birka¢ durumda, A.
niger insan vicudunda kolon siddetli hastaliklarla dolu bir gegmise sahiptir veya
immunobaskilayici bir tedavi gormektedirler. Nadir durumlarda, kisi yogun spor dumanina

maruz kaldiginda, asir1 duyarh reaksiyonlar olusur [3].
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5. IMMOBILiZASYON TEKNIGI HAKKINDA GENEL BILGILER

Immobilizasyon terimi, bir reaktdr veya analitik sistem icinde biyolojik olarak aktif
katalizoriin tutuklanmasii ifade eden bir terimdir. Biyokatalizor ister tek bir enzim olsun
isterse enzim karisimi veya bir canli hiicre olsun, tasiyict materyal iizerinde veya icinde
tutuklanmustir. Immobilize kompleks kat1 destegin fiziksel karakteristiklerini gdsterirken
serbest katalizoriin temel biyokimyasal aktivitesine de sahiptir. Immobilizasyon 6zel bir
modiil iizerinde ¢oziiniir olmayan bir kompleks olusturarak akigkanin kolayca gegmesini
saglar. Bir bagka deyisle, immobilizasyon, heterojen kataliz prensiplerinin biyolojik
sistemlere uygulanmasidir. Son otuz yildan beri enzimlerin immobilizasyonu, daha yakin
yillardan beri de hiicrelerin immobilizasyonu teorik ve pratik onem kazanmistir.
Immobilizasyon teknolojisi kimya, biyokimya ve hiicre biyolojisi disiplinleri ile

biyokimyasal ve proses miihendisliklerini birlestirir [91].

Immobilize enzim “enzimin kinetik aktivitesini kaybetmeden belli bir bolgeye fiziksel
olarak yerlestirilmesi veya hapsedilmesi” olarak adlandirilir [92]. Immobilizasyon terimi
sadece enzimlere degil hiicresel organeller, mikrobiyal hiicreler, bitki ve hayvan hicreleri

gibi tim biyokatalizor tiplerine de uygundur [93].

Bir rastlanti sonucu, aktif karbon iizerine adsorbe edilmis maya invertazinin siikrozun
hidrolizini katalizleme yetenegine sahip oldugunu buldular [94]. Bu, immobilize enzim
kavraminin ilk gosterimiydi. Bu gelismenin ardindan, gesitli desteklere kovalent olarak
baglanmis aktif proteinlerin immobilizasyonu hakkinda bir¢ok rapor yaymlanmistir. Bu
konudaki pratik uygulamalarin artisindan sonra, iyonik baglama, fiziksel adsorpsiyon ve

tutuklama gibi gesitli immobilizasyon teknikleri gelistirilmistir [93].

Immobilize enzimlerin ilk endiistriyel uygulamasi 1969 yilinda Japonya’da Tanabe
Seiyoku sirketi ¢alisanlart ve Chibata tarafindan yapildi. Bu uygulamada fungal amino
acilaz, DEAE-Sephadex i¢ine iyonik baglanma ile immobilize edildi ve N-acil-D, L-amino
asitlerin, L-amino asitlere ve N-acil-D-amino asitlere enantiyoselektif hidrolizinde
kullanild: [95]. Immobilize mikrobiyal hiicrelerin ilk endiistriyel uygulamasi ise 1973
yilinda yiiksek derecede aspartaz aktivitesine sahip Escherichia coli hicrelerini
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poliakrilamid jel icine tutuklayarak amonyum fumarattan L- asparat dretimi ile
gerceklestirildi [93].

Sadece enzimleri degil hiicresel organelleri, mikrobiyal, bitkisel ve hayvansal hiicreleri de
iceren biyokatalizorler kullanilarak tasarlan, enerji ve kaynak tasarrufu saglayan ve diisiik
kirlilik iireten islemler, ¢cok az yan {iriin ¢ikisi, diisiik sicaklik ve ¢evresel basing kosullart
ile avantaj saglamaktadir. Buna karsilik, biyokatalizorler genel olarak katalitik reaksiyonlar
icin kosullar uygun olsa bile yiiksek sicaklik, diisik veya yiiksek pH ve organik
cozgenlerin varliginda kolaylikla inaktive olabilirler. Biyokatalizor serbest halde
kullaniliyor ise atik reaksiyon karistmindan biyokatalizoriin geri kazanimi da bir bagka
problemdir. Immobilizasyon bu problemlerin iistesinden gelebilecek tek yoldur. Genel
olarak immobilize biyokatalizorler kararhidir ve kesikli tip reaksiyonlarda tekrarli olarak ya

da akiskan sistemlerde siirekli olarak kullanilabilir [93].

Biyoislemde (biyoproses) kullanilacak olan biyokatalizér g6z Oniine alindiginda,
enzimlerin ve hiicrelerin immobilizasyonu pratiktir. Immobilize biyokatalizdrlerin

biyoislemlerde kullanimlar1 su sekildedir:

a) Stereospesifik ve/veya bolge spesifik (regio spesific) reaksiyonlar ile yararli bilesiklerin
uretimi,

b) Biyolojik islemler ile enerji iiretimi,

€) Cevresel problemlerin ¢6ztimiinde kirliliklerin se¢imli aritilmasi,

d) Cesitli bilesiklerin yiiksek duyarlilikta ve spesifiklikte analizi,

e) Yeni ilaglarin veya yapay organlarin tiretimi [93].

Tiim bu islemler sadece tek bir enzimin degil daha kompleks reaksiyonlarin meydana
geldigi multi enzim komplekslerinin de immobilizasyonu gerektirir. Hiicre ve hiicresel
organeller karmasik reaksiyonlarin meydana geldigi metabolik sistemlere sahiptir. Bu
sebeple immobilize hiicre veya organeller birlesmis multi enzim kompleksleri olarak is
gorir. Ustelik hiicrelerin immobilizasyonu durumunda, hiicrelerden enzim ekstraksiyonu
basamagi elimine edilmis olur. Bu durum, enzimin zamanla gelisebilecek inaktivasyonunu

ve pahal1 saflagtirma basamaklarini engeller ve enzimin daha kararh kosullarda kullanimint

olanakli kilar [93].
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Bunun yaninda, immobilize hiicrelerin pratik uygulamalarda g6z oniinde bulundurulmasi

gereken bazi dezavantajlar vardir:

i) Hicre, istenmeyen yan Urtnler sentezlenebilir. TUr secimi, mutasyon, hiicre tipine gore
0zel muamele veya hiicrelerin genetik olarak degistirilmesi ile bu problemlerin
ustesinden gelinebilir.

ii) Saglam hiicrelerin hiicre duvarlari ve membranlar1 genellikle substrat, tiriin ve diger
reaksiyon ve diger reaksiyon bilesenlerinin hiicre i¢ine veya disina gegisini engeller. Bu
gibi durumlarda bariyer, immobilizasyondan 6nce ve sonra uygun muameleler ile
yikilmalidir [93].

Immobilize hiicreler uygun besin maddelerinin devamli saglanmasi ile biiyiime evresinde
tutulabilir. Immobilize biiyiiyen hiicre teknigi, hiicreler kendiliginden cogaldiklarindan ve
kendiliginden yenilendiklerinden dolay1 avantajlidir. Bununla birlikte, immobilize blyuyen

hiicreler asagidaki dezavantajlara sahiptir:

i) Immobilize biiyiiyen hiicreler, yasam ve bilyiime durumlarii devam ettirmek igin besin
maddesi ve enerji kaynagina ihtiya¢ duyar. Besin maddesi veya enerji kaynagi arttiginda

artan substrat tiiketiminden dolay1 iiriin verimi azalabilir.

ii) Uriin, tastyigidan kopan hiicreler ile kontamine olabilir.

Immobilize biyokatalizérler in uygulamasi icin, biyokatalizoriin istenilen aktiviteye ve
karakteristige sahip oldugunu bilmek ¢ok Onemlidir. Ek olarak, uygun tasiyicinin ve
immobilizasyon tekniginin se¢imi de Onemlidir. Tasiyici ve immobilizasyon teknigi
immobilize edilecek biyokatalizore uygun olmalidir. Bu nedenle, tiim biyokatalizor

tiplerine uygun genel ideal bir immobilizasyon metodu yoktur.

Ideal bir tasiyict biyokatalizér immobilizasyonu icin yeterli fonksiyonel gruplara sahip
olmalidir. Tasiyic1 ayrica, mekanik giice, fiziksel, kimyasal ve biyolojik kararliliga ve
diisiik toksisiteye sahip olmalidir. Ek olarak, cesitli tipteki reaktorlere immobilize
biyokatalizorlerin uygulanabilmesi i¢in tastyiciya farkli sekiller verilebilmesi gerekebilir.

Son olarak, ekonomik uygunlugu g6z 6niinde tutulmalidir [93].
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Immobilizasyon metotlar1 4 kategoriye ayrilabilir: Tastyiciya baglama, ¢apraz baglama,
tutuklama ve bu U¢ metodun kombinasyonu. Her bir metodun avantajli ve dezavantajli
yanlarinin olmasindan dolayi, asagida aciklandigi gibi se¢im, biyokatalizor, reaksiyon,

reaktor gibi faktorlere baglidir.

5.1. immobilizasyon Teknikleri

5.1.1. Tasiyiciya baglama metodu

Tasiyiciya baglama, biyokatalizoriin suda ¢éziinmeyen tasiyiciya kovalent baglar, iyonik
baglar, fiziksel adsorpsiyon veya biyospesifik etkilesimler ile baglanmasina dayanan bir
metottur. Suda ¢6zunmeyen polisakkaritler (6rn. seliloz, dekstran ve agaroz turevleri),
proteinler (Orn. jelatin ve albumin), sentetik polimerler (6rn. polistiren turevleri, iyon
degisim regineleri ve poliiiretan) ve inorganik materyaller (6rn. tugla, kum, cam, seramik
ve magnetit) gibi ¢esitli ¢ézlinmeyen materyaller dogrudan veya 6zel modifikasyon veya

aktivasyon sonrasi kullanilabilir [93].

5.1.2. Kovalent baglama metodu

Kovalent baglama metodu enzim immobilizasyonu igin en sik kullanilan tekniklerdendir,
fakat kovalent baglayici ajanlarin toksisitesi ve dogru immobilizasyon kosullarinin
bulunmasiin zorlugundan dolayr hiicreler igin kullanim1 azdir. Saccharomyces
carlsbergensis’i aminopropiltrietoksisilan uygulanmis ve glutaraldehit ile aktive edilmis
gozenekli silika kiirelere immobilize etmislerdir [96]. Serratia marcescens, Saccharomyces
cerevisiae ve Saccharomyces amurcea borosilikat camlara veya izosiyanat baglama ajani
kullanilarak, zirkonyum dioksit (Zr0,) seramik Uzerine kovalent olarak baglanmistir [97].
Organik tastyicilar kovalent baglama metodu ile hiicre immobilizasyonunda ayrica

kullanilmaktadir.

Immobilizasyonda kullanilacak olan tastyici, reaktif gruplara sahip degilse, yardimen bir
reaktif ile aktive edilmesi gerekmektedir. Immobilizasyon ¢ok yumusak kosullarda (oda
sicakligl, notral pH v.b.) gerceklestirilmelidir. Tasiyici, suda ¢oziinmemeli, fakat ¢ok da
hidrofobik karakterli olmamali, suda islanabilmeli, ayrica mekanik kararliliga sahip

olmalidir. Bu tiir tagtyicilarin se¢iminde, enzim-tasiyici baglanmasinin aktivite i¢in zorunlu
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gruplar iizerinden olmamasi ile birlikte tasiyicinin enzimler tarafindan pargcalanmamasi,
mikroorganizma Uremesini engellemesi, pH ve ¢ozgenlere karsi dayanikli olmasi gibi;

ozelliklere sahip olmasina dikkat edilmelidir [98].

5.1.3. Iyonik baglama metodu

Katalazin iyon degistirici seliiloza baglanma yeteneginin bulunmasindan itibaren, iyonik
baglama metodu birgok biyokatalizoriin immobilizasyonunda kullanilmaktadir [99].
Prosediir ¢ok basit olup, tasiyicinin yenilenmesi ve biyokatalizoriin tasiyicidan geri
kazanimi ¢ok kolaydir ve immobilizasyon kosullar1, yumusaktir. immobilize enzimlerin ilk
endiistriyel uygulamasi L-amino asit Uretimi icin DEAE-seliiloz {izerine aminoagilazin
immobilizasyonu ile gergeklestirilmistir [95]. Iyonik baglamada, biyokatalizoriin tasiyiciya
baglanmasi kullanilan tampon, pH, iyonik siddet ve sicakliktan etkilenir. Tasiyicinin
yenilenmesinin ve biyokatalizoriin  geri kazanimmin kolay olmasinin yaninda
biyokatalizor, tasiyicidan kolaylikla ayrilabilir. Genis ¢esitlilikteki iyon degisim
reginelerine ilaveten iyon degisim grubuna sahip polisakkaritler de bu amacg igin

kullanilabilir.

5.1.4. Fiziksel adsorpsiyon metodu

Fiziksel adsorpsiyon metodu enzim immobilizasyonunda kullanilan en eski ve en basit
yontemdir [94]. Proteinler ve ozellikle enzimlerin kati yiizeylere adsorpsiyonu detaylica
arastirtlmigtir.  Adsorpsiyonun asil amacit enzim immobilizasyonu olmaylp enzim
saflagtirmaktir. Fakat suda ¢Ozlinmeyen tasiyicilarda adsorpsiyon yoOnteminin enzim

immobilizasyonda oldukga sik kullanildigi goriilmektedir [94,100].

Fiziksel adsorpsiyon metodu tastyict ve biyokatalizor arasindaki hidrojen bagi, hidrofobik
etkilesimler, van der Waals etkilesimleri gibi iliskilerin tek tek veya birlikte neden
olduklar fiziksel etkilesimlere dayanir. Biyokatalizor higbir modifikasyon gerekmeksizin
immobilize olmasima ragmen, fiziksel etkilesimler iyonik baglardan daha zayiftir ve
sicaklik ve ¢oziinen madde konsantrasyonu gibi gevresel faktorlere karsi daha duyarlidir.
Hiicresel organeller ve degisik tipteki hiicreler bu metot ile kolaylikla immobilize
edilebilir.
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Tasiyicilar ¢cok degisik tiirde olmakla birlikte, iyi bir adsorpsiyon saglayabilmek igin,
genellikle  tasiyictnin - bir  6n  islemden  gecirilmesi  gerekmektedir. Enzim
immobilizasyonunda en c¢ok kullanilan tagiyicilar; aktif karbon, gézenekli cam, diatome
topragi, kalsiyum karbonat, kiil, kollodyum, silikajel, bentonit, hidroksiapatit, nisasta,
gluten ve kalsiyum fosfattir [98].

5.1.5. Biyospesifik baglama metodu

Biyospesifik baglama metodu, c¢ogunlukla afinite ayirmasi islemlerinde kullanilan
koenzimler, inhibitorler, efektorler, lektinler ve antikorlar gibi bilesikler ile enzimler

arasindaki biyospesifik etkilesime dayanir.

5.1.6. Capraz baglama metodu

Bu metot, kiiclik molekllli bi- ve multi- fonksiyonel reaktifler enzim molekiilleri arasinda
baglar yaparak suda c¢oOziinmeyen komplekslerin olugsmasini saglar. Capraz baglama
derecesi ve immobilizasyon, protein ve reaktif konsantrasyonuna, pH ve immobilize
edilecek enzime dogrudan bagimlidir. En c¢ok kullanilan ¢apraz baglama reaktifleri;
gluteraldehit, klorformat, karbonildiimidazol, heterosiklik halojenirler, bioksiranlar,
divinilstlfonlar, p-benzokinon, ge¢is metal iyonlar1 ve epiklorhidrinlerdir. Bu metot ile

immobilize edilmis biyokatalizoriin aktivitesinde genellikle diisiis gézlenir [98].

5.1.7. Tutuklama metodu

Prensip olarak tutuklama, biyokatalizori belirli bir mekdnda durmaya zorlamaktir.
Biyokatalizor bulundugu cevreden disariya ¢ikamaz. Bu islem polimer matriks igindeki
kafeslerde gerceklestirilebilecegi gibi yar1 gecirgen membranlar i¢inde mikrokapsiilleme
ve miseller ile de gerceklestirilebilir. Bu yontemi, kovalent baglama ve ¢apraz baglama ile
immobilizasyondan ayiran en 6nemli 6zellik, biyokatalizoriin fiziksel veya kimyasal olarak

herhangi bir tagiyiciya baglanmamis olmasidir.
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5.2. Hiicre Immobilizasyonu Hakkinda Genel Bilgiler

Immobilize mikroorganizmalarin endiistriyel alanlarda kullanimi son zamanlarda ¢ok ilgi
cekmektedir. Bu durum; hiicre immobilizasyonunun fermantasyon tiretkenligini arttirmasi,
stirekli iglemlerde uygulanabiliyor olmasi, hiicre kararliligi, geri kazanimin ¢ok kolay
olmas1 ve tekrar kullanabilirligi gibi cesitli avantajlara sahip olmasindan kaynaklanir.
Hiicre immobilizasyonu ayni zamanda kayma hareketlerine kars1 hiicreleri korur. Kayma
hareketleri, farkli tabakalardaki sivilarin hizlarindaki farkliliktan ileri  gelen
deformasyondur. Immobilize hiicrelerin endiistride kullanim1 halen siirlidir ve gelecekteki

uygulamalar immobilizasyon prosediiriiniin gelistirilmesine baglidir [101].

5.2.1. Hicre immobilizasyon destekleri ve teknikleri

Hicre immobilizasyonu “buttin bir hucrenin, belirli bir bolgeye istenilen katalitik
aktivitesini koruyarak, fiziksel olarak hapsedilmesi veya yerlestirilmesi” olarak tanimlanir
[102]. Immobilizasyon; bazi hiicreler igin, hiicreler bir yiizey iizerinde veya dogal yapi
icinde biiyiidiiklerinde, dogal olarak olusur. Bir¢ok mikroorganizmanin dogal olarak
kendini farkli tipteki yiizeylere baglama 6zelligi vardir [100]. Birgok biyoteknolojik islem,
immobilizasyon teknikleri ile istlinliik ka immobilizasyon teknigi ve destek materyali

onerilmistir.

Kati taswict yiizeye immobilizasyon

Kat1 tasiyict lizerine hiicre immobilizasyonu, elektrostatik kuvvetlerin neden oldugu
fiziksel adsorpsiyon veya hiicre membrani ve tasiyici arasindaki kovalent baglama ile
gergeklestirilir. Hiicre filminin kalinlhigi, tek sira hiicreden 1 mm ve fazlasina kadar
degisebilir. Bu tip immobilizasyonu gerceklestirmenin kolayligindan dolayi, yilizey iizerine
immobilize hiicreleri kullanan sistemler oldukca popiilerdir. Biyofilmin derinligi kadar
hiicrelerin tastyictya baglanma gii¢leri de genellikle degisir ve kolaylikla saptanamaz.
Hiicre ve ¢ozelti arasinda bir bariyer olmadigi i¢in, hiicre ayrilmasi ve yer degistirmesi
olasidir. Bu tip immobilizasyonda kullanilan kati tasiyicilara ornek olarak, seliilozik
materyaller (DEAE-seliiloz, odun, odun talas1 gibi) ve inorganik materyaller (poligorskite,

montmorilonit, hydromica, gézenekli porselen ve gézenekli cam gibi) verilebilir [101].



36

Gozenekli matrikse tutuklama

Bu tip immobilizasyonda, hiicreler ya diger hiicrelerin varhigi tarafindan hareketi
simirlanana kadar gézenekli matrikse doldurulur ya da gézenekli materyal hiicre kilturi
icinde olusturulur. Her iki tutuklama yontemi de hiicrelerin dis ortama difuzyonunu
engelleyen kati bir ag i¢ine hiicrelerin tutuklanmasina dayanir. Fakat bu ag besin maddeleri

ve metabolitlerin gecisine izin vermelidir [101].

Bu tip immobilizasyonun en tipik ornekleri; alginat, K-karragenan, agar, kitosan benzeri
polisakkaritler ve poligalakturonik asit veya jelatin, kollajen ve polivinil alkol gibi diger

polimerik materyaller i¢ine tutuklamadir.

Polisakkarit jel gibi, gézenekli matriks i¢ine hiicre tutuklamanin problemlerinden biri,
kiirelerin dis yliziine yakin konumdaki hiicrelerin kiire disina lan sistemin serbest ve
immobilize hiicreleri icermesine neden olur. Bu problemden kaginmak i¢in, hiicreleri
iceren i¢ ¢ekirdek ve hiicrelerin ¢ekirdekten kagisini engelleyen, bir dis tabakadan olusan

hidrojel kiireler gelistirilmistir [103].

Hiicre flokulasyonu (agregasyonu)

Hiicre flokulasyonu, hiicrelerin biiyiilk bir birim olusturmak iizere agregasyonu veya
stispansiyondaki hiicrelerin kiimelere yapigmasi ve hizla ¢okmesi 6zelligi olarak tanimlanir
[104]. Agregat olusturma yetenegi, fungus ve bitki hiicrelerinde gozlenir. Dogal yollarla
flokule olmayan hiicre kiiltlirlerinin agregasyonunu gerceklestirmede yapay flokulasyon
ajanlar1 veya capraz baglayicilar kullanilabilir [101]. Gluteraldehit ve toluendiizosiyanat
gibi iki veya ¢ok fonksiyonel ajanlar kullanarak hiicreler kendi aralarinda capraz

baglanarak immobilize edilebilirler [105].

Bariyer arkasinda mekanik tutuklama

Bir bariyer arkasinda hiicre tutuklama, mikrogdzenekli membran filtrelerin kullanimi1 ya da
bir mikrokapsul icine hucrelerin tutuklanmasi veya karismayan iki sivinin etkilesen
yiizeyine hiicre immobilizasyonu ile gergeklestirilebilir. Bu tip immobilizasyon, hiicreden

ayrilmig tiriinler ve bilesiklerin minimum transferi gerektiginde idealdir. Mikro gdézenekli
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membranlar arasina hiicre immobilizasyonunun temel dezavantaji, kiitle transferinin siirh

olmasi ve hiicre bliylimesinden kaynaklanan memran biyobozunmasidir [106,107].

5.2.1. Hicre immobilizasyonu icin 6n kosullar

Bir tasiyicinin hiicre immobilizasyonuna uygun olabilmesi i¢in asagidaki 6n kosullari

karsilamas1 gerekmektedir [101].

a)

b)
c)

d)

9)

h)

Tasiyici, hiicrelerin baglanabilecegi fonksiyonel gruplar iceren genis bir yiizeye sahip
olmalidir,

Tasiyici kolay elde edilebilmeli ve yeniden kullanilabilmelidir,

Hiicre canliligi ve immobilize biyokatalizoriin operasyonel kararliligi yiiksek olmali ve
uzun siire boyunca ayn1 kalmalidir,

Immobilize  hiicrenin  biyolojik  aktivitesi, immobilizasyon  isleminden
etkilenmemelidir,

Destegin gozenekliligi homojen olmali ve kontrol edilebilmelidir. Destek ayn1 zamanda
substrat, liriin, kofaktor ve gazlarin giris-¢ikisina izin vermelidir.

Tasiyict iyi bir mekanik, kimyasal, termal ve biyolojik kararliliga sahip olmali;
enzimler, c¢ozgenler, basing degisimi ya da kayma kuvvetleri ile kolaylikla
bozunmamalidir,

Tasiyic1 ve immobilizasyon teknigi, kolay, ekonomik ve oOl¢ek biiyiitmeye uygun
olmalidir,

Tasiyict kalint1 birakarak iiriin kalitesini etkilememelidir.
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6. SELULOZ ASETAT

Yapist seliilozdan olusan seliiloz esterleri, selillozun kimyasal yapisinin degistirilmesi ile

elde edilir. Uygulanan kimyasal islem seliilozun esterlestirilmesidir.

Ik defa 1865 yilinda Schutzenburger adli bir bilim adamu, seliilozu, agz1 kapali bir tiip
icinde asetik anhidrit ile 1sitarak seliiloz triasetat1 elde etmistir. Boylece seliiloz zincirinde
glikoz birimleri iizerinde bulunan ii¢ hidroksil grubu asetik asitle esterleserek yeni bir
madde olusmustur. Daha sonra 1894’te Cross ve Beyan, selilozun asetillendirilmesi
islemini oda sicakliginda siilfiirik asit ve ¢inko kloriir ile gerceklestirerek, seliiloz triasetati
endiistriyel dlglide elde etmislerdir. Ancak kloroformda ¢6ziinen bu maddenin elyaf haline
getirilmesinde basar1 saglanamamis ve sadece metal kumaslarin kaplanmasinda
kullanilmigtir. Nihayet 1905°te Miles, triasetatin asetik anhidritdeki ¢ozeltisini, asitlesme
isleminden sonra hidrolize ugratarak sekonder asetat veya asetat denilen yeni bir iiriin elde
etmistir. Bu iirlin kloroformdan daha az toksin ve daha ucuz olan bir ¢6ziicli olan aseton
icinde ¢oziinebilmektedir. Asetatin asetondaki ¢ozeltisi, 1914-1918 savasi sirasinda ‘dope’
adi altinda filament yapilarak kumastan yapilmis ugak kanatlarin1 korumak igin

kullanilmustir.

Seliiloz asetat ve triasetat lifleri, pamuk ve odun seliilozunun esterlesmesi ile elde edilirler

ve kimyasal yapi1 olarak esterler sinifina dahil edilirler.

Seliiloz asetat liflerinin maliyetleri de olduk¢a yiiksek olmasina ragmen, liflerin 6nemli
ozellikleri nedeniyle kullanimina devam edilmektedir.

Bu 6nemli 6zellikler:

a) Hidrofobi 6zelliklerinden dolay1 burusmazlik niteligi gosterirler.

b) Az nem alirlar (Asetat % 6,5; Triasetat % 3,5)

€) Yumusak tutumludurlar

d) Dogal ipege benzer goriiniisleri ve parlak renkleri vardir.

e) Boyamada, modaya uygun parlak renkler elde edilir.
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f) Ayni miktarda iiretilecek mal i¢in daha az seliiloz kullanilir.

g) Kimyasal yapis1 oldukea stabildir.

Seliiloz asetat, tekstil alaninin disinda, sinema filmleri, cesitli lak yapistirici, plastik boru,
profil levha gibi ¢ok ¢esitli mamullerin yapilmasinda kullanilir. Bu amagla kullanilan
hammaddelerim esterlesme degerleri birbirinden farkl: olur. Seliiloz asetatlarinin kimyasal

lif tiretiminde kullanilabilmeleri igin asetik seliiloz oraninin % 53,5-55,5 arasinda olmasi

gereklidir.

Seliilozun en kii¢iik yapitast olan Beta-D glikoz yapisinda bulunan 3 tane serbest hidroksil

grubunun asetillesmesi sonucu seliiloz asetat lifleri elde edilmektedir.

Seliiloz asetat liflerinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Hammaddesi seliiloz olmakla birlikte asetat ipeginin kimyasal yapisi seliillozdan farklidir.
Zincirdeki alkol gruplar1 ester haline doniistiiglinden seliilozun gosterdigi 6zelliklerden
tamamen farkli 6zellikler gosterirler. Ornegin, pamuk, keten ve rejenere seliilozik elyaf
non-termoplastik olmasina karsin, asetat ipegi termoplastiktir ve 190 °C de biiziiliir, 280

°C de erir.

Bunlarin yaninda daha 6nce anlatilan lif 6rnekleri ile karsilagtirildiginda nem ¢ekme orani
da distiktiir (% 6,5). Cunki su molekdllerini baglayacak olan alkol (-OH) gruplari
esterleserek bloke edilmistir. Diigiik miktarda absorbladig1 nem az da olsa iplik ve kumasta
bir sigme meydana getirir. Bunun sonucu olarak kir ve lekeler kumas i¢ine ¢ok fazla niifuz

etmediginden kolayca yikanip uzaklastirilabilir.

Asetat ipegini saydigimiz diger liflerden ayiran diger 6zellikte CC14 karbon tetraklorur ve
CH,Cl, metilen diklortr gibi organik ¢ozicllerde ¢ozinmesidir. Bu 6zelligi nedeniyle bu

gibi organik ¢oziiciilerin kullanildig1 kuru temizleme islemi asetat ipegine uygulanamaz.

Ester yapisinda oldugundan kolayca sicak baz ¢ozeltilerinden etkilenir. Bu yiizden yikama

ve boyama iglemlerinde dikkatli olunmalidir.
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Seyreltik asitlere kars1 bazlardan daha dayaniklidir.

Asetat ipegi filament halinde elde edildiginde ipek yumusakliginda ve parlakligindadir.
Esneme yetenegi % 23,7 dir. Yas halde uzama % 28-38 arasindadir.

Ozgiil agirhigi 1,32 glem? tiir.

Mukavemeti 13 cN/tex dir. Islaninca mukavemetlerinden ¢ok kaybederler. Yas mukavemet

9,1-11,7 cN/tex dir.

Enine kesiti dairesel degil, kivrimlar seklindedir.

Is1 iletkenligi ¢ok azdir.

Yumusama noktas1 diisiik oldugundan ancak 1lik iitii (160 °C) tavsiye edilir. Yandiginda

sirke kokusu duyulur.

Yumusak olduklar1 i¢in kolay katlanir ve stabil o6zellikleri oldugu icin pile, pilise
yapilabilir ve bu sekiller kolay bozulmaz, kolay burugsmaz. Bu nedenle bayan i¢ camasiri
ve i¢ giyiminde kullanilir. Asetat ipe8i dogal ipegin yerine genellikle dayaniklilik
istenmeyen yerlerde kullanilir. Cesitli {ist giysi, kravat, ¢orap ve pijama yapiminda

kullanilir.

Seliiloz asetatin tutum ve parlakligi dogal ipege benzer. Cabuk kuruyan bu lif yapisinda
piiling problemi hi¢ olmamakla birlikte diisiik elektrik iletimine sahiptir ve az miktarda
statik elektriklenme sorunu vardir. Seliloz asetat, glive yemeye ve mantara karsi hassas
degildir. Bu olumlu 6zelliklerinin yami sira asetat lifinin dmrii kisadir. Islak haldeyken
dayaniklilig1 % 30 oraninda azalir ve esnekligi azdir. Kuru olarak temizlenmeli ya da ¢ok
dikkatli yikanmalidir. Asetat lifinin dayanikliligt 90 °C ’de azaldigi icin sicak su ve
kurutucu kullanilmamalidir. Kullanimi esnasinda su uzaklastirlmasi acgisindan sikilmamali

ve distk sicakliklarda iitiilenmelidir [108].
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Bu calismada uygun bir tasiyicinin dis yiizeyinde immobilizasyonu amaglandigindan,
tastyicinin organik kokenli, bunun yani sira mekanik olarak dayanikli ayrica sivi ortamda

kolay karistirilabilir bir nitelikte oldugundan seliiloz asetat kullanilda.
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7. LITERATUR ARASTIRMALARI

Oghenerobor Benjamin Akpor ve arkadaslarinin yaptiklari ¢alismada, Eser Elementler
olarak da bilinen agir metaller atik sulardaki en kalici kirleticilerden biridir. Su
kaynaklarina yiiksek miktarlarda agir metal yliklemesi, bazi saglik ve ¢evre problemleri
olusturur. Insanlarin agir metallere maruz kalmasi, solunum, toz ve duman olarak,
buharlagma, gida ve igeceklerin sindirilmesi gibi yollarin tamamiyla gerceklesebilir. Sucul
ekosisteme agir metallerin bazi negatif etkileri, parlak alglerin ve sudaki yasamin 6liimii
atik sulardaki pargaciklar ve sedimentlerin artmasiyla dogal yasam ¢evresinin yikilmasi ve
kimyasal kondeminasazyondan kaynakli kisa ve uzun dénemli toksiditeyi igerir. Toprak da
mevcut olan agir metal bollugu fizyolojik ve metabolik proseslerde gidalarin
uzaklagsmasina, bitki biiyiimesinin engellenmesine, gidanin miktar1 ve kalitesinin
azalmasina sebep olur. Hayvanlar {izerinde biiyiime ve gelisme bozuklugu, kanser, organ
hasarlari, sinir sistemi hasarlari, ekstrem oliimler gibi sert etkileri olur. Agir metallerin
cevre, hayvanlar ve insan sagligi iizerine olumsuz etkilerini azaltmak i¢in cesitli iyilestirme
prosesleri vardir. lyilestirme prosesleri yaygin olarak kimyasal ve biyolojik olarak iki
sekilde siniflandirilmasma ragmen son yillarda ikincisi daha cok savunulmaktadir.
Biyolojik aritmali phytoremediation prosesinin (mikrobiyal aritma ve bitkisel aritma) atik
sulardaki agir metal Kkirliliklerinin uzaklastirilmasinda daha etkin oldugu isaret
edilmektedir. Mikrobiyal iyilestirme; fungi, bakteri, protozoan ve alg gibi
mikroorganizmalar kullanilarak g¢evrenin restorasyonudur. Bitkisel iyilestirme birikmis
toksik metallerin azalmasi1 i¢in bitkileri kullanmaktir, bodylece su ve topraktaki
biyogecerlikondaminasyonun azalmasina yol agar. Bu makale, toprak ve sudaki agir
metallerin azalmasi (iyilestirmesini) i¢in biyoaritmaproseslerini ve kaynaklarini tekrar

gbzden gegirmeyi amaglamistir [109].

Chatterjee ve Abraham yaptiklar1 ¢alismalarinda; Aspergillus oryzae ve Oryza sativa
kullanilarak agir metal biyoadsoprsiyonuna agir metal baslangi¢c konsantrasyonunun,

etkilesim siirelerinin ve pH’ nin etkilerini incelemislerdir [110].

Bozanta ve Okmen’ in Biyosorpsiyon ve Mikroorganizmalar baslikli derlemesinde; farkli

agir metallerin biyosorpsiyonunda kullanilan biyosorbentlerin etkileri degerlendirmislerdir

[111].
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Ozcan’ 1n Dogal Bentonitin Karakterizasyonu ve Kursun(Il) Iyonlarini Adsorpsiyon
Yetenegi bashikli c¢aligmasinda Kursun Adsoprsiyonu iizerine sabit sicaklikta pH,
metallerin baslangi¢ konsantrasyonunun bioadsorpsiyona etkisi incelenmis ve numuneler

AAS ile tayin edilmistir [112].

Din ve Mirza’ nin Etkili ve ¢evre dostu bir biyoabsorban olan Saccharum bengalense’nin
Cu (II) iyonlarmin biyoadsorbsiyonu baslikli ¢alismasinda Saccharum bengalense’nin
karakterizasyonu, pH’ nin, adsorban miktarinin, temas siiresinin, sicakligin etkileri

incelenmistir [113].

Demiroglu’ un Basil Tiirii Bazi Mikroorganizmalar Uzerine Agir Metallerin

Biyosorpsiyonu adli tezinde, agir metal tutulmasina sicakligin etkisi incelenmistir [114].

Ozdemir ve digerleri, Aktif camurdan izole edilen Ochobactrum anthropi ile Cr(1l), Pb(ll)
ve Cu(Il) iyonlarinin biyoadsorpsiyonu adli arastirmada pH’ nin, metal baslangig

konsantrasyonu ve etkilesim suresinin etkisini incelemislerdir [115].

Tastan, Atik sularda Cu "2, Ni *2 ve Cr ** nin Aspergillus sp. Uizerine tutturulmus boyar
madde ile agir metal giderilmesi iizerine pH’ nin ve baglangi¢ boyar madde ve agir metal

konsantrasyonunun etkilerini tekli ve ¢iftli olarak incelemistir [116].

Cabuk’ un Sikistirilmis  Yatak Biyoreaktdriine Immobilize Bakterital Biyokiitle
Kullanilarak Atik sulardan Agir Metal Giderimi baslikli yiiksek lisans tezinde, kolon

uzunlugu, akis hiz1 ve baslangi¢ metal konsantrasyonunun eklileri incelenmistir [117].

Baytak’> 1n Mn(II), Co(II), Fe(Il) ve Cr(Il) Iyonlarinin Mikroorganizma Tutturulmus
Amberlit XAD-4 Kullanilarak Kat1 Faz Oziitleme Teknigi Ile Zenginlestirme Sartlarinin
Arastirilmas1 ve Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrometrisi Ile Tayini baslikli doktora
tezinde, pH’ 1n ve akis hizinin geri kazanma verimine etkisi ile kat1 faz miktarinin, ¢ozelti

hacminin ve konsantrasyonunun agir metal giderimine etkisini arastirmistir [118].

Sahan’ m, Atik Sularda Bulunan Bazi Agir Metallerin Biyosorpsiyon Ile Uzaklastirilmasi

ve Biyosorpsiyon Kosullarinin Optimizasyonu baslikli doktora tezinde, pH, sicaklik,
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baslangic konsantrasyonu, aktivasyon enerjisi, tekli ve coklu metal konsantrasyonlu

¢ozeltilerde biyosorpsiyonlarini incelenmistir [119].

Filiz’ in Dogal Kaynaklardan Elde Edilen Adsorbanlarla Sulardan Agir Metal Giderimi
baslikli yiiksek lisans tezinde, baslangic cozelti konsantrasyonunun, pH’ nin, temas

stiresinin ve adsorban miktarinin etkileri incelenmistir [120] .
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8. MATERYAL VE METOT

8.1. Kullanilan Reaktifler

Sakkaroz

(NH4),S04

KH,PO,4

Mg®* : MgS0O,.7H,0 olarak.

Fe** : NH4 Fe(S04)2.12H,0 olarak.
Zn** :ZnS0,.5H,0 olarak.

Cu?* :CuS04.5H,0 olarak.

8.2. Kullanilan Cihazlar

8.2.1. AAS (Atomik adsorpsiyon spektroskopisi)

Resim 8.1. Thermo electron comporation marka atomik adsorpsiyon spektrometresi
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8.2.2. pH metre

ERROR SYMBOLS

E1 :pHout of range
E2:°C out of range
E3:mVout of range
E4:wrong PH 7

E5: wrong pH4/10

Temperature B

(F)
3z
50
68
B6
104

4.01
4,00
4.00
4.00
4.01
4.03

7.00
12
1.06
1.02
6.99
6.98

utfer Values (pH)

10.00
10.33
1018
10.05

9.95
9.88

Resim 8. i i
2. Hanna instruments hi 8521 marka ve model de pH met
etre



8.2.3. Hassas terazi

;I“L -

e

Resim 8.3. Kern & sohn gmbh marka terazi

UNIT

PRINT
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9. DENEYSEL CALISMALAR

Aspergillus niger suslart Refik Saydam Hifzissihha laboratuvarindan temin edildi. Stok
maya hiicreleri deney asamalar1 sliresince buzdolabinda saklandi. Bu stoklardan deney
tiiplerinde yatik besiyere pasajlanmis mayalar, deney boyunca kullanilmak iizere derin

dondurucuda saklandi.

9.1. Aspergillus niger’i Ekmek icin Gerekli Olan Besiyerinin Hazirlamisi ve
Biyokutlenin Hazirlanmasi

Calisma ortaminda olabilecek mevcut mikroorganizmalarin ¢alisilan maya igin
kontaminasyon olabilecegi endisesiyle ekim sirasinda miimkiin olduk¢a alevin dibinde
calisildi. 140 g/L Sakkaroz, 3 g/L (NH4)»S04, 3 g/L KH,PO,, 0,5 g/L Mg®*, 0,86 g/L Fe*",
0,44 g/L Zn*, 0,24 g/L cu? bilesenleri icerecek sekilde hazirlanan ¢ozeltiden 100 mL
eklendi Gzerine 10 mL saf su steril pay1 olarak eklendi. Aymi sekilde bes ¢ozelti daha
hazirlandi. Hazirlanan ¢Ozeltiler erlenlerde sterilizasyon amaci ile yaklasik 20 dakika siire
ile 120 °C sicaklik da 15 atmosfer de bekletildi. Besiyeri icin PDA (Pateto Dextro Agar)
(15 g/L) ve biraz saf suda ¢6ziildii ve hacim sterilizasyon payi ile birlikte 1100 mL’ye
tamamlandi. Hazirlanan bu ¢ozelti petri kaplaria 2/3 dolacak sekilde paylastirildi. Steril
ortamda saklandi. Petriye asilanan Aspergillus niger etliiv de 37 °C sicaklikta bir hafta
bekletilerek dretildi, Greyen Aspergillus niger steril sekilde platin 6ze ile PDA ya
dokunulmadan kazindi, iizerine 5 mL steril saf su eklendi, sivi faza alinan mikroorganizma
sivi besiyerinin bulundugu erlenlere aktarildi. Erlenler 30 °C su banyosunda 200
devir/dakika ile 7 giin siire ile gelistirildi. Daha sonra gelistirilen erlenler otoklavda
Aspergillus niger’in 6lmesi icin 20 dakika stre ile 120 °C sicaklik da 15 atmosfer de
bekletildi [121].

9.1.1. Biyokutlenin hazirlamsi
9.1. de s1v1 fazda ¢ogaltilan ve dldiiriilen Aspergillus niger’ in bulundugu erlenlerin iginden

biyokiitle 45 p’ luk siizge¢ kagidindan siiziilerek ayrildi ve ayrilan biyokiitle kurutularak

daha sonraki ¢alismalar i¢in saklandi.
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9.2. Aspergillus niger’m immobilize islemi

Hazirlanan biyokiitle (Aspergillus niger) bir behere alindi. Biyokiitlenin immobilizasyonu
icin adsorban olarak seliiloz asetat kullanildi. Seliiloz asetattan 50 g ve biyokiitleden 5 g
alinarak yaklasik 50 mL saf su igerisinde baget yardimiyla iyice karistirildi. Karigtirma
isleminin ardindan, 1sitic1 ile 50 °C’ da karisimdaki su uzaklasana kadar bekletildi. Bu
islemler bir kere daha tekrarland: (litre). Immobilize edilmis biyokiitle 60 °C etiivde 24

saat bekletildi. Sonraki igslemlerde kullanilmak {izere uygun ortamda muhafaza edildi.

9.3. Kolon Doldurma islemi

Agir metallerin adsorbsiyonunun gergeklestirilme islemleri kolon kromatografisi
kullanilarak yapildi. Bu ¢alismaya uygun olarak tasarlanmis 1 cm ¢apinda ve yaklagsik 20
cm uzunlugunda cam kolonlar kullanildi. Immobilize edilmis biyokiitle kolona
doldurulmadan 6nce kolona cam pamugu konuldu. Sonra kolona 0,2 g immobilize edilmis
biyokiitleden yerlestirildi ve iyice sikistirildi. Adsorbsiyon isleminde akis hizi 6nemli

oldugu ve caligmaya ait biitiin parametrelerde de ayni islem tekrarlandi.

9.4. Metal Adsorpsiyon islemi

Metal adsorpsiyonu tayininin  AAS (Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi) ile
gerceklestirilmesi tasarlandi. Cozeltilerin islem Oncesi ve sonrasi adsorbanslarindaki
azalma hesap edilerek adsorbe olan metal hesap edildi. Metalin adsorbsiyonu iizerine akis
hizinin etkisini incelemek iizere caligmaya baslandi. 50 mL metal ¢ozeltisi kolondan 0,2

mL/dakika hizla gegirildi.
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10. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

10.1. Akis Hizinin EtKisi

Farkli akis hizlarinda kolondan gegirilen ¢6zeltinin bioadsorbsiyonuna akis hizinin etkisi
incelendi. Akis hizindaki farklilikla bioadsorblanan Pb (II) iyonunu konsantrasyon
degisimi Sekil 10.1. de gorilmektedir. En fazla Pb (11) iyonunun bioadsorblandigi akis hizi
0,28 mL/dakika dir. Akis hizindaki artigla Pb (II)’ nin bioadsorbsiyonu belli bir degere
kadar arttig1 ve daha sonra azaldig1 goriildii. Bunun nedeni hiz belli bir degeri astiginda
¢ozelti ve biokiitle arasindaki etkilesim siiresinin azalmasi olarak degerlendirildi [122].
Etkilesim siiresindeki azalma hem immobilize edilen hem de immobilize edilmeyen
caligmalarda da gézlemlendi [123]. Sekil 10.1. deki akis hizinin adsorpsiyona etkisindeki
degerlere, yapilan 4 deneyden elde edilen sonuglarin aritmetik ortalamasina gore

olusturulmustur.

Akis hizinin absorpsiyona etkisi

80
70 -
60 -
50 -
40 -
30 -
20 -
10

Tutulan [ % Pb 2+]

0,28 0,46 1,02
akig hizi mL/dakika

Sekil 10.1. Akis hizi ile bioadsorblanan Pb(II) iyonu degisimi.

10.2. pH Etkisi

Selliloz asetat Uzerine immobilize edilen bioadsorban Aspergillus niger’in Pb (II)
iyonlarini tutmasi tizerine pH’nin etkisi arastirildi. Baslangi¢ Pb (I) iyonu konsantrasyonu

100 mg/L’ ye ayarlanarak pH degerleri 1 ila 7 arasindaki degerler 25 °C’ da yapilan
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deneylerde en iyi bioadsorblamanin pH 4,2’ de gergeklestigi belirlendi. pH 6 da Pb (1)
iyonlarmin ¢dkmesinden dolayr bu degerin {stiinde ¢alisilmadi. Sekil 10.2. de
bioadsorblanan Pb (IT) iyonun ile pH arasindaki degisim goriilmektedir. Sekil 10.2. deki
pH’ nin adsorpsiyona etkisindeki degerlere, yapilan 3 deneyden elde edilen sonuglarin

aritmetik ortalamasina gore olusturulmustur.

pH' nin adsorpsiyona etkisi
100 -+
T 90
N 80 -
0 70 -
& 60 -
50 -
a\° 40 -
c 30 -
C 20 -
=5 10
= 0
3 2 3 4,2 5 6
pH

Sekil 10.2. pH degeri ile bioadsorblanan Pb (II) iyonu degisimi.

Ilk ¢alismalarda da agir metal adsorbsiyonu iizerine etki eden en 6nemli faktoriin pH
olduguna isaret edilmistir [124-127]. Metalin bioadsorbsiyonunu protonlanmis veya
protonlanmamis fonksiyonel gruplara (amin, karboksil ve fosfat) ve hiicre duvarmin
yiizeyine baglhidir. Cozeltideki metalik iyonun formlar1 ve hiicre duvarinin elektriksel yiikii
¢ozeltinin pH sma baglhdir. Clinkii izoelektrik noktaya bagli olarak hiicre duvarimin yiikii

degisir. Kullanilan biyokutleye gore de bioadsorbsiyona pH’ nin etkisi degisir [3].
10.3. Tyonik Siddet Etkisi

En uygun pH degeri 4,2 olarak belirlendikten sonra iyonik siddet ¢alismalar1 pH 4,2’ de
gerceklestirildi. Iyonik siddet etkisi seliiloz asetat izerine 0,1 — 0,5 M NaCl ilave edilerek
yapildi. Bu degerler arasinda iyonik siddettin artist ile biyoadsorbsiyonda bir degisim
g6zlenmedi.
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10.4. Biyokutle Konsantrasyonunun Etkisi

Biyokitlenin Pb (II) iyonu biyoadsorbsiyonuna etkisi optimum pH ve sicaklikta
gerceklestirilen deneylerle incelendi. Biyokdtle konsantrasyonu 0,025; 0,050 ve 0,15 g/L
olan ¢ozeltiler ile calisildi. Her ii¢ degerde de % 100 biyoadsorbsiyon gerceklestigi
goraldi. Sekil 10.3. deki biyokiitlenin adsorpsiyona etkisindeki degerlere, yapilan 3

deneyden elde edilen sonuglarin aritmetik ortalamasina gore olusturulmustur.

Biyokutlenin adsorpsiyona etkisi
120

100 -

20 -

tutulan % Pb 2+

0,025 0,05 0,15
biyokitle g/L

Sekil 10.3. Biyokdtle degeri ile bioadsorblanan Pb(II) iyonu degisimi.
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11. SONUC VE ONERILER

Endiistriyel atiklardan agir metallerin uzaklastirilmast igin fiziksel ve kimyasal
yontemlerin yerine biyolojik molekiillerin kullanimi, alternatif ve olduke¢a etkili yontemdir.
Metal gideriminde biyolojik  molekiillerin ~ kullanildigi  uygulamalar  arasinda
biyoadsorpsiyon yontemi sulu ortamlardan metal iyonlarinin biyokiitle tarafindan

alinmasidir.

Biyosorbent ylizeyinde tutulacak ¢6ziinmiis maddelerin biyokiitle etrafini saran ¢oziicii sivi
film icerisinden ge¢cmesi gerekmektedir. Biyoadsorpsiyon sartlarinin gergeklesebilmesi igin

en uygun kosullarin olusmasi gerekmektedir.

Biyoadsorpsiyon yontemi; metal iyonu tiirli, biyokiitle tiiri ve miktari, konsantrasyon,

sicaklik, ¢ozelti pH’s1 gibi fizikokimyasal faktorlerden etkilenmektedir.

Bundan sonraki ¢alismalarda Aspergilliis niger yerine baska mikoroorganizmalar ayrica

destek Kkatis1 olarak kullanilan Seliiloz Asetat yerine de baska destek katilar1 kullanilabilir.
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