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OZET

Agir metallerin yol agtig1 cevre kirliligi ekosistemdeki canli organizmalar i¢in ciddi bir
tehdit olusturmaktadir. Mikroalgler, ¢cevreden toksik ve zararli maddelerin uzaklastirilmasi igin
kullanilma potansiyeline sahip organizmalardir. Bu calismada, batch yontemi uygulanarak
Chlorella vulgaris (chlorophyta)’in Cu(Il) ve Pb(I) agir metallerini biyosorpsiyonu
arastirilmigtir. Calismada farkli pH degerleri, biyosorbent miktarlari, temas siireleri, karistirma
hizlar1 ve sicakliklar uygulanarak C.vulgaris mikroalginin Cu(Il) ve Pb(II) agir metallerini
giderim kapasiteleri incelenmis ve optimum kosullarin belirlenmesi hedeflenmistir. Cu(Il) agir
metali i¢in en yiiksek tutunma verimliligi pH 6, biyosorbent miktar1 5 mg, temas siiresi 45
dakika, karigtirma hizi 500 rpm, sicaklik 60 °C, ¢ozelti derisimi 25 mg/L, ¢6zelti hacmi 25 mL
oldugunda elde edilmistir. Pb(Il) agir metali i¢in en yiikksek tutunma verimliligi pH 4,
biyosorbent miktar1 5 mg, temas siiresi 60 dakika, karistirma hizi 500 rpm, sicaklik 25 °C,
cozelti derisimi 25 mg/L, ¢ozelti hacmi 25 mL saglandiginda elde edilmistir. Bu calisma ile
optimum kosullar saglandiginda Chlorella hiicrelerinin, Cu ve Pb adsorpsiyonunu yiiksek

verimlilik ile saglayabildigi kanisina varilmistir.

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, Agir Metal, Bakir, Biyosorpsiyon, Batch Ydntemi, Chlorella
vulgaris, Kursun, Mikroalg
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BIOSORPTION OF Cu(II) AND Pb(II) HEAVY METALS USING CHLORELLA
VULGARIS
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Biology, M.S. Thesis, 2019
Thesis Supervisor: Prof. Dr. Tuba ICA

SUMMARY

Environmental pollution caused by heavy metals poses a serious threat to living
organisms in their ecosystem. Microalgae are organisms with the potential to be used for the
removal of toxic and harmful substances from the environment. In this study, the biosorption
capacity of Cu (1) and Pb (Il) ions of Chlorella vulgaris (chlorophyta) was investigated by
batch method. In this study, the removal of Cu (1) and Pb (ll) heavy metals of C. vulgaris
microalgae by applying different pH values, biosorbent amounts, contact times, mixing speeds
and temperatures was investigated to determine optimum conditions for these parameters. The
highest adsorption efficiency for Cu (Il) heavy metal was obtained when pH 6, 5 mg biosorbent
amount, 45 minutes contact time, 500 rpm stirring speed, 60 ° C temperature, 25 mg / L solution
concentration, 25 mL solution volume. The highest adsorption efficiency for Pb (I1) heavy metal
was obtained when pH 4, 5 mg biosorbent amount, 60 minutes contact time, 500 rpm stirring
speed, 25 ° C temperature, 25 mg / L solution concentration, 25 mL solution volume. We
concluded that chlorella cells can achieve Cu and Pb adsorption with high efficiency when

optimum conditions are provided.

Keywords: Adsorption, Batch Method, Biosorption, Chlorella vulgaris, Copper, Heavy Metal,
Lead, Microalgae, Treatment Methods.
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1. GIRIS

Toplumlarin oncelikli ihtiyaglar1 arasinda saglikli, giivenilir ve siirekli temin edilebilen
su gelmektedir (Mackenzie, 2015). Son yillarda mevcut su kaynaklar1 hizli bir sekilde
tikenmekte ve kirlenmektedir. Bunun sebebi hizla yayilan endiistrilesme ve niifusun artist
olarak goriilmektedir (Demir, Yildiz, Sercan, ve Arzum, 2017). Bu nedenle Diinya, su

kirliliginin yani sira su kithigryla da miicadele etmektedir.

Su kathigi, 21. yiizyilin baglica sorunlar arasinda yer almaktadir. Diinyanin dort bir yani,
Kuzey Afrika, Giliney Avrupa, Orta Dogu, ABD’nin giineyi ve Avustralya su anda su kithig1 ile
kars1 karsiyadir. Avrupa niifusunun en az %I11’ini ve Avrupa Birligi’nin (AB) %17’sini
etkilemekte olan endise verici bir durumdur (Demir vd., 2017; Pintilie, Torres, Teodosiu, ve
Castells, 2016). Bu nedenle, su kitlig1 ve sularda bulunan ve miktarlar1 giderek artmakta olan

agir metal kirliligi insan saglig1 agisindan oldukga 6nemli bir hal almaya baglamustir.

Agir metal kirliliginin baslica nedenleri endiistriyel ve kentsel aerosoller, hayvansal
atiklar, endiistriyel ve tarimsal kimyasallar ve madencilik faaliyetleridir. Ayrica agir metaller,
topraga, akarsuya, yeralti sularina ve gollere karisarak ya da havada askida kalarak yagmurlar
ile yayilip kirlilige neden olurlar (Alluri vd., 2007). Bu nedenle agir metaller, ¢evrenin etkisiyle

kalic1 sorunlara sebep olmaktadir.

Insan viicudunun metalleri isleyip kullanamamasindan dolayr bu metaller cesitli
organlarda birikmektedir (Akgelik, 2008; Gavrilescu, 2004). Her metalin kendisine 6zgii zehirli
etkisi vardir. Ancak tiim metaller birden fazla organ ve sisteme etki etmektedir (Siloniz,

Balsalobre, Alsa, Valderrama, ve Peinado).

Agir metaller genellikle 5 g/cm® ve daha yiiksek bir yogunluga sahip olan metaller
olarak adlandirilmaktadir (Jarup, 2003). Bu metallerin diisiikk konsantrasyonlari, canli
organizmalardaki ¢esitli biyokimyasal ve fizyolojik fonksiyonlarin siirdiiriilebilmesi i¢in
olduk¢a onemlidir. Ancak belirli konsantrasyonlari agsmalar1 halinde saglik agisindan birgok
olumsuz etkilere neden olmaktadirlar. Agir metaller 6nemli ¢evresel kirleticilerdir. Toksititeleri
ekolojik, beslenme, evrimsel, ve cevresel nedenlerden dolayir artan Onemli bir sorundur
(Jaishankar, Mathew, Shah, ve Gowda, 2014). Bu nedenle sorunlarin ortadan kaldirilmasi igin

¢Oziim Uretilmesi ve kirliligin 6niine gegilmesi olduk¢a 6nemlidir.



Gosterdikleri toksik etkilerden dolay1 su kaynaklarindan yararlanan canlilarin, yasamsal
faaliyetlerinin devamliligt i¢in metal giderimi oldukca Onemlidir. Bu nedenle, su
ekosistemlerindeki sagliga zararli olan ve olumsuz etki gdsteren metaller su ve atik sulardan
giderilmelidir (Liang ve Bor-Yann, 2004). Bu nedenle Diinya’nin bir¢ok yerinde su kirliligi ile

miicadele etmenin ve saglig1 yiiksek diizeylere ulasmanin ¢6ziim yollar1 aranmaktadir.

Diinya Saglik Orgiiti (WHO)’ ne gore, kiiresel atik suyun geri kazanilmasina ydnelik

yonelimlerin temel sebepleri su sekildedir:

e Su kithig1 ve stres
o Niifus ve bunlarla ilgili gida giivenligi konular1
e Uygun olmayan atik su bertarafindan kaynaklanan gevre kirliligi

e Atik su ve gri sularin kaynak degerinin taninmas1 (Pintilie vd., 2016).

Atik sulardaki agir metallerin mikroorganizmalar kullanilarak uzaklagtirilmasi
miimkiindiir. Olii hiicrelerle agir metallerin adsorplanarak uzaklastirilmasi islemine
“biyosorpsiyon” denilmektedir (Ileri, Siimer, ve Sengdriir, 1994; Tsezos ve Volesky, 1982). Agir
metallerin sudan uzaklastirilmasi, eser metallerin ayrilmasi ve zenginlestirilmesi icin alg,
mantar, maya ve bakteri gibi mikroorganizmalar yaygin olarak kullanilmaktadir (Bolatkhan,
2009). Bir alg tirii olan Chlorella vulgaris biyosorpsiyon amaciyla kullanilabilen bir
biyokiitledir. Alglerin atik su aritiminda kullanimiyla birlikte isletme ve kuruluslarin daha az
maliyetli aritim yapmasit mimkiindiir (Stucki, Goodman, Schwermann, 1988). Bu nedenle
mikroorganizmalar ile adsorbe edilen agir metallerin miktarinin tayin edilmesi igin gesitli

analitik yontemler gerekmektedir.

Su kirliligine sebep olan agir metaller biliylik miktarda ya da eser miktarda
olabilmektedir. Biiylik miktarda agir metaller iceren su kirliliklerinin giderilmesi ve tayin
edilmesi ¢ogunlukla kolaydir. Ancak eser miktarda agir metal igeren kirli sularin tayin edilmesi,
biiyiik miktarlara oranla daha zor olmaktadir. Disiik derisimdeki eser metallerin kantitatif tayini
gerekmektedir. Bu nedenle, eser miktardaki metallerin tayini i¢in hizli ve dogrulugu kesin olan
analitik yontemlere ihtiya¢ duyulmaktadir. Son zamanlarda, su, toprak ve gida 6rneklerindeki
eser metaller tayin edilebilmektedir. Bu amacla, alevli atomik absorbsiyon spektrometrisi
(FAAS) kullanilabilmektedir. Atomik absorpsiyon spektroskopisi, gaz fazindaki atomlarin
ultraviyole (UV) ve goriiniir alan 1ginlarin1 absorplamasi temeline dayanmaktadir. Alevli atomik
absorpsiyon spektrometrisi (FAAS), en yaygin kullanim seklidir (Skoog, Holler, ve Nieman,
2001; Welz, 1985).



Bu calismada kurutulmus Chlorella vulgaris kullanilarak sulu ¢ozeltilerdeki Cu(Il) ve
Pb(Il) iyonlarin1 giderme amaciyla kullanilabilirligi arastirilmisti. Metal giderimi igin
belirlenen biyosorpsiyon yontemi kullanilarak, sulu c¢ozeltilerdeki agir metaller alevli atomik
absorpsiyon spektrometresi (FAAS) ile tayin edilmistir. Bu amagcla, farkli pH, biyosorbent
miktar1, temas siiresi, karigtirma hizi, sicaklik degerleri ile adsorpsiyon kapasitesi gibi
parametreler deneysel olarak belirlenmistir. Biyosorpsiyon deneylerinin hepsi batch (kesikli
sistem) teknigi ile gerceklestirilmistir. Sonuglar yiizde tutunma degerleri hesaplanarak
degerlendirilmis ve her metale 6zgili optimum biyosorpsiyon kosullar1 bu degerler kullanilarak
belirlenmistir. Ayrica kapasite ¢aligmalar1 kapsaminda, sonuglarin Langmuir ve Freundlich
izotermlerine uygunluklar1 arastirilmistir. Son olarak belirlenen optimum kosullarda, ortamda
farkli metallerin mevcudiyetinin biyosorpsiyon {iizerine etkisini degerlendirmek amaciyla
yarismali adsorpsiyon deneyleri yapilmistir. Elde edilen sonuglar degerlendirildiginde, her iki
agir metalin biyosorpsiyonu amaciyla Chlorella vulgaris’in basaril bir sekilde kullanilabilecegi

belirlenmistir.



2. SU KIRLILIGi

Diinya yiizeyinin dortte iicli su ile kaplidir. Ancak suyun biiyiik bir kismini tuzlu sular
olusturmaktadir. Diinya su rezervinin sadece % 2,6’s1 tatli sulardan olusmaktadir. Bunun ¢ok
biiyilik bir kismu kutup bolgelerinde buzullar halindedir. Tatli sularin az bir boliimii ise, buhar

olarak atmosferde, ylizey ve yer alt1 suyu olarak yer kabugundadir (Yalcin, H. ve Giirii, 2002).

Su kirliligi; insandan kaynaklanan etkiler sonucunda ortaya ¢ikan, kullanim kisitlayan
ya da engelleyen ekolojik dengeyi bozan nitelik degisimleri olarak tanimlanmistir. Su, ¢evre
kirliliginden en hizli ve en kolay sekilde etkilenmektedir. Su kirlenmesi ekolojik dengeyi
bozmaktadir. Ornegin, yagmur sulariyla kiikiirt, karbondioksit ve azot topraga ve yer alti
sularina karisirken havaya karisan ¢ok sayida kirletici madde ise oksijen, 151k ve ultraviyole
(UV) isinlarmin etkisiyle parcalanip topraga diiser, ardindan akarsulara, akarsulardan da

denizlere ve gollere ulasir (Egemen, 2000).

Su, bir¢ok organik ve inorganik madde i¢in iyi bir ¢oziiciidiir. Organik maddelerin yap1
tagi olmasi, metabolik faaliyetleri gerceklestirmeyi saglamasi, viicut isisini diizenlemesi ve
bircok organizma igin yasam alani olmasindan dolayr ekosistemin en onemli bdliimiinii

olusturmaktadir (Tchounwou, Yedjou, Patlolla, ve Sutton, 2012).

Ekosistemimizin hem suda hem de karada yasadigi en biiyiik sorunlardan biri kirliligin
artmasidir. Bu kirleticiler; kimyasal {iriinler, herbisitler, bocek ilaglari, farmasétikler,
kozmesotikler, deri tekstilleri, plastik endiistrisi, pigmentler, elektro kaplamalar, akiimiilatorler,
madencilik, eritme, metaliirjik islemler, nanopartikiiller gibi kaynaklardir (Ahmed, M. N. Igbal,
ve Dhama, 2017; Ullah vd., 2018). Evsel tesisat sistemlerinin korozyonu da musluk suyunda

bulunan énemli bir eser metal kaynagidir (Calderon, 2000; Tamasi ve Cini, 2004).

Metaller dogal olarak kayalarda olusan nispeten diisiik konsantrasyonlardaki
elementlerdir. Glnliik hayatimizda yararli 6zelliklere sahip onemli bilesiklerdir. Metaller ve
metaloidler (yar1 metaller) bilinen elementlerin yaklasik %75’ini olusturur. Kimyasal ve fiziksel
ozelliklere dayanarak metaller hafif, agir ve metaloidler (yar1 metaller) olarak siniflandirtlmigtir
(Gadd, 1993). Agir metal kirliligi, su kirliligine sebep olan en 6nemli etkenlerden biridir (Y1ldiz,
Dere, ve Cekim, 2014).

Potansiyel toksik elementleri ve diger tehlikeli kirleticileri sulu ortamdan uzaklagtirmak

icin gelismis metotlar gerekir. Olumsuz saglik sonuglart gbéze alindiginda, temiz ve



stirdiiriilebilir bir ortam ¢ok énemlidir. Giimiis, altin ve uranyum gibi potansiyel toksik 6gelerin
kimyasal islem gérmiis sulu ¢ozeltilerden geri kazanilmasi oldukga yiliksek maliyet gerektirir

(Wang, J. ve Chen, 2009).
2.1. Atik Su

Endiistride ve kentlerde kullanildiktan sonra atilan suya atik su denir (Ulkiiseven,

1993).
Atik sularmn kirliligi ii¢ kisimda incelenir:

o Fiziksel kirlilik
e Biyolojik kirlilik
e Kimyasal kirlilik

Fiziksel kirlilik, renklenme, koku, sicak atiklarin etkisinden dolayr su kaynaginin

sicakliginda yiikselme, bulaniklik ve kopiiklenme ile kendisini gostermektedir (Akgelik, 2008).

Biyolojik kirlilige ise bitkisel ve hayvansal atiklar ile organik atiklarin etkisinden dolay1

iireyen bakteriler, algler, mantar ve viriisler sebep olmaktadir (Akgelik, 2008).

Kimyasal kirlilige organik ve inorganik atiklarla gazlar sebep olmaktadir. Atik suyun
igerdigi ¢Oziinmils organik maddeler, zehirli maddeler, azotlu ve fosforlu maddeler kimyasal

ozelliklerini belirler (Akgelik, 2008).
Kimyasal kirleticiler de dzelliklerine gore ii¢ sinifta toplanabilir (Ulkiiseven, 1993).

e Bozulmadan kalanlar: Kloriir gibi inorganik bilesiklerle zamanla pargalanma

goriilmez. Derigimleri alic1 suda zamanla artarken yagmur suyu ile azalir.

e Degisebilenler:  Biyolojik  olarak  parcalanabilen  organik  kirleticilerdir.
Mikroorganizmalar tarafindan par¢alanarak inorganik maddelere doniistirler.

e Kalicilar: Zamanla biyolojik birikime yol acan bakir, kursun, civa, arsenik,
kadmiyum, krom gibi metaller, tarim ilaglar1 gibi inorganik maddeler ve uzun yari

omiirlii radyoaktif maddelerdir.



2.1.1. Endiistriyel atik su

Endiistrilesmenin son yillarda biiylik hiz kazanmasi ile mevcut su kaynaklar1 hizli bir
sekilde kirlenmekte ve tiikkenmektedir. Bu durum, su ve yiyecek saglama ihtiyacini arttirmakta

ve su kitligini beraberinde getirmektedir (Asan, 2013).

Endiistriyel kirlenme, doganin korunmasi ve bu amagla alinacak onlemlerin zorlugu

agisindan en karmasik kirlenme seklidir (Ulkiiseven, 1993).

Istatistikler, kullanilan su miktarinin diger alanlara kiyasla endiistride daha fazla
oldugunu gostermektedir. Zehirli endiistri atiklarinin, denizlere, géllere ve nehirlere karismasi

kirlilik agisinda 6nemli derecede sorun olugturmaktadir (Akikol, 2005).

Endiistriyel tesislerden yeteri kadar aritilmayip alici ortama bosaltilan agir metal icerikli
atik sular ¢evre problemlerini ciddi bir sekilde arttirmaktadir. Alici ortama verilen agir metaller
direk ya da dolayli olarak canlilara gegereck zamanla birikime ve zehirli etkiye neden olmaktadir

(Ozer, D., 2000).

Agir metaller, suda toplanma, sularda ¢6ziinme ve sularin dibinde ¢oziinmeden birikme
seklinde suda toplanabilmektedir. Bu sekilde bir kirlenme atmosfere verilen metalik
maddelerden de kaynaklanabilmektedir. Atmosfere verilen bu metalik maddeler yeryiiziine

donerek akarsulara karigmasiyla beraber su yataklarina siiriiklenebilmektedirler (Coskun, 1998).

Endiistriyel kaynakli atik sularindaki agir metallerin en 6nemli kaynagi madencilik
endiistrisidir. Madenlerin kirlilik kaynaklari, metallerin cevherlerden kazanilmasi sirasinda
meydana gelen atiklardir (Ttimen, Bildik, Cici, ve Solmaz, 1992). Maden isletmelerinin (bakir,
kursun, ¢inko, demir, krom, glimiis, altin ve uranyum eldesine yonelik siirecler sonucunda) yani
sira, metal endiistrileri (bakir, demir-gelik, ¢inko, krom vb.) ve diger metal kaplama, kursun
batarya, seramik, tekstil, matbaacilik, fotograf¢ilik, elektrik-elektronik, kimya, boya ve

otomotiv endiistrileri olusturur (Saglam ve Cihangir, 1995).
2.1.2. Kentsel atik su

Son yillarda hizl niifus artisi, enerji ve besin yetersizligi, diizensiz kentlesme, insanlarin
agir1 tiiketimi ve teknolojik gelismeler, ¢evre kirliligi sorunun 6nemini hissettirmistir (Saglam ve
Cihangir, 1995). Kentsel atik sular, yagmur sularimin, evsel atik sularin ve atik su kanallarina

bosaltilan endiistriyel atik sularin bir karisimidir (Knezevic, 2016).



Kentsel atik suyun fiziksel, kimyasal ve biyokimyasal bilesimi, evdeki kisi bagina su
titketimi, yasam omrti, atik su sisteminin topografik ve cografi kosullari, mevcut su miktarlari,

endiistriyel atik su tiirleri olmak tizere bir¢ok faktore baglidir (Knezevic, 2016).
2.1.3. Agir metal iceren atik sularin sinir degerleri

25687 sayil1, 31 Aralik 2004 tarihli Resmi Gazete’de yaymlanan “Su Kirliligi Kontrol
Yonetmeligi”, 2872 sayili Cevre Kanununa uygun olarak hazirlanmis olup, amaci iilkenin
yeralti ve yeriistii su kaynaklari potansiyelinin her tiirlii kullanim amaciyla korunmasi, en iyi
bicimde kullaniminin saglanmasi ve su kirlenmesinin &nlenmesi ile su kirliliginin kontrolii
esaslariin belirlenmesi i¢in gerekli olan hukuki ve teknik esaslar1 ortaya koymaktir. Bu
yonetmelikte, kitai¢i su kaynaklari ile atik sularin organik, inorganik, fiziksel ve kimyasal

parametrelerin sinir degerleri verilmistir.

Karalarda biitlin yapay ve dogal yeralti ve yiizeysel sulara, denizle baglantisi olan su
kaynaklari ise, tatli su sinir noktasina kadar olan sulara kitai¢i su kaynagi denilmektedir. Bu

sular kalitesine gore dort sinifa ayrilmaktadir:

o Simifl : Yiiksek kaliteli su,
o Simfll : Az kirlenmis su,

e Simf III : Kirli su,

o Simf IV : Cok kirlenmis su.

Kitai¢i su kaynaklarmin smiflara gore kriterleri Cizelge 2.1°de gosterilmistir (Filiz,

2007; 2004).



Cizelge 2.1. Kita i¢i su kaynaklarinin siniflara gore kriterleri.

Inorganik Kirlenme Parametreleri I 1 Il v
Civa (ug/L) 0,1 0,5 2 >2
Kadmiyum (pg/L) 3 5 10 >10
Kursun (pug/L) 10 20 50 >50
Arsenik (ug/L) 20 50 100 >100
Bakir (pg/L) 20 50 200 >200
Krom (toplam) (ug/L) 20 50 200 >200
Krom (pg/L) 20 20 50 >50
Kobalt (mg/L) 10 20 200 >200
Nikel (ug/L) 20 50 200 >200
Cinko (mg/L) 200 500 2000 >2000
Siyaniir (toplam) (pg/L) 10 50 100 >100
Floriir (mg/L) 1000 1500 2000 >2000
Serbest Klor (pg/L) 10 10 50 >50
Stilfur (pug/L) 2 2 10 >10
Demir (pg/L) 300 1000 5000 >5000
Mangan (pg/L) 100 500 3000 >3000
Bor (ug/L) 1000 1000 1000 >1000
Selenyum (pg/L) 10 10 20 >20
Baryum (pg/L) 1000 2000 2000 >2000
Aliminyum (pg/L) 0,3 0,3 1 >1
2.2. Atik Su Aritim

Atik su aritiminda suyun kirlilik derecesinin kullanima gore istenilen diizeye indirilmesi
temel amactir (Yalgin, H., 1995). Atik su antiminda uygulanan yontemler 3 ana grupta

toplanmaktadir.

e Fiziksel aritma
e Kimyasal aritma

e Biyolojik aritma



Atik sularm kalitesini arttirmak ve biyolojik ve kimyasal aritma yontemleriyle
aritilamayan sudaki kirlilige neden olan maddeleri uzaklagtirmak amaciyla ileri aritma teknikleri

uygulanir (Baruth, 2005; Eroglu, 2002).

Atik su aritiminda kimyasal ve biyolojik islemler 6ncesinde fiziksel islemler uygulanir.
Bu sekilde maliyet azalir ve maksimum verim elde edilir. Mekanik aritma olarak adlandirilan ve
siklikla 6n ¢okelme, kum tutucu ve 1zgara iinitelerinden meydana gelen 6n islemlerin ardindan

biyolojik ve/veya kimyasal aritma uygulanabilir (Baruth, 2005; Eroglu, 2002).
2.2.1. Fiziksel aritma

Atik sudaki kirletici maddelerin fiziksel islemler ile atik sudan alinmasinda uygulanan
proseslerdir. Bu aritimda c¢oktiirme havuzlari, yiizdiirme sistemleri, dengeleme havuzlari,

1zgaralar, elekler, kum tutucular kullanilmaktadir (Baruth, 2005; Eroglu, 2002).

Coktiirme havuzlari, yogunlugu sudan fazla olan kati maddelerin duragan kosullarda

yergekiminin etkisi ile ¢oktiiriilerek uzaklastirilmasi islemidir. Bu havuzlar, 6n ¢oktiirme veya
biyolojik ve kimyasal aritim igleminin ardindan son ¢oktiirme igin kullanilabilirler (Baruth,

2005; Eroglu, 2002).

Yiizdiirme sistemleri, ¢okeltme isleminin tam tersidir. Sudan daha diisiik 6zgiil agirliga

sahip taneciklerin su ylizeyine yiikselmesiyle gergeklesir. Atik su igerinde bulunan yag, gres,
sabun gibi sudan hafif maddeleri tutmak amaciyla yilizdiirme sistemleri kullanilmaktadir

(Baruth, 2005; Eroglu, 2002).

Dengeleme havuzlari, atik suyun kirlilik yiiklerinin ve debinin dengelenmesi igin

kullanilirlar (Baruth, 2005; Eroglu, 2002).

Izgaralar, hacmi biiyiik olan maddelerin atik sudan diger aritma initelerine gelecek
olan yiikii hafifletmek i¢in kullanilan aritim iiniteleridir. Temizleme yontemine gore, elle veya
mekanik yolla temizlenen 1zgaralar; 1zgara yapisindaki ¢ubuklarin araliklarina gore ince ve kaba
1zgaralar olarak siniflandirilir. Izgaralarda tutulan maddeler evsel kati atiklar ile birlikte yakma,

depolama, kompostlagtirma ve benzeri yontemlerle bertaraf edilir (Baruth, 2005; Eroglu, 2002).

Elekler, aritma sistemine giris kirlilik yiikiiniin azaltilmas1 ve atik su igerisindeki kati

maddelerin tutulmas1 amaciyla kullanmlirlar. Izgara atiklari i¢in uygulanan metotlarla elekte
toplanan atiklar bertaraf edilirler. Ince ve kaba elekler olmak iizere tutulan maddelerin ebatina

gore iki sekilde smiflandirilir (Baruth, 2005; Eroglu, 2002).
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Kum tutucular, atik su igerisindeki cakil, kum vb. maddelerin tegchizatin aginmasina

neden olmasini engellemek icin sudan ayirir ve ¢oOktiirme havuzlarinda cakil, kum vb.

maddelerin birikmesinin 6niine gecmek i¢in kullanilirlar (Baruth, 2005; Eroglu, 2002).
2.2.2. Kimyasal aritma

Suda ¢oziinmiis, askida veya kolloidal halde bulunan kirleticilerin fiziksel durumunu
degistirerek ¢okmeleri saglayan aritma tiiriine “kimyasal aritma” adi verilir. Kimyasal aritma
isleminde, uygun pH degerindeki atik su igerisine kimyasal maddeler (koagiilant, polielektrolit
vb.) eklenerek c¢oktiiriilmek istenen maddeler ¢oktiiriiliir ve camur haline getirilerek sudan
ayrilir. Sertlik gideriminde kimyasal ¢oktiirme islemi uygulanir. Giderilmek istenilen metal,
sudaki c¢Oziiniirligii diisiik olan hidroksit veya karbonat bilesiklerine doniistiiriilerek su
ortamindan uzaklagtirillabilirler. Yumusatma isleminde ise, kimyasal c¢oktliirme isleminde
karbonat ve hidroksit bilesiklerine doniistiiriilen kalsiyum ve magnezyum gibi iki degerlikli
katyonlar sertlige sebep oldugu su ortamindan uzaklastirilirlar. Agir metal ve sertlik gideriminde
kire¢ [Ca(OH),] kullanilir. Kire¢ haricinde soda (Na,CO;) ya da kostik soda (NaOH)
kullanilabilir (Hahn, Hoffmann, ve Odegaard, 1996; Wang L. K., Hung, ve Shammas, 2005).

Uygulamalari, nétralizasyon, flokiilasyon ve koagiilasyon olmak iizere ii¢ gesittir.

Notralizasyon, uygun pH degerinin ayarlanmasi i¢in yapilan asit ve baz eklenmesi

islemidir.

Koagiilasyon, uygun pH’daki atik suya koagiilant maddelerin eklenmesiyle kolloidal ve
askidaki kat1 maddeler ile atik su igerisinde birleserek flok olusturmaya hazir duruma gelmesi
islemidir. Koagiilasyon isleminin ardindan olusan kolloidal partikiiller ve kimyasal
reaksiyonlarla olusan tanecikler kii¢iik yumaklar halinde birlesirler (Hahn vd., 1996; Wang L.
K. vd., 2005).

Flokiilasyon, koagiilasyon islemiyle olusturulan kiiciik tanecikler birbiriyle birleserek
kolay bir sekilde ¢okebilecek floklar olusturmasi islemidir. Flokiilasyon isleminde atik su uygun
hizda karigtirilir. Verimi arttirmak i¢in yumusaklastirmada yardimer olabilecek maddeler ilave
edilir. Koagiilant (yumusaklastiric1) madde olarak kil, polielektrolit, aktif silika, kalsit, cesitli
alkali ve asitler kullanilir. Kimyasal maddeler arasinda koagiilant i¢in kullanilanlar; Al»(SOs),
AICl3, Fex(SO4)3, FeCls, CaO, Ca(OH): olup, en fazla kullanilan yabanci madde polimerlerdir
(Hahn vd., 1996; Wang, L. K. vd., 2005).
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Kimyasal yumaklastirma isleminde ¢okeltme havuzlar1 yumaklarin ¢oktiiriilmesi igin
kullanilir. Cokeltme havuzlari, hizli ve yavas karistirma havuzlar1 ayri birimlerdir ancak bir

arada yapilan sistemler de bulunmaktadir (Hahn vd., 1996; Wang, L. K. vd., 2005).
2.2.3. Biyolojik aritma

Coziinmiis agir metaller ve radyoaktif elementler suda yasayan organizmalar tarafindan
adsorplanabilmektedir. Deniz suyu, atik sular ve radyoaktiviteden dolay1 kirlenmis sulardaki
zararli metal iyonlarm giderilmesi mikroorganizmalarin bu 6zelligi sayesinde miimkiin
olmaktadir. Bu yontemin maliyetinin diisiik olmasi, islemin kisa slirmesi, temiz ve kolay
igletilebilir olmasi bir avantajdir. Ancak bu yontem ile agir metal gideriminin diisiik olmasi ise

bir dezavantajdir (Horan, 1990).

Alg, bakteri, mantar ve bitki gibi organizmalar kullanilarak zararli inorganik kirliligi
daha az zehir igeren veya zehir icermeyen bilesiklere doniistiirme yontemine “biyoremediasyon”
denilmektedir. 1980’11 yillardan sonra bilimsel literatiirde yerini alan biyoremediasyon yeni bir

teknoloji degildir (Rittman ve McCarty, 2001).

Biyoremediasyon in situ (kirleticilerin oldugu bolge) ve ex situ (kirletici maddelerin
kirlenmis bdlgeden alinip baska yerde muamele edilmesi) olarak iki tiire ayrilmaktadir (Rittman

ve McCarty, 2001).

Ex situ biyoremediasyon, &zel bir bolgeye kirliliklerin ¢ikariminin yerlestirilmesini
igermektedir. Cevre kosullarinin saglanabilmesi ve islemlerin daha kolay takibi i¢in bu o6zel
bolge avantaj saglar. Bu sekilde biyoremediasyon siireci daha hizli bir sekilde
gerceklesmektedir. Kirlilik giderimi zaman alici ve pahali olmasi bir dezavantajdir. Genel halkin
ve calisanlarin yiizeyden kirliliklerin giderilmesi sebebiyle zehirli materyalden olumsuz

etkilenmesi ka¢inilmazdir (Rittman ve McCarty, 2001).

In situ biyoremediasyonda kirlenmis bdlgeden kirliliklerin ¢ikarilmamasi bir avantajdir.
Bu sebeple genel halkin ve ¢alisanlarin kirliliklerden etkilenmesi olasilig1 daha diisiiktiir. In situ
ex situya gore daha az maliyetli bir yontemdir. Dezavantaji ise kosullarin denetlenmesi ve
islemlerin takibi, bolgesi olmamasindan dolay1 diger yontemlere daha zordur (Rittman ve

McCarty, 2001).
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3. AGIR METALLER

Yogunlugu 5 g/cm*’ten biiyiik olan ve diisiik konsantrasyonlarda da toksik etki gosteren
metaller ve metaloidler (yari-metaller) i¢in kullanilan terimler “agir metal” olarak

adlandirilmaktadir (Jarup, 2003).

Agir metal grubu, bakir, kursun, civa, kadmiyum, ¢inko, krom, demir, kobalt, nikel
olmak {iizere altmistan fazla metal barindirmaktadir. Bu elementler yer kiirede dogalar geregi
karbonat, siilfiir, silikat ve oksit halinde kararli bilesikler olarak ya da silikatlar igerisinde

bulunurlar (Aksoy, 2009).

Agir metaller yeryiiziinde dogal olarak bulunan, bozulmayan ve yok edilemeyen

bilesiklerdir (Kaplan, 2013)

Bu tez kapsaminda, Chlorella vulgaris ile yapilan biyosorpsiyon c¢aligmalarinda Cu(Il)
ve Pb(Il) agir metalleri kullanilmistir. Bu bdliimde Cu(Il) ve Pb(II) agir metallerinin genel

Ozellikleri verilmistir.
3.1. Bakar (Cu)

[k kez neolitik ¢cagda kullanilmis olan ve tarih siiresince insanlarin giinliik yasamlarinin
birgok alaninda yerini almistir. Suda, toprakta, havada ve ¢esitli kayalarda dogal olarak bulunan
bakir ayn1 zamanda insanlarin, hayvanlarin ve bitkilerin hayatlarin1 devam ettirebilmeleri i¢in

gerek duyduklari bir elementtir (Lewinsky, 2007).

Bakir yeryiiziiniin yapisinda az miktarda nabit, ¢ogunlukla (CuS), kuprit (Cu20),
kalkosin (CuS;), malahit (CuCO;.Cu(OH),), kalkopirit (CuFeS,), tenorit (CuO), bornit
(CusFeS,) mineralleri gibi siilfat, karbonat ve oksit bilesikleri halinde bulunur (Y1ilmazer, 2006).

Dogada yaygin halde bulunan bakir, kizil renkli kiibik kristal yapiya sahiptir ve suda
coziinmeyen formdadir. Bakirin fiziksel ve kimyasal ozellikleri Cizelge 3.1’de verilmistir
(DPT., 1995).
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Cizelge 3.1. Bakirin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri.

Parametre Veri
Sembolii Cu

Atom Numarasi 29

Atom Agirligi 63,57 g/mol
Yogunlugu 8,93 gr/cm®
Ergime Noktasi 1083 °C
Kaynama Noktas1 2300 °C
Ergime Isis1 13,26 kJ/mol
Buharlagma Isis1 300,4 kJ/mol
Is1 Kapasitesi 24,440 J/(mol.K)
Elektrik Iletkenligi 0,593 (n.ohm'?)

3.1.1. Bakirin kullanim alanlar1

Bakir; elektrik endistrisinde, yiiksek frekans hatti yapiminda, bakir tel yapiminda,
mikrodalga firin yapiminda, kabartma metal olarak, miizik enstriimanlarinin yapiminda, renkli
cam yapiminda, bakir siilfat tarim zehiri olarak ve sularin saflagtirilmasinda kullanilmaktadir

(Bolatkhan, 2009).

Bakir, bazi uzmanlar tarafindan yenilenebilir kaynak olarak tanimlanmaktadir. Bunun
nedeni ise mateller arasinda geri kazanimi en fazla olan metal olmasi, fiziksel ve kimyasal

Ozelliklerini kaybetmeden tekrar tekrar kullanilabilmesidir (Atalay, 2011).
3.1.2. Bakirin insan saghgina etkileri

Bakir, solunan havayla, yenilen yiyeceklerle, i¢ilen suyla ya da bakir iceren bilesiklerin

deriye temas etmesiyle organizmaya alinabilir (Giiliizar ve Tuli, 2016).

Metalik haldeki bakirin yutulmasinin toksik etkisi bulunmamaktadir. Coziinebilir
nitelikteki tuzlar ve mineral tuzlar1 zehirlenmelere sebep olmaktadir. Bu tuzlar akut
zehirlenmelere yol agabilir ve bu zehirlenmeler 6liimle bile sonuglanabilir. Agiz yoluyla alman
bakirin toksik etkisi sebebiyle mavi-yesil kusma, viicut 1sisinda azalma ve siddetli bagirsak
bulgulart goriilmektedir. Algler i¢in 0,5 mg/L, baliklar i¢in 3-4 mg/L o6ldiiriicii dozdur. Kara

hayvanlarinin beyinlerinde hasar yaratir ancak Oldiiriici bir etkisi bulunmamaktadir.
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Tedavisinde, serum ve kan degisimi tedavisi uygulanir ve potasyum ferrosiyaniir (0,05 g/L)

sollisyonu ile mide yikanir (Siegel, 2002).

Viicut islevleri i¢in 6nemli olan bakir, bazi i¢ organlarin, kemiklerin, sa¢ ve deri esnek
kisimlarin temel bilesenidir. Aminoasitler, yag asitleri ve vitaminlerin normal kosullarda
metabolizmadaki tepkimelerin vazgecilmez 6gesi olan bakir, eriskin insanlarda 50-120 mg
bulunur. insan metabolizmasinda biyokatalizor olarak bircok islevde gorev almaktadir.
Viicuttaki demirin hemoglobine baglanmasi i¢in de bakir gereklidir. Konsantrasyonu birkag
mg/L’den 100 mg/L’e kadar degisen miktarlarda bulunur. Karaciger, beyin, kalp, mide,
bagirsagin bazi kisimlarinda yiiksek miktarlarda bulunur (Kartal, Giliven, Kahvecioglu, ve

Timur, 2004; Ranjan, Naresh, Patra, ve Swarup, 2006; Shorrocks, 1984).

Bir yasin altinda olan bebeklerde bakira duyarlilik daha fazladir. 14 giinden daha uzun
siire yiiksek dozda bakira maruz kalmak karaciger ve bobreklerde hasara neden olmaktadir.
Ancak kisa siireli bile olsa konsantrasyonu yiiksek bakira maruz kalindiginda karaciger icinde
birikerek karaciger ve bobreklere hasar verir. Buna “Wilson Hastalig1” denilmektedir (Bilen,
2012). 6-20 yas arasinda goriilen bu hastalik, sinir sistemi bozuklugu, karaciger sirozu, gozlerde

renk halkasi olusumlarina neden olmaktadir (Yilmazer, 2006).
3.1.3. Bakirin kirlilik standartlar

1958 yilinda igme sularindaki bakir iyonu derisiminin Diinya Saglik Orgiitii tarafindan
kabul edilen ve izin verilen en yiiksek degerin 1,5 mg/L oldugu 1963 ve 1971 yillarinda
yayinlanan uluslararasi standartlarda yer almistir. 1984 yilinda yayinlanan ve igme Suyu Kalite
Yonetmelikleri’nin birinci baskisinda, kirletici ve renklendirici 6zelliginden dolayr igme
suyundaki bakir iyonu derisimi 1 mg/L’ye indirilmistir. 1993 yilinda “Birlesik Gida Katkilar
Uzman Komitesi” (JECFA — Joint Experts Committie on Food Additives) tarafindan
yaymlanmis yonetmeliklerle bebekler ve yetiskinlerin, kopekler iizerinde yapilan arastirmalara
gore tespit edilen iist sinir bakir iyonu derisimi 2 mg/L olarak kabul edilmistir. igme suyundaki
bakir iyonlari ile sindirim sisteminde olusan hastaliklar arasinda bir iligki bulunamamasindan
dolay1, 1998 yilinda yayinlanan igme Suyu Kalite Yonetmelikleri’nde de igme suyundaki bakir
derisimi 2 mg/L gegici olarak belirlenmistir (Fawell, J. K., Giddings, Magara, Ohanian, ve Toft,
2006; Fawell, J. K. vd., 2004; Schmoll, Howard, Chilton, ve Chorus, 2006).

Amerika, Sili ve Isve¢’te goriilen hastaliklar iizerine yapilan caligmalarda, gegici bir

derisim yerine belirgin bir deger belirlenmesi vurgulanmis ve 2 mg/L bakir derisimi gegici
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olmaktan ¢ikmistir. Bu galigmalarda, 2-3 litre su ve yiyeceklerle birlikte alinan bakirin 10 mg’1
gectigi takdirde mide ve bagirsak rahatsizligi ortaya cikabilecegi belirtilmistir. Ayrica suyun
tadindaki problemlerin 5 mg/L {izerindeki bakir iyonu derisimlerinde arttifi vurgulanmistir

(Fawell, J. K. vd., 2006; Fawell, J. K. vd., 2004; Schmoll vd., 2006).

Diinya Saglik Orgiitii tarafindan 1998 yilinda iist smir deger olarak belirlenmis olan 2
mg/L endiistriyel atik sulardaki bakir derisimine gore oldukca diisiiktiir. 5 mg/L’den fazla bakir
derigimi igeren sularda yasayan canlilar icin zehirli etki meydana gelmektedir. Cizelge 3.2°de
Tiirkiye’deki Su Kirliligi Kontrol Yonetmeligi’ne gore farkli sektorlerin atik sulari igin izin
verilen bakir iyonu derisiminin en yliksek degerleri goriilmektedir (Resmi Gazete, 31 Aralik

2004; Giineren, 2010).



Cizelge 3.2. Tiirkiye’deki Su Kirliligi Kontrol Yonetmeligi'ne gore, farkli sektorlerden

kaynaklanan atik sular i¢in izin verilen Cu(Il) derisimi (mg/L) degerleri.

Kompozit Kompozit
Sektor Adi numune numune
2 saatlik 24 saatlik

Maden Sanayii (Kadmiyum metali, Demir ve Demir Dis1
Metal Cevherleri ve Endiistrisi, Cinko Madenciligi, Kursun 50 30
ve Cinkonun Rafinize Edildigi Tesisler, Kalsiyum, Floriir, ' '
Grafit ve Benzeri Cevherleri)
Petrol Sanayii (Hidrokarbon Uretim Tesisleri) 1,0 0,5
Kimya Sanayii (Petrokimya ve Hidrokarbon Uretim

R 1,0 0,5
Tesisleri)
Metal Sanayii (Genelde Metal Hazirlama ve Isleme) 3,0 1,0
Metal Sanayii (Galvanizleme) 2,0 -
Metal Sanayii (Daglama islemi) 2,0 -
Metal Sanayii (iletken Plaka Imalat) 2,0 -
Metal Sanayii (Akii imalati, Stabilizator Imali, Birincil ve 20 )
Ikincil Akiimiilatér, Batarya ve Pil imalat1 vb.) :
Metal Sanayii (Sirlama, Emayeleme, Mineleme Tesisleri) 2,0 -
Metal Sanayii (Metal Taglama ve Zimparalama Tesisleri) 1,0 -
Metal Sanayii (Metal Cilalama ve Vernikleme Tesisleri) 2,0 -
Metal Sanayii (Laklama / Boyama) 2,0 -
Metal Sanayii (Aliiminyum Hari¢ Olmak Uzere Demir Dis1

w7 2,0 -

Metal Uretimi)
Metal Sanayii (Demir ve Demir Dis1 Dokiimhane ve Metal

. - 2,0 -
Sekillendirme)
Tasit Fabrikalart (Otomobil, Kamyon, Traktor, Minibiis, 03 )
Bisiklet, Motosiklet vb. Tasit Araci Ureten Fabrikalar) ’
Karisik Endiistriyel Atik Sular (Kiiglik ve Biiyiik Organize
Sanayi Bolgeleri ve Sektorlerin Belirlenmesi Yapilamayan 3,0 -
Diger Sanayiler)
Kat1 Artik Degerlendirme ve Bertaraf Tesisleri 3,0 -

3.2. Kursun (Pb)

16

Yeryiiziinde bulunan agir metallerden biri de kursun (Pb) elementidir. Insan faaliyetleri

sonucu ¢evreye yayilip zarar veren metaldir. Glinlimiizden 5 000 yil 6ncesinde antik ¢aglarda

giimiis Uretiminde yan iirlin olarak elde edilmistir. Kolay sekil alabilir ve olduk¢a dayaniklidir.

Kursun, PbO, Pb,O, PbO,, PbOs; ve PbOs olmak iizere 5 sekilde oksitli bilesik olusturur.

Aralalarinda en dayanikli olan1 PbO kursun alasimidir (Bakar ve Baba, 2009).
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Kursun, parlak mavimsi giimiis bir renge sahiptir ve havayla temas halinde oksitlenerek
parlakligin1 kaybeder ve lekelenir (Bakar ve Baba, 2009). Kursunun fiziksel ve kimyasal
ozellikleri Cizelge 3.3 de verilmistir (DPT., 2001)

Cizelge 3.3. Kursunun fiziksel ve kimyasal 6zellikleri.

Parametre Veri
Sembolii Pb
Atom Numarasi 82
Atom Agirligi 207,21 g/mol
Yogunlugu 11,34 gr/cm®
Ergime Noktas1 327 °C
Kaynama Noktasi 1740 °C
Ergime Isis1 4,77 kJ/mol
Buharlagma Isis1 179,5 kJ/mol
Is1 Kapasitesi 26,650 J/(mol.K)
Elektrik iletkenligi 0,46 (u.ohm™)

3.2.1. Kursunun kullanim alanlari

Kursun, mermi c¢ekirdegi yapiminda, silah ve ara¢c gere¢ firetimi olarak harp
sanayisinde, kaplama, kursun boru ve tesisat malzemesi {iretimi ic¢in ingaat sektoriinde,
haberlesme sanayisinde kablo kaplamalarinda, lehim olarak, asit dayanikliligi yiiksek olan
depolarin i¢ kaplamalarinda, titresimi engelleyen bloklarda, kimya sanayisinde kursun oksit,
kursun kromat, kursun borosilikat ve bazik kromat tliretiminde kullanilmaktadir (DPT., 1995).
Ayrica, radyoaktif 1gmlara karst koruyucu etkisi sebebiyle radyoaktif maddelerle yiiriitiilen

calismalarda, atom enerjisi ¢alismalarinda koruyucu olarak kullanilmaktadir (Yalgin, S., 2004).

[k caglardan giiniimiize kadar birgok kullanim alam1 bulunan kursunun oktan sayisini
arttirmak icin benzin igerisinde katki maddesi olarak kullanilmaktadir. Ancak benzin katki
maddesi olarak kullanimi birgok iilkede durdurulmustur. Bu katki maddelerin azalmasi
sonucunda hava ve yiyeceklerde bulunun kursun derisiminde 6nemli miktarda azalma meydana

gelmistir (Fawell, J. K. vd., 2003).
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3.2.2. Kursunun insan saghgina etkileri

Kursun, insan ve ¢evre sagligi agisindan oldukca tehlikelidir. Hava, toprak ve suda,
solunum yoluyla ve besinler icerisine karigarak biyolojik sistemlere etkisini gostermektedir.
Havada bulunan kursun, kandaki kursun seviyesini arttirmaktadir (Kutsal ve Aksu, 1996).
Kursunun viicutta toksik etki yaratmasi icin kan igerisinde veya yumusak dokuda belirli bir
seviyeye gelmesi gerekmektedir. Cocuklar i¢cin 40-80 ug Pb/ 100 mL toksik belirtilerin, 80 pg
Pb/ 100 mL‘de zehirlenmelerin goriildiigii seviyedir. Kursun zehirlenmelerinin belirtileri
saclarda, kemiklerde ve dislerde kendisini gostermektedir (Vural, 1993). Kursun zehirlenmesi
sonucu insanlarda goriilen akut zehirlenmeler beyin hasar1 ve 6liime, bebekler ve ¢ocuklarda ise
kronik anemi, periferik sinir hasari, hiperaktivite, zeka geriligi, 6grenme bozuklugu ve kan

basinci yiiksekligine yol agmaktadir (Caglarirmak ve Hepgimen, 2010).

Kursun bitkilerin koklerinden alinarak bitki zehirlenmesine sebep olur. Hayvanlar
kursunu solunum yoluyla ya da kursun iceren bitkiyi tiiketerek alir ve kansizlik belirtisi ortaya

cikar (Filiz, 2007).
3.2.3. Kursunun kirlilik standartlar

1958 yilinda Diinya Saglik Orgiitii tarafindan belirlenen uluslararasi standartlara gére,
icme suyu i¢in izin verilen kursun derisimi 0,1 mg/L’dir. 1963 yilinda bu deger Diinya Saglik
Orgiitii tarafindan 0,05 mg/L’ye diisiiriilmiistiir. lgme suyundaki gegici olarak belirlenen kursun
derigimi 0,05 mg/L iist sinir deger 1971 yilinda 0,1 mg/L’ye yiikseltilmistir (DeZuane, 1997;
Fawell, J. K. vd., 2006; Harrison ve Laxen, 1984).

I¢me sularindaki kursun derisiminin giiniimiizde halen gecerliligi Diinya Saglik Orgiitii
tarafindan belirlenen iist sinir deger 0,1 mg/L olmasina ragmen, sektorlere gére kursun iyonu
derisimi endiistriyel atik sularda farklilik gostermektedir. Sularda yasayan canlilar i¢in 0,1 mg/L
kursun derisimi oldukga tehlikelidir. Farkli sektorlerin atik sular igin Tiirkiye’deki Su Kirliligi
Kontrol Yonetmeligi’ne gore izin verilen kursun derisim degerleri Cizelge 3.4’de gosterilmistir

(Resmi Gazete, 31 Aralik 2004; Giineren, 2010)
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Cizelge 3.4. Tirkiye’deki Su Kirliligi Kontrol Yonetmeligi'ne gore, farkli sektdrlerden
kaynaklanan atik sular i¢in izin verilen Pb(II) derisimi (mg/L) degerleri.

Kompozit Kompozit
Sektor Adi numune numune
2 saatlik 24 saatlik

Maden Sanayii (Seramik ve Topraktan Canak-Comlek Yapimi ve

- 1,0 -

Benzerleri)
Maden Sanayii (Kadmiyum metali, Demir ve Demir Disit Metal
Cevherleri ve Endiistrisi, Cinko Madenciligi, Kursun ve Cinkonun 05 i
Rafinize Edildigi Tesisler, Kalsiyum, Floriir, Grafit ve Benzeri '
Cevherleri)
Cam Sanayii - 1,0
Petrol Sanayii (Hidrokarbon Uretim Tesisleri) 1,0 0,5
Kimya Sanayii (Boya, Boya Hammadde ve Yardimci Madde Uretimi 20 10
vb.) ' '
Kimya Sanayii (Petrokimya ve Hidrokarbon Uretim Tesisleri) 1,0 0,5
Metal Sanayii (Demir-Celik Uretimi) - 0,5
Metal Sanayii (Demir-Celik Isleme Tesisleri Kursunlama ve Patentleme i 20
Uniteleri) ’
Metal Sanayii (Genelde Metal Hazirlama ve Isleme) 2,0 1,0
Metal Sanayii (Galvanizleme) 1,0 -
Metal Sanayii (iletken Plaka Imalat) 1,0 -
Metal Sanayii (Akii imalati, Stabilizatér Imali, Birincil ve ikincil 20 )
Akiimiilatér, Batarya ve Pil Imalati vb.) '
Metal Sanayii (Sirlama, Emayeleme, Mineleme Tesisleri) 1,0 -
Metal Sanayii (Metal Taglama ve Zimparalama Tesisleri) 1,0 -
Metal Sanayii (Laklama / Boyama) 1,0 -
Metal Sanayii (Aliiminyum Haric Olmak Uzere Demir DiGi Metal 20 )
Uretimi) '
Metal Sanayii (Demir ve Demir Dist Dokiimhane ve Metal

. - 2,0 -
Sekillendirme)
Seri Makine Imalati, Elektrik Makineleri ve Techizati, Yedek Parca 20 10
Sanayii ' '
Tasit Fabrikalart (Otomobil, Kamyon, Traktér, Minibiis, Bisiklet,
Motosiklet vb. Tasit Arac1 Ureten Fabrikalar) 03 i
Karigik Endiistriyel Atik Sular (Kiigiik ve Biiylik Organize Sanayi '
Bolgeleri ve Sektorlerin Belirlenmesi Yapilamayan Diger Sanayiler)
Karigik Endiistriyel Atik Sular (Kiigiik ve Biiylik Organize Sanayi 20 10

Bolgeleri ve Sektorlerin Belirlenmesi Yapilamayan Diger Sanayiler)
Kat1 Artik Degerlendirme ve Bertaraf Tesisleri 2,0 1,0
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4. ADSORPSiYON

Adsorpsiyonun ilk kez kesfedilmesi, 1773 yilinda Scheele ve 1777 yilinda Abbe
Fontana tarafindan gergeklestirilmistir (Sarikaya, 1993). Maddenin bir yiizey iizerinde fiziksel
veya kimyasal kuvvet ile tutulmasi, baglanmasi ve derisimini arttirmasina “adsorpsiyon”
denilmektedir. Gaz-kati, sivi-kat1 gibi iki farkli faz arasinda gergeklesebilmektedir. Yiizeyde
tutunan maddeye “adsorbat”, ylizeyinde tutan maddeye “adsorbent” denilmektedir. Tutunan
maddenin ylizeyden ayrilmasi “desorpsiyon” olarak adlandirilir. Adsorpsiyon, bir fazdan diger
bir faza homojen bir sekilde molekiil veya atomlarin gegisi olarak tanimlanabilir (Sengiil ve

Kiiciikgiil, 1990).

Adsorpsiyon, maddenin ara yiizeyinde molekiiller arasindaki kuvvetlerin
denklesmemesinden kaynaklanmaktadir. Bu ara yiizeyde birikme meydana gelmektedir.
Derisimin artmastyla “pozitif adsorpsiyon”, azalmasiyla da “negatif adsorpsiyon” olusmaktadir

(Yalgin, H., 1995).

Yiizey geriliminin degismesi sonucu meydana gelen adsorpsiyon ve elektrostatik
kuvvetlerden olusan adsorpsiyon olmak iizere yiizey gerilimdeki ¢ozelti icerisinde bulunan
maddenin yiizeyindeki ve sivinin igerisindeki dagilimi birbirinden farklidir. Gibbs’e gore,
pozitif adsorpsiyonda ylizey gerilimini azaltan maddelerin, ara yiizeyindeki derigimleri sivi
igindekinden daha fazladir. Negatif adorpsiyonda ise ylizey gerilimini arttiran maddeler daha
azdir (Yalgin, H., 1995).

Elektrostatik kuvvetlerden olusan adsorpsiyonda kimyasal yapilar1 birbirinden farkli
olan iki faz temas halinde olursa, birbirleri arasinda elektiksel potansiyel fark
olusturmaktadirlar. Bu durumda, ara yiizeyin bir tarafi pozitif, diger tarafi ise negatif yiiklenerek
yiik ayrilmasi meydana gelmektedir. Fazlardan birisi sivi digeri de sivi ise bu durumda ¢ift
tabaka olusabilmektedir. Cozelti icerisinde bulunan iyonlarla kat1 yiizey arasinda olusan ¢ekim
kuvveti, ¢ift tabakanin 6zel yapisini belirlemektedir. Bu sebeple su ile temas eden birgok kati

elektrik ytikii kazanmaktadir (Akikol, 2005).
4.1. Adsorpsiyon Cesitleri
4.1.1. Fiziksel adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyon, Van der Waals kuvvetlerinin adsorbat ve adsorbent molekiilleri

arasinda etkin olmasi1 durumudur (Karakaya, 2008).



21

*9

%2%%

0% %%e%
%%  9,99%%

Sekil 4.1. Fiziksel adsorpsiyon.

Iki molekiil arasinda elektron transferi bulunmamaktadir. Tersinir olmasindan dolay:
desorpsiyon miimkiindiir. Kat1 yiizeyinde belirli bir yere baglanmayan adsorbat, yiizeyde
hareketli durumdadir (Sekil 4.1. (Karakaya, 2008)). Adsorbat, adsorbentin ylizeyinde birikerek,
stk olmayan tabakalar olusturur. Bu islemin gerceklesmesi i¢in disaridan enerjiye ihtiyag
duyulmamaktadir (Etci, 2008).

4.1.2. Kimyasal adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyon, adsorbent ile adsorbat arasinda elektron aligverisinin oldugu
adsorpsiyon tiiriidiir. Adsorbent ile adsorbat arasinda c¢ok kuvvetli kimyasal baglar
bulunmaktadir. Adsorbent yiizey {izerinde bir molekiil kalinligi kadar tabaka olusturur.
Molekiiller yiizey iizerinde hareketsizdir. Adsorbentin adsorplama kapasitesi, yiizeyi tamamen
bu mono molekiiller tarafindan kaplandiginda sona erer. Bu tiir adsorpsiyonun geri doniistimii

¢ok nadirdir (Tok, 2009).
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Sekil 4.2. Kimyasal adsorpsiyon.

Adsorbat, kimyasal olarak tek noktada adsorbent ylizeyine baglanmustir (Sekil 4.2.
(Karakaya, 2008)). Kimyasal adsorpsiyonda ortama disaridan enerji verilmesi gerekmektedir
(Etci, 2008). Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun cesitli kriterlere gore karsilastirilmasi Cizelge
4.1°de verilmistir (Durmaz, 2008; Giizel, 1991; Tasmakiran, 2010).

4.1.3. Iyonik adsorpsiyon

Iyonik adsorpsiyon, ¢ozelti icerisinde bulunan iyonik karaktere sahip ¢oziinmiis
maddelerin elektrostatik kuvvetler ile adsorbent yilizeyindeki yiiklii bolgelere baglanmasidir.
Adsorplayan ile adsorplananin zit elektrik yiikleri birbirini gekmektedir. Iyonlar ayni yiike sahip
oldugunda, molekiiler boyutu daha kii¢lik olan tercihen ylizeye tutunmaktadir (Alemdar, 2011;
Bahadir, 2005).
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Cizelge 4.1. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon arasinda temel karsilagtirma kriterleri.

Karsilastirma Fiziksel Adsorpsiyon Kimyasal Adsorpsiyon
Kriteri
Adsorplayici- Adsorplananin kritik sicaklik altinda Adsorplayici ile adsorplanan
adsorplanan herhangi bir adsorplayici-adsorplanan arasinda 6zel bir kimyasal ilgiyi
iliskisine baglilik ikilisi arasinda cereyan eder gerektirir
Sicakliga baghlik Diisiik sicakliklarda cereyan eder ve Yiiksek sicakliklarda cereyan eder

sicaklik yiikseldikce azalir

ve sicaklik yiikseldikge artar

Etkin olan kuvvetler

Van der Waals kuvvetleri etkindir

Kimyasal bag kuvvetleri etkindir

Adsorpsiyon 1si1s1

Adsorplananin yogunlagma 1s1s1
mertebesindedir (5-10 kcal/mol)

Kimyasal tepkime 1sis1
mertebesinde olup, yiiksektir (10-
100 kcal/mol)

Olayin hizi ve
aktiflenme enerjisi

Cok hizli olup, sifira yakin bir
aktifleme enerjisi esliginde yiiriir

Kemisorpsiyon hizini ise
aktiflenme enerjisinin biiytkligi
belirler

Yiizey ortiinmesi

Tek tabaka veya ¢ok tabakali
adsorpsiyon olabilir

En fazla tek tabaka kaplanmasi
olabilir

Adsorpsiyon dengesi tersinirdir ve

Cogu kez tersinmezdir,

Tersinirlik

desorpsiyon zor degildir desorpsiyonu ¢ok zordur

4.2. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorplanan maddenin miktariyla denge konsantrasyonu arasindaki sabit sicakliktaki
bagintiya “adsorpsiyon izotermi” denilmektedir. Bir ylizeye adsorbe olan adsorbatin denge
sartlarin1 adsorpsiyon izotermleri gostermektedir. Genel olarak, adsorbe olan madde miktari,
adsorbat konsantrasyonunun kompleks bir fonksiyonudur. Bilinen miktardaki bir adsorbent ile
farkl1 konsantrasyonlarda adsorbat ¢dzeltilerini dengeye ulastirarak adsorpsiyon izotermi elde
edilmektedir. Adsorpsiyon dengesini belirtmek amaciyla sabit sicakliktaki dengede, ¢ozeltide
kalan ¢oziinen derisime kars1 kat1 adsorbentin birim agirliginda adsorbe edilen ¢6ziinen miktari

grafige gecirilmektedir (Yal¢in, H., 1995).

Deneysel yol ile belirlenen adsorpsiyon izotermlerini ve diger adsorpsiyon verilerini
degerlendirmek amaciyla ¢ok sayida denklem ortaya cikmistir. Adsorplayict madde ve
adsorplanan maddelerin 6zelliklerine gore bir adsorpsiyon i¢in bu esitliklerden biri ya da birkagi
uygun olabilmektedir. En ¢ok kullanilan adsorpsiyon izoterm modelleri Langmuir ve Freundlich

tarafindan gelistirilmistir (Yalgin, H., 1995).
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4.2.1. Langmuir izotermi

Yiizey kimyasi alanindaki calismasiyla 1932 yilinda Nobel Kimya Odiilii sahibi olan
Amerikali bilim insani Irving Langmuir (1881-1975) tarafindan kimyasal adsorpsiyon i¢in basit
bir izoterm denklemi tiiretilmistir. Tek tabakali fiziksel adsorpsiyon ve ¢ozeltiden adsorpsiyon
icin de gecerli olan bu esitlik “Langmuir Denklemi” olarak tanimlanmaktadir. Langmuir
izotermi, diger izotermlere gore kat1 ylizeyler {lizerindeki aktif adsorpsiyon alanlarinda olugan
tutunmanin fiziksel ya da kimyasal adsorpsiyon olup olmadigini en iyi sekilde agiklamaktadir

(Atalay, 2011; Sarikaya, 1993).
Langmuir izoterminde;

e Adsorpsiyon tek tabakalidir.
e Adsorplanan molekiiller arasinda etkilesim yoktur.

e Materyalin tiim yiizeyi ayn1 adsorpsiyon aktivitesine sahiptir (Atalay, 2011).

Langmuir izotermi model denklemi;

Ce 1 i Ce
de Qmax.b Q@max

Burada;

Qmax  :Adsorbentin maksimum adsorplama kapasitesi (mg/g)

b : Langmuir izotermi sabiti
Ce. : Adsorpsiyon tamamlandiginda ¢ozeltide kalan madde konsantrasyonu ( mg/L)
Je : Adsorbe olan madde miktar1 (mg veya g)

yukaridaki esitlikte her iki taraf C.’ye bdliiniirse;

1 1 1
— -

de h Qmax.b.C, Qmax

elde edilir.

Langmuir izotermi, 1/qe’e karsi 1/Ce degerlerinin grafige gecirilmesiyle elde
edilebilmektedir. Langmuir sabit degerleri ¢izilen grafikten sirasiyla dogrunun egimi ve ekseni
kesim noktasindan hesaplanmaktadir. Sekil 4.3’te Langmuir izotermi ve sabit degerlerinin

hesaplandig1 noktalar gosterilmistir (Akikol, 2005).
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Sekil 4.3. Langmuir izotermi sabitlerinin bulunmasi.

Bu sabit degerler hesaplandiktan sonra bircok degerlendirme yapilabilmektedir. b
sabitinin degeri ne kadar biiyiik olursa, adsorpsiyon islemi o kadar diisiik derigsimlerde
gerceklestirilebilmektedir. Ayn1 zamanda da adsorbentn adsorplama yetenegi diisiik denge
derigimleri araliginda iyi demektir (Tasmakiran, 2010). Qma’1n biiylik olmasi, adsorbentin
adsorplama kapasitesi biiyiikk olmasinin bir sonucudur. Daha iyi bir adsorpsiyon islemi

gerceklestirebilmek i¢in bu degerin biiyiik olmasi istenilmektedir.

Adsorpsiyonun elverisliligini bulmak i¢in boyutsuz Ry (dagilma) sabiti hesaplanir. Bu
sabitin 0 ile 1 arasinda degerler almasi elverislilik durumunu gostermektedir (Atalay, 2011;

Mall, Srivastava, Agarwal, ve Mishra, 2005).
R = 1/[1+b.Co]
b : Langmuir sabiti (L/g)
Co : Maddenin ¢6zeltideki baslangi¢ derigimi (mg/L)

Ry degerleri ve izoterm tipleri Cizelge 4.2°de verilmistir (Atalay, 2011; Mall vd., 2005)

Cizelge 4.2. Ry (dagilma) degerleri ve izoterm tipleri.

RL Degerleri izoterm Tipi
R.>1 Elverisli olmayan
R.=1 Lineer

0<RL<1 Elverisli

R.=0 Tersinmez
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4.2.2. Freundlich izotermi

Homojen olmayan kat1 yiizeylerdeki adsorpsiyonlar icin Alman fizikokimyac1 Herbert

Max Finlay Freundlich (1880-1941) tarafindan;

ge = Kg. C'm
esitligi verilmistir. Denklemde,
e : Birim adsorbent kiitlesi basina adsorplanan madde miktarin1 (mg/g)
Ce. : Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan madde konsantrasyonu (mg/L)

Kr : Adsorpsiyon kapasitesi (L/gr)
n : Adsorpsiyon yogunlugu

Freundlich izoterminde esitligin her iki tarafininda logaritmasi alinir ve lineer hale

getirilir.
log q. = log K¢ + (1/n) log C.

esitligi elde edilir. Deneysel calisma sonucu tiiretilen Freundlich denkleminin logaritmasi
grafige gecirilir ve elde edilen dogrunun kesim noktasi ve egiminden sirasiyla K ve n sabitleri

bulunur (Atalay, 2011; Sarikaya, 1993).

Elde edilen K ve n degerlerinin biiylik olmasi, adsorbentin adsorpsiyon islemine
egilimli ve adsorplama kapasitesininde biiyiik oldugunun gostergesidir. Bu izotermde, diisiik
derisimlerde; adsorplanmis miktar, derisimin birinci kuvveti ile orantilidir n=1 seklinde
gosterilebilir ve Henry kanunu ile 6zdeslesmektedir. Yiiksek derisimlerde; adsorplanmig miktar
derigsime bagli degildir yani n=co ve sabit bir k degerine esittir. Orta degerde derisimlerde ise;

adsorpsiyon ve derigim arasinda co > n > 1 seklinde bir baginti mevcuttur (Tasmakiran, 2010).
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5. BIYOSORPSIiYON

Glinlimiizde Onemli bir arastirma konusu da, sulu ortamdan metal iyonlariin
giderilmesi icin farkli teknolojiler gelistirmektir. Bu amacla biyosorpsiyon yontemi
gelistirilmistir.  Biyosorpsiyon, sulu ¢ozeltilerden biyolojik malzemeler ile metal
adsorpsiyonudur. Bu yoOntemde biyokiitle olarak; alg, bakteri, mantar, maya ve dogal
malzemeler kullanilabilir. Atik sularda iireyerek kirlilige neden olan alglerin, kalic1 kirletici olan
agir metallerin gideriminde kullanilmas1 ile bir kirlilik diger kirlilikle giderilebilmektedir.
Biyosorpsiyon isleminde, canli ya da 6lii olarak biyosorbentler kullanilabilmektedir. Uzun siire
oda sicakliginda saklanabilmeleri, besine ihtiya¢ duymamalar1 ve metal toksititesinden
etkilenmemelerinden dolay1 6lii biyokiitle, canli biyokiitleye gore daha avantajlidir (Zeraatkar,

Ahmadzadeh, Talebi, Moheimani, ve McHenry, 2016).

Biyosorpsiyon, biyokiitle ile metallerin pasif olarak hareketsizlestirme islemidir.
Hiicrenin yiizeyinde meydana gelen giderim olayinin mekanizmasi hiicre metabolizmasiyla
ilgili degildir. Hiicre ylizeyi ile fonksiyonel gruplar arasinda olusan fizikokimyasal etkilesimler
sonucu meydana gelen giderim mekanizmasidir. Biyokiitlenin hiicre duvarlari; polisakkaritler,
proteinler ve yaglardan olusur ve metal iyonuyla fiziksel veya kimyasal baglar yapabilen
karboksilat, fosfat, siilfat hidroksil ve amino gibi ¢esitli fonksiyonel gruplar i¢ermektedir
(Zeraatkar vd., 2016).

Sekil 5.1°de potansiyel toksik elementlerin bir alg hiicresi tarafindan biyosorpsiyonu

verilmistir (Zeraatkar vd., 2016).

Q H
O Metal ivon
@ Baglayict Grup

Sekil 5.1. Potansiyel toksik elementlerin bir alg hiicresi tarafindan biyosorpsiyonu.
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Biyosorpsiyon kinetigi iki basamakta incelenir:

Ik basamak; fiziksel adsorpsiyon olarak biyosorbent yiizeyinde gerceklesmesi
islemidir. Olduk¢a hizlidir ve dengeye biyokiitle metal ile etkilesime girdikten kisa siire sonra
gelir. Bu hizli olusan giderim ¢ogunlukla yiizey adsorpsiyonu sonucu meydana gelmektedir. Bu

giderim basamag “pasif giderim” olarak adlandirilir (Bilen, 2012).

Ikinci basamak; kimyasal adsorpsiyon metabolik aktiviteye bagli olarak metal

iyonlarinin hiicre zarindan igeri taginimin gergeklestigi islemdir. Daha yavastir. Bu giderim

basamagi “aktif giderim” olarak adlandirilir (Bilen, 2012).
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6. MiKROALGLER

Mikroalg terimi, sucul mikroskobik bitkileri (kok, govde ve yaprak olarak farklilagmamis bir
thallusu olan organizmalar) ve 6nceleri Cyanophyceae (Tomaselli, 2004) olarak bilinen ve
fotosentetik bakteriler olarak tanimlanan siyanobakterileri kapsamaktadir. Mikroalgler, deniz ve
tatll su ortamlarinda bulunan mikroskopik fotosentetik organizmalardir. Fotosentez
mekanizmalari kara kaynakli bitkilere benzer, ancak basit bir hiicresel yapiya sahiptirler. Sucul
cevrelerde yasamalari, su, CO2 ve diger besinleden etkin bir sekilde faydalanmalarini saglar.
Boylece giines enerjisini daha verimli bir sekilde biyokiitleye doniistiirebilirler. Algler
igerdikleri pigmentler bakimindan yesil algler (Chlorophyta), mavi-yesil algler (Cyanophyta),
kamg¢ili algler (Euglenophyta), ates rengi algler (Pyrophyta), altin rengi algler (Chrysophyta),
esmer algler (Phaeophyta) ve kirmiz1 algler (Rhodophyta) olarak gruplara ayrilirlar (Kurt, 2018;
Rath, 2011).

6.1. Chlorella vulgaris

En dikkate deger mikroalglerden biri, asagidaki bilimsel siniflandirmaya ait olan yesil
okaryotik mikroalg Chlorella vulgaris’dir. Hollandali aragtirmaci Martinus Willem Beijerinck,
ilk olarak 1890’da iyi tamimlanmis g¢ekirdege sahip olan ilk mikroalg olarak kesfetmistir.

Chlorella vulgaris’in bilimsel siniflandirilmasi Cizelge 6.1°de verilmistir (Beijerinck, 1890).

Cizelge 6.1. Chlorella vulgaris'in bilimsel siniflandirilmasi.

Alem Eukaryota

Grup Protista

Sube Chlorophyta

Simf Trebouxiophyceae
Takim Chlorellales

Aile Chlorellaceae
Cins Chlorella

Tiir Chlorella vulgaris

Chlorella adi, yesil anlamina gelen Yunanca chloros (XAmpdg) kelimesinden gelmekte
ve Latince son eki ella, mikroskobik boyutuna atifta bulunmaktadir. Tatli sularda yetisen ve 2,5

milyar yi1l 6nce Kambriyen donemi Oncesi donemden bu yana diinyada bulunan Chlorella
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vulgaris, o zamandan beri genetik biitiinliigii sabit kalan tek hiicreli bir mikroalgtir (Ditfurth,

1972).

6.1.1. Morfoloji

Chlorella vulgaris, 2-10 um c¢apli (Yamamoto, Fujishita, Hirata, ve Kawano, 2004;

Yamamoto, Kurihara, ve Kawano, 2005) kiiresel bir mikroskobik hiicredir ve bitkilere benzer

bircok yap1 elemanina sahiptir (Sekil 6.1.) (Safi, Zebib, Merah, Pontalier, ve Vaca-Garcia,

2014)). Biiyiik 6lgiide gelisim asamasina, besiyerinin besinsel bilesimine ve ¢evresel faktorlere

bagli olarak hiicre biylikligi ve sekli bazen degiskenlik gosterebilmektedir (Ponnuswamy,

Madhavan, ve Shabudeen, 2013).

Sitoplazma

Kloroplast zarfi

Kloroplast

Mitokondri Klorofil ve Karotenoidler

Hiicre duvan

Yag Damlaciklan

Nisast
Golgi Ay E
Pirenoid
Vakuol Thylakoidler
Cekirdek

Sekil 6.1. Farkl1 organelleri temsil eden Chlorella vulgaris'in sematik yapisi.

Hiicre duvari

Hiicre duvari, hiicrenin biitiinliigiinii korumaktadir. Temel olarak istilacilara ve gevreye

kars1 koruma saglamaktadir. Hiicre duvar sert bir yapiya sahiptir ve bu sertlik her biiyiime

asamasina gore degismektedir (Yamamoto vd., 2004; Yvonne ve Tomas, 2000). Yeni hiicrenin

hiicre duvari olgunlastiktan sonra 17-23 nm’ye ulasana kadar kalinligi yavas yavas artar
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(Yamamoto vd., 2004; Yamamoto vd., 2005). Chlorella spp. ¢ift katmali bir hiicre duvarina
sahipken, digerleri yalnizca i¢ katmana sahiptir ve hiicre duvarlarindan yoksundur (Rodrigues,
2011). Tip I ve II (i¢ ve dis katmanlar) ¢ift katmandan olugsmaktadir. Ancak dis katmanin
bilesimi biiyiik ol¢iide farklilik géstermektedir. Bu nedenle tip I, tip II’de eksik olan trilaminar
bir dis katmana sahiptir ve bunun yerine homojen bir yap1 vardir (Takashi ve Kenji, 1982).
Trilaminar dis duvar, “algaenan” adi verilen bir asetoliz direngli biyopolimer igerir ve katman
maternal hiicre duvari olarak adlandirilir. Algaenan dis duvarin yaklasik % 33-41’ini olusturur
(Burczyk, Zych, Loannidis, ve Kotzabasis, 2014). Diger yandan, tip III, seyrek toplanmig
mikrofibrillerden olusan tek bir katmanla (i¢ katman) ¢evrilidir (Rodrigues, 2011; Takashi ve
Kenji, 1982). Bu o6zellikler hiicre duvari sertligine ve enzimatik sindirime karst direng
gostermelerine katkida bulunur (Nemcova ve Kalina, 2000). Olgun asamada hiicre duvari
kalinlig1 ve bilesimi farkli biiyiime ve cevresel kosullara gore degisebildiginden dolayr sabit
degildir (Burczyk ve Hesse, 1981; Jr, Gunning, ve John, 1972). Gelisimin erken evresinde hiicre
duvart kirilgandir ve yaklagik 2 nm'lik bir kalinliga sahip unilameller bir tabakadan olusur

(Nemcova ve Kalina, 2000; Safi vd., 2014).

Ek olarak, Chlorella spp. hiicre duvari katmanlari, glukoz ve mannozdan olusan
polisakkaritleri barindirirken, bazilar1 esas olarak glukozamin tarafindan olusturulan
polisakkaritten yapilan bir hiicre duvarma sahiptir. Chlorella vulgaris’in hiicre duvarinin yapi
taglar1 olan polisakkarit bilesiminin, mannoz ve fukoz, galaktoz ve fukoz ya da galaktoz ve
ksiloz gibi farkli sekerlerin bir kombinasyonu olabileceginden oldukc¢a dinamik oldugunu

belirtmek gerekmektedir (Rodrigues, 2011).

Sitoplazma

Hiicre zarmin bariyerinin igine hapseden jel benzeri bir maddedir. Su, ¢oziilebilir
proteinler ve minerallerden olusur. Mitokondri, kiigiik bir ¢ekirdek, vakuol, tek bir kloroplast ve
golgi govdesi gibi Chlorella vulgaris'in organellerini barindirir (Kuchitsu, Oh-hama, Tsuzuki, ve

Miyachi, 1987; Solomon, Berg, ve Martin, 1999).
Mitokondri

Mitokondri bazi genetik materyalleri, solunum aygitlarini icerir. Cift katmanl bir zara
sahiptir. Dig zar tim organelleri ¢evreler ve esit oranda protein ve fosfolipidlerden olusur.
Bununla birlikte, i¢ zar fosfolipidlerden {i¢ kat daha fazla proteinden olugsmustur. Matris,

mitokondriyal proteinlerin ¢ogunu iceren i¢ alani gevrelemektedir (Solomon vd., 1999).
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Kloroplast

Chlorella vulgaris, fosfolipidlerden olusan ¢ift sargili bir zara sahip tek bir kloroplast
icerir; dis zar metabolitlere ve iyonlara karsi gecirgendir, ancak i¢ zarm proteinlerin taginmasi
iizerinde daha spesifik bir islevi vardir. Amiloz ve amilopektinden olusan nisasta graniilleri,
kloroplast i¢inde, 6zellikle olumsuz biiylime kosullar1 sirasinda olusturulabilir. Pirenoid, yiliksek
seviyede ribuloz-1,5-bisfosfat karboksilaz oksijenaz (RuBisCO) igerir ve karbondioksit
fikzasyonunun merkezidir. Kloroplast ayrica, baskin pigment klorofilin Iutein gibi diger
pigmentlerin rengini maskeleyerek sentezlendigi kaynasmis bir thylakoids kiimesini depolar.
Azot stresi sirasinda, lipit globiilleri temel olarak sitoplazmada ve kloroplastta birikir (Hoek,

Mann, ve Jahns, 1995; Lee, R. E., 2008).
6.1.2. Ureme

Chlorella vulgaris, eseysiz ve hizli bir sekilde iireyen, hareketli olmayan (otospor)
ireme hiicresidir. Bu nedenle, 24 saat i¢inde, optimal kosullarda yetisen bir Chlorella vulgaris
hiicresi, alglerde en yaygin eseysiz iireme olan otosporiilasyonla ¢ogalir. Bu sekilde kendi hiicre
duvarina sahip dort yavru hiicre, ana hiicrenin hiicre duvarinda olusturulur (Sekil 6.2.)
(Yamamoto vd., 2005) ve (Sekil 6.3.) (Yamamoto vd., 2004). Yeni olusturulan bu hiicrelerin
olgunlagmasindan sonra, ana hiicre ¢eperi yirtilir. Bu durum yeni hiicrelerin serbest kalmasina
ve ana hiicrenin geri kalan enkazinin, yeni olusturulmus hiicreler tarafindan besin olarak

tiiketilmesine neden olur (Yamamoto vd., 2004; Yamamoto vd., 2005).

a b c d e f g

Sekil 6.2. Chlorella vulgaris’de farkli hiicre duvar olusum asamalarini gosteren cizimler: (a)
hiicrenin ilk biiylime asamasi; (b) hiicrenin son biiylime asamasi; (c) kloroplastin bdliinme
asamast; (d) protoplastin ilk boliinme asamasi; (e) protoplast son boliinme asamasi.
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Sekil 6.3. Kuluckadan sonra ana hiicrenin hiicre duvari disinda ortaya ¢ikan yeni hiicreler.

6.1.3. Chlorella vulgaris’in uretilmesi icin cevresel gereklilikler

Chlorella spp.’nin biiyiimesi, 151k, kiiltiir ortaminin besinsel bilesimi, sicaklik, pH gibi
bircok cevresel faktorlere dayanmaktadir (Wang, C.Y., Fu, ve Liu, 2007).

Chlorella cinsine ait tiirler, hem tath su hemde tuzlu su habitatlarinda
bulunabilmektedir. Chlorella spp. basit bir yasam dongiisline ve basit beslenme gereksinimine
sahiptir. Hem ototrofik hemde heterotrofik olarak biiyiiyebildigi i¢in mixotrofik bir algtir
(Edberg, 2010).

Dinyada yillik Chlorella tretimi 2009°da 2000 tona (kuru agirlik) ulasmistir. Ana
ureticileri Japonya, Almanya ve Tayvan’dir (Brennan ve Owende, 2010). Hizli bir biiyiime
oranina sahip olan bu mikroalg, belirli bir bilesenin verimini degistirerek her bir biiyiime
durumuna karsilik verir. Chlorella vulgaris, zorlu kosullara ve istilacilara karst oldugundan
dolay1 {iretim i¢in idealdir. Bir yandan, lipid ve nisasta icerigi artar ve biyokiitle verimliligi, azot
ve fosfor sinirlamasi, yiiksek CO; konsantrasyonu, 1s18a asig1 maruz kalma, ortamdaki demir
fazlalig1 veya sicaklik artigt gibi olumsuz biiyiime kosullarinda durur veya azalir. Ote yandan,

normal ve yonetilen biiylime sartlarinda (azor takviyesi) protein igerigi artar (Safi vd., 2014).

Isik

Isik, mikroalgal kiiltliriiniin biiyiimesini ve verimini belirleyen en 6nemli faktordiir.
Bununla birlikte, heterotrofik bliyliime kosullar1 altinda Chlorella vulgaris daha hizhi
biiyiiyebilmekte ve daha yiiksek hiicresel yag tiretebilmektedir (Ahmad, Shariff, Yusoff, Goh, ve
Banerjee, 2018). Isik, mikroalglarin biiylimesinde 6nemli olsa da, dogrudan giines 15181 alg

kiiltiirlerine zararhidir. Dogal ortamlarda dogrudan giines 15181 mikroalgay1 etkilemez, ¢ilinkii su
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kiitlesi, giinesin mikroalg iizerindeki zararl1 etkisini azaltan dogal bir kalkan olusturmaktadir
(Sharma, Singh, ve Sharma, 2012). Berrak 151k Chlorella vulgaris kiiltiirinde daha iyi biiyiime
oranina yol agmaktadir. Koyu renkli 151k veya zayif aydinlatma Chlorella vulgaris kiltiiriinde
yavas biiylime oranina neden olmaktadir. Chlorella spp. stirekli aydinlatma altinda, alternatif
151k ve/veya dogal giin 15181 altinda kiiltiirlenenden daha iyi biiyiimektedir (Ahmad vd., 2018).
Laboratuvar ortaminda yapay aydinlatma olarak floresan lambalar kullanilmaktadir. Farkli
tiirdeki floresan lambalarin yaydiklar1 151tk miktarlar1 da farkli olmasindan dolay1 kullanilan
lambanin 6zelliklerine dikkat etmek gerekmektedir. Kullanilan 151 kiiltlir ortamina 1s1

yaymasindan kaginilmalidir (Cakmak, 2013).

Kiiltiir ortaminin besinsel bilesimi

Iyi bir alg iiretimi elde etmek igin, algin ihtiyaci olan tiim gerekli besinleri iceren bir
bliylime ortami se¢mek Onemlidir. Alg biyokiitlesinin iiretimine en biiyiik katki karbondur.
Karbon, pepton veya asetik asit gibi organik bilesiklere veya karbon dioksit gibi inorganik

bilesikler halinde ilave edilebilir (Edberg, 2010; Richmond, 2004).

Karbondan sonra, azot alg biyokiitle lretimine katkida bulunan en 6nemli ikinci
besindir. Biyokiitle i¢eriginin %10'undan fazlasi azottan olusabilir. Azot eksikligi, klorofillerde
bir azalmaya, karotenoidlerde bir artisa ve polisakaritler ve bazi yaglar gibi organik karbon

bilesiklerinin birikmesine neden olabilir. (Edberg, 2010; Richmond, 2004).

Fosfor, enerji transferi ve DNA'nin biyosentezi gibi biiylime i¢in bir¢ok hiicresel siirecte
gereklidir. Alglere fosfor tedarik etmenin en iyi yolu besiyerinde ortofosfattir (PO4?) (Edberg,
2010; Richmond, 2004)

Lipid igerigi ve karbonhidratlar, fosfor kaynaklarindan etkilenir. S, K, Na, Fe, Mg ve Ca
gibi diger birgok besin maddesi alglerin beslenmesinde énemlidir. B, Cu, Mn, Zn ve Mo gibi iz
elementler de dnemlidir ve birgogu enzim reaksiyonlarinda kullanilir (Edberg, 2010; Richmond,

2004).
Sicaklik

Mikroalg bliylime kiiltiiriindeki sicaklik, optimum sicakliga ulagincaya kadar biiyiime
hiz1 da artis gostermektedir. Optimum araligin iizerindeki ilave artig, diisiik bir biiylime oranina
neden olmaktadir. 15-25 °C civarindaki sicaklik, daha diigiik sicakliklarda biiyiimeye adapte

olanlar da dahil olmak {izere ¢cogu mikroalgin biiylimesini saglamaktadir (Larsdotter, 2006).
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Chlorella spp. arasindaki sicaklik gereksinimi tiire 0zgiidiir. Bazi tiirler optimum {ireme 1sis1
olan 26 ila 30 °C arasindaki 1silardan daha yiiksek bir sicaklikta gelisebilmektedir. 25-30 °C'de
yetistirilen Chlorella vulgaris, bu sicaklikta daha yiiksek biyokimyasal igerik ve daha iyi besin
bilesimi ile daha iyi bir biiyiime gostermistir (Ahmad vd., 2018).

pH

Mikroalg tiirlerinin bazilar1 nadiren ekstrem pH’larda biiyiir ve ¢ogu mikroalg tiiriiniin
bliylimesi i¢in en uygun pH 7-9 arasindadir. Asidik (3,0-6,2) ve alkalin (8,3-9,0) pH
degerlerinde meydana gelen degisim Chlorella vulgaris’in bliylimesini geciktirmektedir.
Bununla birlikte, pH 7,5 ve 8,0 disik pH degerlerinde biiylime ile karsilagtirildiginda
biiyiimede % 20-25’in {lizerinde bir artisa neden olmaktadir. Chlorella vulgaris pH 6,5’te iyi bir
sekilde biiyiirken optimal biiylimesi pH 7,0-8,5 arasinda degismektedir (Ahmed vd., 2017).

6.2. Mikroalglerin Atik Su Aritiminda Kullanim

Algler aritma sistemlerinde milattan bin yil 6nce Romalilar tarafindan kullanilmaya
baslanmistir. Son 100 y1l igerisinde gelistirilen aritma sistemlerinin yiiksek maliyeti, enerji ve is
giicline fazla ihtiya¢g duymasi sebebiyle kiiciik yerlesim alanlarinda dogal sistemlerin tekrar
kullanimina gereksinim duyulmustur. Alglerin atik su aritiminda kullanimiyle ilgili yapilan
arastirmalarda, teknik sistemlere gore kurulus masraflar1 %15-40 ve isletme masraflarinin %20-

30 daha ucuz oldugu goriilmiistiir (Stucki vd., 1988).

Endiistriyel ve kentsel atik sular, alg tiretimi i¢in bir besin kaynagi olarak kullanilabilir.
Algler, inorganik besin maddelerini sudan verimli bir sekilde ¢ikarma ve azot ve fosfor
miktarlarin1 %90'dan daha fazla azaltma kapasitesine sahiptir (Scheper, Faurie, ve Thommel,
2008). Atik sular, yiiksek miktarda azot ve fosfor igerdiklerinden, alg biiylimesi igin ideal bir
ortamdir (Knezevic, 2016).
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7. MATERYAL VE YONTEM

7.1. Mikroorganizma

Laboratuvar sartlarinda yapilan bu calismada, Teksas Universitesi Alg Kiiltiir
Koleksiyonu’ndan alinan Kiitahya Dumlupinar Universitesi Zoonozlar Uygulama ve Arastirma

Merkezi kiiltiirlerine dahil edilen Chlorella vulgaris isimli alg tiirii kullanilmistir.
7.2. Kullanilan Kimyasal Malzemeler

Cu(Il) i¢in 1000 mg/L’lik stok metal ¢dzeltisi; 0,38 g Cu(NOs3),-3H,O tuzu tartilmus,

100 mL’lik balon jojede ¢oziiliip, hacmi ultra saf su ile 100 mL’ye tamamlanarak hazirlanmistir.

Cu(Il) icin ara stok metal ¢ozeltisi; bir balon joje igerisine 1000 mg/L’lik stok
¢oOzeltiden 6,25 mL alinip hacmi 250 mL’ye ultra saf su ile tamamlanarak 25 mg/L’lik ara stok
¢Ozeltisi hazirlanmistir. Diger deneylerde gereken derigimler de gozeltiler gerekli seyreltmeler

yapilarak, benzer sekilde hazirlanmistir.

Pb(Il) i¢in 1000 mg/L’lik stok metal ¢ozeltisi; 0,0399 g Pb(NOs), tuzu tartilmis, 25

mL’lik balon jojede ¢dziiliip, hacmi ultra saf su ile 25 mL’ye tamamlanarak hazirlanmistir.

Pb(Il) i¢in ara stok metal ¢ozeltisi; bir balon joje icerisine 1000 mg/L’lik stok
¢oOzeltiden 6,25 mL alinip hacmi 250 mL‘ye ultra saf su ile tamamlanarak 25 mg/L’lik ara stok
¢Ozeltisi hazirlanmistir. Diger deneylerde gereken derisimler de ¢ozeltiler gerekli seyreltmeler

yapilarak, benzer sekilde hazirlanmistir.

Na(I) i¢in 1000 mg/L’lik stok metal ¢ozeltisi; 0,0635 g NaCl tuzu tartilmis, 25 mL’lik

balon jojede ¢6ziillip, hacmi ultra saf su ile 25 mL’ye tamamlanarak hazirlanmistir.

Mg(Il) i¢in 1000 mg/L’lik stok metal ¢ozeltisi; 0,2535 g MgSO4-7H,0 tuzu tartilmus,

25 mL’lik balon jojede ¢oziiliip, hacmi ultra saf su ile 25 mL’ye tamamlanarak hazirlanmistir.

K() i¢in 1000 mg/L’lik stok metal ¢ozeltisi; 0,0476 g KCl tuzu tartilmig, 25 mL’lik

balon jojede ¢6ziiliip, hacmi ultra saf su ile 25 mL’ye tamamlanarak hazirlanmistir.

Ca(Il) i¢in 1000 mg/L’lik stok metal ¢ozeltisi; 0,0917 g CaCl,-2H,O tuzu tartilmis, 25

mL’lik balon jojede ¢6ziiliip, hacmi ultra saf su ile 25 mL’ye tamamlanarak hazirlanmistir.
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7.3. Kullanilan Besiyeri (Modified Bolds 3N Medium, 3N-BBM)

Modified Bolds 3N Medium, 6zellikle mavi-yesil algler icin kullanilan genel amagh

tathi su ortamudr.
1 L i¢in hazirlanist (pH 6,2),

Yaklasik 850 mL dH»O'ya, 30 mL NaNOs, 10 mL CaCl,-2H,O, 10 mL MgSOs4-7H-0,
10 mL K;HPO4, 10 mL KH,POs4, 10 mL NaCl, 6 mL P-IV metal soliisyonu, 40 mL soilwater
eklenir. dH,O ile toplam hacmi 1 L'ye getirilir. Otoklavda 121 °C’de buhar basinci altinda 15
dakika boyunca steril edilir. Sogudugunda 1 mL vitamin Bi», 1 mL biyotin vitamin soliisyonu, 1
mL tiamin vitamin soliisyonu eklenerek Modified Bolds 3N Medium hazir hale getirilir

("https://utex.org/products/modified-bolds-3n-medium," 2016).
7.4. Kullanilan Cihazlar
7.4.1. Alevli atomik absorbsiyon spektroskopisi (FAAS)

Bu c¢alismada, bakir ve kursun tayinleri i¢in Kiitahya Dumlupinar Universitesi, Fen-
Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Boliimii’'nde bulunan PerkinElmer marka PinAAcle 900T model
alevli atomik absorpsiyon spektroskopisi (FAAS) kullanilmustir. Aletsel parametreler, cihaz
katalogunda verilen degerlere ayarlanmis olup en uygun sinyalinin elde edilebilmesi i¢in alev

bilesimi ve baglik yiiksekligi uyarlanmistir.
7.4.2. Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi (FT-IR)

Biyosorbentlerin yapilarini aydinlatmak amaciyla FT-IR goriintiileri alinmistir. FT-IR
goriintiileri, Kiitahya Dumlupmar Universitesi, Fen Edebiyat Fakiiltesi, Fizik Béliimiinde

bulunan BRUKER OPTICS VERTEX 70 model cihazi ile ATR aparati kullanilarak alinmistir.
7.4.3. Analitik terazi

Kullanilacak kimyasallarin ve kurutulmus Chlorella vulgaris’in Kiitahya Dumlupinar
Universitesi, Zoonozlar Uygulama ve Arastirma Merkezi’nde bulunan tartimlar1t OHAUS marka

PA214C model analitik terazide yapilmustir.
7.4.4. Deionize su cihazi

Deneysel caligmalarda ihtiya¢ duyulan suyun elde edilmesinde, Kiitahya Dumlupimar
Universitesi, Zoonozlar Uygulama ve Arastirma Merkezi’nde bulunan THERMO SCIENTIFIC
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marka Smart2Pure 3 UV/UF model su kalitesi 18,2 MQ.cm olan deionize su cihaz

kullanilmustir.
7.4.5. pH metre

Yapilan deneylerde pH ayarmi yapmak icin, Kiitahya Dumlupmar Universitesi,
Zoonozlar Uygulama ve Arastirma Merkezi’'nde bulunan METTLER TOLEDO marka Seven
Compact S210 model dijital pH metre kullanilmistr.

7.4.6. Coklu manyetik karistirici

Deney boyunca karistirma islemleri Kiitahya Dumlupmar Universitesi, Zoonozlar
Uygulama ve Arastirma Merkezi’nde bulunan J.P. SELECTA marka Multimatic-9S model ¢oklu

karistiricr kullanilmustur.
7.4.7. inkiibator

Yapilan ¢aligmalar sirasinda isitma ve sogutma islemleri igin, Kiitahya Dumlupinar
Universitesi, Zoonozlar Uygulama ve Arastirma Merkezi’nde bulunan JEIO TECH marka IL-
21A model inkiibat6r kullanilmustir.

7.4.8. Havanh o6giitiicii cihaza

Kurutulan Chlorella vulgaris’i toz haline getirmek icin Kiitahya Dumlupmar
Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Béliimii'nde bulunan RETSCH marka RM 200

model havanl 6giitiicii cihazi kullanilmustir.
7.4.9. Santrifiij cihaz1

Yapilan ¢alismada ¢oktiirme islemleri icin Kiitahya Dumlupinar Universitesi, Zoonozlar
Uygulama ve Arastirma Merkezi’nde bulunan HETTICH marka Universal 320 model santrifiij

cihaz1 kullanilmustir.
7.5. Chlorella vulgaris’in Cogaltilmasi-Kurutulmasi ve Hasadi

Chlorella vulgaris’in iiretimi yaklasik 25+2 °C 1s1da gerceklestirilmistir. Ilk olarak kati
besiyerinde (M3N-BBM agar) iiretilen C.vulgaris kolonileri 6ze yardim ile alinarak steril sivi
besi ortamina (M3N-BBM broth) inokule edilmis ve 3 hafta inkiibasyona tabii tutulmustur.
Ureyen C.vulgaris tiirleri 2-3 hafta ara ile kendi hacimlerinin 3-5 kati taze ortama almarak

cogaltim prosesi kademeli bir sekilde gerceklestirilmistir. Besi yerleri icerisine borulama sistemi
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ile 24 saat boyunca hava motoru ile 0.2 um por ¢apina sahip filtreden gegirilen hava verilmistir.
18:6 saatlik fotoperiyotlarda florasan lamba kullanilarak aydinlatma iglemi gerceklestirilmistir.
Kademeli ¢ogaltim prosesi sonucu elde edilen 7,54 g Chlorella vulgaris tozu biyosorbsiyon

calismalarinda kullanilmak iizere oda 1sisinda saklanmaistir.
7.6. Chlorella vulgaris’in Karakterizasyonu
7.6.1. FT-IR analizi

Chlorella vulgaris’in FT-IR goriintiisii Sekil 7.5’te verilmis ve Cizelge 7.1°de literatiire
dayandirilarak kimyasal yapist agiklanmigtir (Duygu vd., 2012).
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Sekil 7.1. Chlorella vulgaris'in FT-IR spektrumlari.



Cizelge 7.1. Chlorella vulgaris FT-IR spekturumunun piklerinin yorumlanmasi.

Ana _Filk Literatiirden Karakteristik Bant Tayini Dalgaboyl_llArallgl
(cm™) (cm?)
Su v(O-H) gerilmesi i
3299 Protein v(N-H) gerilmesi (amid A) 3029-3639
Lipid-Karbonhidrat
2926 Esas olarak vas(CH2) ve vs(CH2) gerilmesi 2809-3012
1656 Protein amid I bandinin esas olarak v(C=0) gerilmesi 1583-1709
1539 Protein am¥d 11 l?andlnln esas olarak d(N-H) biikiilmesi ve 1481-1585
v(C-N) gerilmesi
Protein das(CH>) ve das(CHs) metilin biikiilmesi i
1455 | ipid 6us(CHz) metilin biikiilmesi 1425-1417
Protein d5(CH>) ve ds(CHs) metilinin biikiilmesi
1400 Karboksilik Asit vs(C-0) Karboksilat COO" gruplari 1357-1423
Lipid ds(N(CHz3)3) metilinin bikiilmesi
Niikleik Asit (diger fosfat igeren bilesikler) i
1250 Vas(> P = O) fosfodiesterlerin gerilmesi il 36
1036 Karbonhidrat v(C-O-C) polisakkaritleri 980-1072

40
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8. BIYOSORPSiYON DENEYLERI

8.1. Batch Yontemiyle Metal Biyosorpsiyonu

Caligmalarin = ¢ogu, tek metal iyon tiirlerine sahip batch sistemlerinde
gerceklestirilmigtir. Kavramsal olarak basit bir siirectir. Metal iyon igeren sulu g¢ozeltiye
mikrobiyal biyokiitle eklenir ve birbirleriyle temas ettirilir. Temas etme islemi, biyokiitlenin
metal iyonlarin1 ayirmasi i¢in bir siire devam ettirilir. Daha sonra biyokiitle siv1 fazdan ayrilir ve

metal iceren biyokiitle gevresel agidan kabul edilir bir sekilde bertaraf edilir (Aksu, 1998).

Temel faktorler, metalik elementlerin hareketli olmasi biyogiderimde Onemli rol
oynamaktadir. Bu faktorler organizmanin spesifik ylizey 6zellikleri ve ¢evrenin fiziyokimyasal
etkisidir. Boyle bir siirecin tasarimi ve islemi géz oniinde bulunduruldugunda bir¢ok parametre

bulunmaktadir (Aksu, 1998).

e Biyokiitle secimi ve 6n aritim (6rnegin, yetistirme yontemleri, fizyolojik durum)

e Tutma ve temas (6rnegin, pH, biyokiitle konsantrasyonu, temas siiresi)

e Ayrilma ve geri kazanmim (Ornegin, muameleden sonra biyokiitlenin atik sudan
ayrilmasi, tutunan metallerin biyokiitleden ayristirilmasi)

e Kullanilan biyokiitlenin atilmasi

e Yukaridaki adimlarin tiimii ve genel siirecteki ekonomik hususlar

pH, sicaklik, metal konsantrasyonu, biyokiitle konsantrasyonu ve diger engelleyici
iyonlarin konsantrasyonlart agir metal iyonlarmin biyosorpsiyonunda onemli olan gevresel
etkilerdir. Metallerin ¢ogunun alglara biyosorpsiyonla baglanmasi, sicaklik arttikca artar.
Biyosorpsiyon oranini ve kapasitesini etkileyen belki de en dnemli tek parametre pH'dir (Aksu,

1998).
8.2. Cu(II) i¢in Optimum Biyosorpsiyon Kosullarinin Arastiriimasi

Bu calismada, Cu(Il) agir metalinin Chlorella vulgaris ile biyosorpsiyonuna etki eden
parametreler incelenmistir. Biyosorpsiyon deneylerinde kullanilan Cu(Il) ¢ozeltileri, disaridan
gelebilecek farkli iyonlarin deney sonuglarina etki etmesini dnlemek amaciyla deionize su ile
hazirlanmigti. pH metre ile pH ayarlamasi yapildiktan sonra isleme baslanilmig ve tim
adsorpsiyon siirecinde diizenli pH kontrolii yapilmustir. Biyosorpsiyon deneylerinin tiimii ¢oklu

manyetik karistiricida tamamlanmistir. Calisma diizenegi Sekil 8.1°de verilmistir. Biyosorpsiyon
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islemi tamamlandiktan sonra siiziintiiler icerisindeki metal tayini, FAAS cihazi kullanilarak

gerceklestirilmistir (Sekil 8.2.).

Sekil 8.2. Siiziintiilerin FAAS cihaz1 kullanmilarak tayini.

8.2.1. pH’1mn Cu(II) biyosorpsiyonu verimi iizerine etkisinin arastirilmasi

Optimum pH’1 belirlemek i¢in; Chlorella vulgaris miktar1 25 mg olarak ayarlanmig bir
seri beher icerisine derigimi 25 mg/L olan 25 mL Cu(Il) ¢bzeltisi ilave edilmistir. pH’lar1 2, 3, 4,
4.5, 6,7, 8, 10 olarak ayarlanmig ve 60 dakika boyunca 500 rpm hiz ile 25 °C’de karistirilmigtir.
Karigtirma iglemi sirasinda siirekli olarak pH 6l¢limii gergeklestirilmistir. Daha sonra da siizme
yapilmistir. Stiziintiiler 8000 rpm hizinda her biri 15 dakika olmak iizere 3 kez santrifiijlenmig

ve FAAS ile okunmustur.
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8.2.2. Biyosorbent miktarinin Cu(Il) biyosorpsiyonu verimi iizerine etkisinin

arastirilmasi

Optimum biyosorbent miktarini belirlemek i¢in; Chlorella vulgaris miktar 1, 5, 25, 75,
100, 150, 200, 250 mg olarak ayarlanmis bir seri beher igerisine derisimi 25 mg/L olan 25 mL
Cu(Il) ¢ozeltisi ilave edilmistir. pH’lar1 optimum pH 6’ya ayarlanmig 60 dakika boyunca 500
rpm hiz ile 25 °C’de karigtirilmistir. Karistirma iglemi sirasinda siirekli olarak pH oOl¢limii
gerceklestirilmistir. Daha sonra da slizme yapilmistir. Siiziintiiler 8000 rpm hizinda her biri 15

dakika olmak iizere 3 kez santrifiijlenmis ve FAAS ile okunmustur.
8.2.3. Temas siiresinin Cu(II) biyosorpsiyonu verimi iizerine etkisinin arastirilmasi

Optimum temas siiresini belirlemek i¢in; bir seri behere optimum biyosorbent miktar1 5
mg olan Chlorella vulgaris tartilmig ve lizerine derisimi 25 mg/L olan 25 mL Cu(Il) ¢ozeltisi
ilave edilmistir. pH’lart optimum pH 6’ya ayarlanmis ve 5, 10, 20, 30, 45, 60, 75, 90, 120 dk
boyunca 500 rpm hizinda 25 °C’de karigtirmaya birakilmigtir. Karigtirma islemi sirasinda
stirekli olarak pH ol¢timii gergeklestirilmistir. Daha sonra da siizme yapilmistir. Siiziintiiler 8000

rpm hizinda her biri 15 dakika olmak iizere 3 kez santrifiijlenmistir ve FAAS ile okunmustur.

8.2.4. Kanistirma hizinin Cu(II) biyosorpsiyonu verimi iizerine etkisinin

arastirilmasi

Optimum karistirma hizini belirlemek i¢in; bir seri behere optimum biyosorbent miktar
5 mg olan Chlorella vulgaris tartilmig ve iizerine derisimi 25 mg/L olan 25 mL Cu(Il) ¢ozeltisi
ilave edilmistir. pH’lar1 optimum pH 6’ya ayarlanmis ve optimum siire 45 dak boyunca 100,
200, 300, 400, 500, 700, 800, 1000 rpm hizlarinda 25 °C’de karistirmaya birakilmstir.
Karistirma iglemi sirasinda siirekli olarak pH 6lgtimii gergeklestirilmistir. Daha sonra da siizme
yapilmistir. Siiziintiiler 8000 rpm hizinda her biri 15 dakika olmak iizere 3 kez santrifiijlenmig

ve FAAS ile okunmustur.
8.2.5. Sicakligin Cu(II) biyosorpsiyonu verimi iizerine etkisinin arastirilmasi

Optimum sicaklig1 belirlemek igin; bir seri behere optimum biyosorbent miktar1 5 mg
olan Chlorella vulgaris tartilmis ve tizerine derisimi 25 mg/L olan 25 mL Cu(Il) ¢ozeltisi ilave
edilmistir. pH’lar1 optimum pH 6 olarak ayarlanmig ve optimum siire 45 dak boyunca optimum
500 rpm hizinda 15, 25, 35, 45, 60, 75 °C’lerde karistirmaya birakilmigtir. Karigtirma islemi

sirasinda siirekli olarak pH Ol¢limii gerceklestirilmistir. Daha sonra da siizme yapilmistir.
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Stiziintiiler 8000 rpm hizinda her biri 15 dakika olmak {izere 3 kez santrifiijjlenmis ve FAAS ile

okunmustur.
8.2.6. Kapasitenin Cu(II) biyosorpsiyonu verimi iizerine etkisinin arastirilmasi

Optimum kapasiteyi belirlemek i¢in; bir seri behere optimum biyosorbent miktart 5 mg
olan Chlorella vulgaris tartilmig ve lizerine derisimi 1, 5, 10, 25, 50, 100, 250, 500, 600 750,
800, 1000 mg/L olan 25 mL Cu(Il) ¢ozeltisi ilave edilmistir. pH’lar1 optimum pH 6’ya
ayarlanmis ve optimum siire 45 dk boyunca optimum 500 rpm hizinda optimum sicaklik 60
°C’de karistirmaya birakilmigtir. Karigtirma islemi sirasinda siirekli olarak pH o6lgiimii
gerceklestirilmistir. Daha sonra da slizme yapilmistir. Siiziintiiler 8000 rpm hizinda her biri 15

dakika olmak iizere 3 kez santrifiijlenmis ve FAAS ile okunmustur.

8.2.7. Yarisan iyonlarin Cu(II) biyosorpsiyonu verimi iizerine etkisinin

arastirilmasi

Yarisan iyonlarin Cu(Il) biyosorpsiyonu verimi iizerine etkisi incelemek i¢in, Cu(Il),
Pb(II), Na(I), Mg(II), K(I) ve Ca(Il) iyonlarini iceren asagida belirtilen sekilde; her biri 25 mg/L

ve 25 mL olmak tlizere 10 adet karisim ¢ozeltisi hazirlanmigtir (Sekil 8.3.).

e Cu(Il) + Pb(II)

e Cu(Il) + Na()

e Cu(Il) + K(I)

o Cu(II) + Mg(II)

e Cu(ID) + Ca(ID)

e Cu(Il) + Pb(II) + Na(I)

e Cu(II) + Pb(Il) + Na(I) + K(I)

e Cu(Il) + Pb(II) + Na(I) + K(I) + Mg(II)

e Cu(II) + Pb(II) + Na(T) + K(I) + Mg(II) + Ca(II)
o Cu(Il) + Na(I) + K(I) + Mg(II) + Ca(II)
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Sekil 8.3. Yarigmali adsorpsiyon i¢in hazirlanan karigim ¢gozeltilerinin bazilari.

Bir seri behere optimum biyosorbent miktar1 5 mg olan Chlorella vulgaris tartilmis ve
iizerine karisgim ¢ozeltiler ilave edilmistir. pH’lar1 optimum pH 6’ya ayarlanmig ve optimum
sire 45 dk boyunca optimum 500 rpm hizinda optimum sicaklik 60 °C’de karistirmaya
brrakilmigtir. Karigtirma islemi sirasinda siirekli olarak pH oOl¢limii gergeklestirilmistir. Daha
sonra da siizme yapilmistir. Siiziintiiler 8000 rpm hizinda her biri 15 dakika olmak tizere 3 kez

santrifiijlenmis ve FAAS ile okunmustur.
8.3. Pb(II) icin Optimum Biyosorpsiyon Kosullarinin Arastirilmasi

Bu caligmada, Pb(Il) agir metalinin Chlorella vulgaris ile biyosorpsiyonuna etki eden
parametreler incelenmistir. Biyosorpsiyon deneylerinde kullanilan Pb(Il) ¢ozeltileri, disaridan
gelebilecek farkli iyonlarin deney sonuglarina etki etmesini 6nlemek amaciyla deionize su ile
hazirlanmistir. pH metre ile pH ayarlamasi yapildiktan sonra isleme baslanilmis ve tiim
adsorpsiyon stirecinde diizenli pH kontrolii yapilmistir. Biyosorpsiyon deneylerinin tiimii ¢oklu

manyetik karistiricida tamamlanmigtir
8.3.1. pH’1n Pb(II) biyosorpsiyonu verimi iizerine etkisinin arastirilmasi

Optimum pH’1 belirlemek i¢in; Chlorella vulgaris miktar1 25 mg olarak ayarlanmis bir
seri beher icerisine derisimi 25 mg/L olan 25 mL Pb(Il) ¢o6zeltisi ilave edilmistir. pH’lar1 2, 3, 4,
5, 6, 7, 8 olarak ayarlanmis ve 60 dakika boyunca 500 rpm hiz ile 25 °C’de karigtirilmistir.
Karigtirma iglemi sirasinda siirekli olarak pH 6l¢iimii gerceklestirilmistir. Daha sonra da siizme
yapilmistir. Siiziintliler 8000 rpm hizinda her biri 15 dakika olmak {izere 3 kez santrifiijlenmis

ve FAAS ile okunmustur.
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8.3.2. Biyosorbent miktarinin Pb(Il) biyosorpsiyonu verimi iizerine etkisinin

arastirilmasi

Optimum biyosorbent miktarini belirlemek i¢in; Chlorella vulgaris miktan 1, 5, 10, 25,
50, 75, 100, 150, 200 mg olarak ayarlanmig bir seri beher icerisine derigsimi 25 mg/L olan 25 mL
Pb(II) ¢ozeltisi ilave edilmistir. pH’lar1 optimum pH 4’e ayarlanmig ve 60 dakika boyunca 500
rpm hiz ile 25 °C’de karigtirnlmistir. Karigtirma islemi sirasinda siirekli olarak pH o6lgiimii
gerceklestirilmistir. Daha sonra da slizme yapilmistir. Siiziintiiler 8000 rpm hizinda her biri 15

dakika olmak iizere 3 kez santrifiijlenmis ve FAAS ile okunmustur.
8.3.3. Temas siiresinin Pb(II) biyosorpsiyonu verimi iizerine etkisinin arastirilmasi

Optimum temas siiresini belirlemek i¢in; bir seri behere optimum biyosorbent miktar1 5
mg olan Chlorella vulgaris tartilmis ve iizerine derisimi 25 mg/L olan 25 mL Pb(Il) ¢ozeltisi
ilave edilmistir. pH’lart optimum pH 4’e ayarlanmig ve 5, 10, 30, 45, 60, 75, 120 dakika
boyunca 500 rpm hizinda 25 °C’de karistirilmistir. Karigtirma iglemi sirasinda siirekli olarak pH
Olctimii gerceklestirilmistir. Daha sonra da siizme yapilmistir. Siiziintiiler 8000 rpm hizinda her

biri 15 dakika olmak iizere 3 kez santrifiijlenmis ve FAAS ile okunmustur.

8.3.4. Kanistirma hizinin Pb(II) biyosorpsiyonu verimi iizerine etkisinin

arastirilmasi

Optimum karistirma hizin1 belirlemek i¢in; bir seri behere optimum biyosorbent miktari
5 mg olan Chlorella vulgaris tartilmis ve iizerine derisimi 25 mg/L olan 25 mL Pb(Il) ¢ozeltisi
ilave edilmistir. pH’lar1 optimum pH 4’e ayarlanmis ve optimum siire 60 dak boyunca 100, 200,
300, 400, 500, 600, 700, 800, 1000 rpm hizlarinda 25 °C’de karistirilmistir. Karistirma islemi
sirasinda siirekli olarak pH oOl¢limii gerceklestirilmistir. Daha sonra da siizme yapilmistir.
Stiziintiiler 8000 rpm hizinda her biri 15 dakika olmak iizere 3 kez santrifiijlenmis ve FAAS ile

okunmustur.
8.3.5. Sicakligin Pb(II) biyosorpsiyonu verimi iizerine etkisinin arastirilmasi

Optimum sicaklig1 belirlemek i¢in; bir seri behere optimum biyosorbent miktar1 5 mg
olan Chlorella vulgaris tartilmig ve iizerine derisimi 25 mg/L olan 25 mL Pb(Il) ¢bzeltisi ilave
edilmistir. pH’lar1 optimum pH 4 olarak ayarlanmis ve optimum siire 60 dk boyunca optimum

500 rpm hizinda 15, 25, 35, 45, 60, 75 °C’lerde karistinlmistir. Karistirma islemi sirasinda
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stirekli olarak pH ol¢limii gergeklestirilmistir. Daha sonra da siizme yapilmistir. Siiziintiiler 8000

rpm hizinda her biri 15 dakika olmak tizere 3 kez santrifiijlenmis ve FAAS ile okunmustur.
8.3.6. Kapasitenin Pb(II) biyosorpsiyonu verimi iizerine etkisinin arastirilmasi

Optimum kapasiteyi belirlemek i¢in behere optimum biyosorbent miktar1 5 mg olan
Chlorella vulgaris tartilmis ve tizerine derigimi 5, 10, 25, 50, 100, 125, 250, 500, 600 750, 800
mg/L olan 25 mL Pb(Il) ¢ozeltisi ilave edilmistir. pH’lar1 optimum pH 4’e ayarlanmig ve
optimum siire 60 dk boyunca optimum 500 rpm hizinda optimum sicaklik 25 °C’de
karigtirllmigtir. Karigtirma iglemi sirasinda siirekli olarak pH 6lglimii gergeklestirilmistir. Daha
sonra da siizme yapilmistir. Siiziintiiler 8000 rpm hizinda her biri 15 dakika olmak iizere 3 kez

santrifiijlenmis ve FAAS ile okunmustur.

8.3.7. Yarisan iyonlarin Pb(II) biyosorpsiyonu verimi iizerine etkisinin

arastirilmasi

Yarisan iyonlarin Pb(Il) biyosorpsiyonu verimi iizerine etkisi incelemek i¢in, Pb(II),
Cu(II), Na(I), Mg(II), K(I) ve Ca(Il) iyonlarin1 igeren asagida belirtilen sekilde; her biri 25 mg/L

ve 25 mL olmak tizere 10 adet karigim ¢ozeltisi hazirlanmistir.

e Pb(II) + Cu(Il)

e Pb(II) + Na(I)

e Pb(ID) + K(I)

e Pb(II) + Mg(II)

e Pb(ID) + Ca(Il)

e Pb(ID) + Cu(II) + Na(I)

e Pb(II) + Cu(Il) + Na(I) + K(I)

e Pb(Il) + Cu(IT) + Na(I) + K(I) + Mg(II)

e Pb(II) + Cu(IT) + Na(T) + K(I) + Mg(II) + Ca(II)
o Pb(II) + Na(I) + K(I) + Mg(II) + Ca(II)

Bir seri behere optimum biyosorbent miktar1 5 mg olan Chlorella vulgaris tartilmis ve
iizerine karisim ¢ozeltiler ilave edilmistir pH’lart optimum pH 4’e ayarlanmig ve optimum siire
60 dk boyunca optimum 500 rpm hizinda optimum sicaklik 25 °C’de karistirilmistir. Karigtirma

islemi sirasinda siirekli olarak pH 6lgiimii gerceklestirilmistir. Daha sonra da siizme yapilmistir.
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Stiziintiiler 8000 rpm hizinda her biri 15 dakika olmak {izere 3 kez santrifiijlenmis ve FAAS ile

okunmustur.
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9. BULGULAR

9.1. Cu(II) i¢cin Optimum Biyosorpsiyon Kosullarinin Belirlenmesi

9.1.1. pH’in Cu(Il) biyosorpsiyonu verimi iizerine etkisi ve optimum pH’mn

belirlenmesi

Bolim 8.2.1°de anlatildign sekilde gergeklestirilen deneyler sonucunda FAAS ile
okunan degerler her pH degeri i¢in ayr1 ayri olmak {izere asagida verilen tutunma verimi

hesaplama bagintis1 kullanilarak % tutunma degerleri hesaplanmis ve Cizelge 9.1°de verilmistir.
%Tutunma = Co-Cyalan/Co™* 100
Co : Baslangic metal derisimi (mg/L)
Cialan  : Islem sonunda ¢ozeltede kalan metal derisimi (mg/L)
Elde edilen verilerle hesaplanan % tutunma degerlerinin pH’a kars1 grafigi Sekil 9.1°de

verilmistir.

Cizelge 9.1. pH'n Cu(II) biyosorpsiyonu verimi lizerine etkisi ve optimum pH’1n belirlenmesi.

pH % Tutunma +SD %RSD
2 0 0,009 0,320
3 29,840 0,002 0,080
4 73,480 0,005 0,800

45 83,640 0,002 0,420
6 86,640 0,002 0,630
7 84,960 0,003 0,810
8 86,360 0,006 1,700

10 85,720 0,004 0,660
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Sekil 9.1. pH'in Cu(Il) biyosorpsiyonu verimi iizerine etkisi.

Deney sonugclar1 degerleri incelendiginde, pH 2’de tutunma gézlemlenmemistir. pH 3 ve
4‘te tutunmanin arttig1 goriilmistiir. pH 6 degerine kadar 6nemli derecede artis gézlemlenmis ve
bundan sonraki pH 7, 8 ve 10 degerlerinde tutunma dengeye gelmistir. Bu sonuglara gore, en
yiiksek tutunma veriminin pH 6’da elde edildigi goriilmiis ve bu deger optimum pH degeri

olarak sec¢ilmistir. Bundan sonraki yapilan tiim deneyler pH 6°da gergeklestirilmistir.

pH’1n biyosorpsiyon kapasitesi iizerindeki etkisi, metal iyonlarinin baglayici siteler icin
hidronyum iyonlar1 ile rekabeti olarak aciklanabilir. pH diisiik degerlerde ise, toplam yiizey
yiikii pozitif olmaktadir. Bu pH degerlerinde, ortamda H" iyonlarinin metale gére daha fazla
miktarda bulunmasi aralarinda yiizeydeki baglanma yerleri i¢in bir rekabet olusturmaktadir.
Metal adsorplama kapasitesinin diisiik olmasindan da anlasildigi {izere bu yarista baskin gelen
taraf H' iyonlandir (Akgelik, 2008). Ancak pH arttikca toplam yiizey yiikiiniin negatif
olmasindan dolay1 hidronyum iyonlar artik yiizeyden ayrilmaya baslarlar. Boylece pozitif yiiklii
metal iyonlar serbest baglayici sitelere baglanirlar. Bunun sonucunda pH artisi ile beraber metal
adsorplama kapasitesi de artmis ve en yiiksek adsorpsiyon kapasitesi pH 6 degerinde elde

edilmistir.
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9.1.2. Biyosorbent miktarinin Cu(Il) biyosorpsiyonu verimi iizerine etkisi ve

optimum biyosorbent miktarinin belirlenmesi

Bolim 8.2.2°de anlatildigr sekilde gergeklestirilen deneyler sonucunda FAAS ile
okunan degerler, her biyosorbent miktar1 i¢in ayr1 ayri olmak iizere tutunma verimi hesaplama
bagintisi kullanilarak % tutunma degerleri hesaplanmigtir. Elde edilen veriler ayrintili sekilde
Cizelge 9.2°de, hesaplanan % tutunma degerlerinin biyosorbent miktara kars1 grafigi Sekil

9.2°de verilmistir.

Cizelge 9.2. Biyosorbent miktarinin Cu(Il) biyosorpsiyonu verimi iizerine etkisi ve optimum
biyosorbent miktarinin belirlenmesi.

Biyosorbent Miktar1 (mg) % Tutunma SD %RSD
1 70,960 0,005 0,600
5 87,320 0,004 1,290
25 85,720 0,007 1,980
75 84,200 0,005 1,380
100 83,560 0,005 1,290
150 82,600 0,003 0,740
200 80,880 0,001 0,200
250 80,320 0,013 2,660
100
g
s 60
2
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40
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20
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Sekil 9.2. Biyosorbent miktarinin Cu(II) biyosorpsiyonu verimi iizerine etkisi.
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Deney sonuglar1 incelendiginde, 5 mg biyosorbent miktarina kadar tutunmanin arttigi
goriilmiigtiir. Bu sebeple 5 mg’dan sonra calisilan biyosorbent miktarlarinda artis oldukga
dengeye gelmeye baslamistir. Optimum biyosorbent miktar: 5 mg olarak belirlenmis ve bundan

sonraki deneyler 5 mg Chlorella vulgaris ile gerceklestirilmistir.

Sabit bir baslangi¢c metal konsantrasyonunda biyosorpsiyon yontemlerinin gerceklestigi
coOzelti ortaminda biyosorbent miktar: arttikca biyosorpsiyon verimi de artar ve bir siire sonra

denge saglanir (Aksu, 1988; Humphrey ve Milis, 1973).

9.1.3. Temas siiresinin Cu(Il) biyosorpsiyonu verimi iizerine etkisi ve optimum

temas siiresinin belirlenmesi

Boliim 8.2.3’te anlatildigr sekilde gergeklestirilen deneyler sonucunda FAAS ile okunan
degerler, her temas siiresi igin ayri ayri olmak iizere tutunma verimi hesaplama bagintisi
kullanilarak % tutunma degerleri hesaplanmistir. Elde edilen veriler ayrintili sekilde Cizelge
9.3’te, hesaplanan % tutunma degerlerinin biyosorbent miktarina karsi grafigi Sekil 9.3’te

verilmistir.

Cizelge 9.3. Temas siiresinin Cu(II) biyosorpsiyonu verimi iizerine etkisi ve optimum temas
siiresinin belirlenmesi.

Temas Siiresi (dak) % Tutunma +SD %RSD
5 79,788 0,082 0,160
10 79,768 0,015 0,300
20 82,220 0,012 0,280
30 82,164 0,019 0,410
45 82,600 0,032 0,720
60 82,352 0,015 0,350
75 83,200 0,043 1,040
90 82,720 0,014 0,320

120 82,560 0,013 0,310
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Sekil 9.3. Temas siiresinin Cu(Il) biyosorpsiyonu verimi iizerine etkisi.

Deney sonuglart incelendiginde, 45 dakikaya kadar tutunmada artis oldugu, 45 dakika
sonrasinda ise tutunmanin dengeye geldigi goriilmiistiir. Bu sonuglara gore optimum temas
siiresi 45 dakika olarak belirlenmis ve bundan sonraki tiim deneyler bu siirede

gerceklestirilmistir,

Cozelti ile biyosorbentin temas siiresi 6nemlidir. Ilk temas sirasinda adsorpsiyon hizi
oldukca yiiksektir. Siire ilerledikce adsorpsiyon hizi azalir. Adsorpsiyon proseslerinde
biyosorbent ve adsorbata ait optimum temas siiresinin bulunmasi, bu adsorbat karakterine sahip
olan endiistriyel atik suyun aritilmasinda 6nemli rol oynar (Filiz, 2007). Yapilan ¢aligsmalarda
temas siiresinin belirlenmesi biyosorpsiyon verimine dogrudan etki etmesi sebebiyle dnemlidir.
Genel olarak bu tarz calismalarda adsorpsiyon isleminin 60 dakikada dengeye geldigi
bilindiginden elde edilen optimum temas siireside literatiire verilerine uygundur. Ayrica siirenin

kisa olmasi zaman tasarrufu agisindan dnemlidir.

9.1.4. Karistirma Hizinin Cu(II) biyosorpsiyonu verimi iizerine etkisi ve optimum

karistirma hizinin belirlenmesi

Bolim 8.2.4’de anlatildig1 sekilde gergeklestirilen deneyler sonucunda FAAS ile
okunan degerler, her karistirma hiz1 i¢in ayr1 ayr1 olmak {izere tutunma verimi hesaplama

bagintis1 kullanilarak % tutunma degerleri hesaplanmistir. Elde edilen veriler ayrintili sekilde
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Cizelge 9.4°de, hesaplanan % tutunma degerlerinin biyosorbent miktara kars1 grafigi Sekil

9.4’de verilmistir.

Cizelge 9.4. Karistirma hizinin Cu(Il) biyosorpsiyonu verimi iizerine etkisi ve optimum
karigtirma hizinin belirlenmesi.

Karistirma Hizi (rpm) %Tutunma +SD %RSD
100 74,476 0,021 0,330
200 82,192 0,026 0,590
300 83,288 0,009 0,220
400 83,792 0,007 0,160
500 84,320 0,011 0,270
700 84,720 0,025 0,650
800 84,480 0,017 0,440
1000 84,280 0,005 0,650
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Sekil 9.4. Karistirma hizinin Cu(II) biyosorpsiyonu verimi iizerine etkisi.

Deney sonuglar1 incelendiginde, % tutunma degerleri 100 rpm hizdan sonra artig
gostermistir. 500-1000 rpm hizlarda g¢ok biiyiik farklar olmadigi g6z Oniine alindiginda bu
aralikta dengeye geldigi goriilmektedir. Aralarinda dikkate alinmayacak kadar kii¢iik farklar
olmasi yiiziinden dengeye geldigi ilk nokta olan 500 rpm optimum karistirma hizi olarak

belirlenmis ve bundan sonraki ¢aligsmalar bu hizda ger¢eklestirilmistir.
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Adsorpsiyon hizi ortamin karigtirma hizina gore etkilenmektedir. Cogunlukla karigtirma

hiz1 arttik¢a adsorpsiyon artmaktadir. Bunun sebebi karigtirma hizi arttikca biyosorbent ile

adsorbat arasindaki iletisimin artmasindan dolay1 daha fazla adsorpsiyon ger¢eklesmektedir

(Koger, 2013).

9.1.5. Sicakhigin Cu(II) biyosorpsiyonu verimi iizerine etkisi ve optimum sicakhigin

belirlenmesi

Bolim 8.2.5’de anlatildign sekilde gergeklestirilen deneyler sonucunda FAAS ile

okunan degerler, her sicaklik i¢in ayr1 ayri olmak {izere tutunma verimi hesaplama bagintisi

kullanilarak % tutunma degerleri hesaplanmistir. Elde edilen veriler ayrintili sekilde Cizelge

9.5’de, hesaplanan % tutunma degerlerinin biyosorbent miktarina karsi grafigi Sekil 9.5°de

verilmistir.

Cizelge 9.5. Sicakligin Cu(Il) biyosorpsiyonu verimi lizerine etkisi ve optimum sicakligin

belirlenmesi.

Sicaklik (°C) %Tutunma +SD %RSD
15 82,304 0,023 0,530
25 87,176 0,014 0,420
35 93,356 0,013 0,770
45 94,610 0,002 0,120
60 95,030 0,013 1,060
75 94,920 0,006 0,490
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Sekil 9.5. Sicakligin Cu(Il) biyosorpsiyonu verimi iizerine etkisi.

Deney sonuglari incelendiginde, 15 °C’den 60 °C’ye kadar tutunmada artis oldugu
gozlemlenmistir. 60 °C den sonra tutunmanin dengeye geldigi goriilmiistiir. Optimum sicaklik

60 °C se¢ilmis ve bundan sonraki tiim deneyler bu sicaklikta gergeklestirilmistir.

Sicaklik adsorpsiyon i¢in dnemli bir parametre olup adsorpsiyon hizina etki etmektedir.
Adsorpsiyonun sicakliga bagl olmasi endotermik ya da ekzotermik olarak gerceklesmektedir.

Cogunlukla, sicaklik arttiginda adsorpsiyonun reaksiyon hizi artmaktadir (Koger, 2013).

9.1.6. Kapasitenin Cu(Il) biyosorpsiyonu verimi iizerine etkisi ve optimum kapasitenin

belirlenmesi

Kapasite calismasinda, bolim 4.2.1°de anlatildigi gibi hesaplamalar yapilmstir.
Hesaplanan 1/ge ye karsi 1/Ce grafige gecirilmistir. Sekil 9.6’da goriilen 0.999 R? degerine
sahip dogrusallastirilmis Langmuir izotermi elde edilmistir. Yine bdliim 4.2.1°de anlatildig gibi

langmuir sabitleri hesaplanmistir. Hesaplanan degerler Cizelge 9.6’da verilmistir.
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Sekil 9.6. Cu(Il) iyonlarinin Langmuir izotermi.

Boliim 4.2.2°de anlatildigi gibi hesaplamalar yapilmistir. Hesaplanan logqe ‘ye karst
logCe grafige gecirilmistir. Sekil 9.7°de goriilen 0.937 R? degerine sahip dogrusallastirilmis

Freundlinch izotermi elde edilmistir. Yine boliim 4.2.2°de anlatildigi gibi Freundlinch sabitleri

hesaplanmistir. Hesaplanan degerler Cizelge 9.6’da verilmistir.



58

Log ge
N

y =1,0194x + 1,5442
R2=0,937

logCe

Sekil 9.7. Cu(Il) iyonlarinin Freundlich izotermi.

Cizelge 9.6. Chlorella vulgaris kullanmlarak Cu(Il) adsorpsiyonu i¢in Langmuir ve Freundlich
sabitleri.

Qmax (Mg/g) b (L/mg) R? RL

—

=

S

% 666,70 6,41x10°3 0,999 0,060-6,41x10°
-

KF n R?

N

L2

2

2 35,01 0,981 0,937

b

LL

Cizilen izoterm grafikleri incelendiginde 0,999 ile en iyi R? degeri elde edilen Langmuir
izotermi oldugu igin adsorpsiyon Langmuir izotermine uygundur. Adsorpsiyon tek tabakalidir.
Adsorplanan molekiiller arasinda etkilesim yoktur ve biyosorbentin tim yiizeyi ayni
adsorpsiyon aktivitesine sahiptir. Elde edilen kiigiik b sabiti degeri 6,41x10” L/ mg daha yiiksek
derisimlerde de adsorpsiyon isleminin gergeklesebilecegini gostermektedir. Adsorpsiyon
kapasitesi (Qmax) ise 666,70 mg/g olarak belirlenmistir. Bu da Chlorella vulgaris’in g¢ogu
biyosorbente gore gayet yiiksek bir adsorplama kapasitesi oldugunun gostergesidir. Ayrica
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adsorpsiyonun elverigliligini bulmak i¢in boyutsuz Rp (dagilma) sabiti hesaplanmistir. Cizelge
9.6’daki Ry degerleri incelendiginde bunlarin hepsinin 0 < Ry < 1 araligina girdigi agikca

goriilmektedir. Sonug olarak adsorpsiyon izoterm tipi elverislidir.

Freundlich izotermine uymamakla birlikte sabitleri degerlendirildiginde elde edilen Kg
degeri 35,01 biiyiikk olmasi, biyosorbentin adsorpsiyon islemine egilimli ve adsorplama
kapasitesinin de biiyiik oldugunun gostergesidir. n 0,981 bulunmus ve adsorpsiyon ve derisim

arasinda o >n > 1 seklinde bir bagint1 oldugu belirlenmistir.

9.1.7. Yanisan iyonlarin Cu(Il) biyosorpsiyonu verimi iizerine etKisinin

belirlenmesi

Bolim 8.2.7°de anlatildign sekilde gergeklestirilen deneyler sonucunda FAAS ile
okunan degerler, her karisim i¢in ayri ayri olmak tlizere tutunma verimi hesaplama bagintisi
kullanilarak % tutunma degerleri hesaplanmistir. Elde edilen veriler ayrintili sekilde Cizelge

9.7°de verilmistir.

Cizelge 9.7. Yarisan iyonlarin Cu(Il) biyosorpsiyonu verimi iizerine etkisinin belirlenmesi.

25 mg/L Metal Cozeltisi Karisimlar: % Tutunma +SD %RSD
Cu(ll) + Pb(11) 88,800 0,010 0,340
Cu(ll) + Na(l) 79,568 0,044 0,850
Cu(ll) + K(I) 80,720 0,014 0,280
Cu(l1) + Mg(I1) 86,788 0,026 0,780
Cu(ll) + Ca(l) 91,744 0,011 0,510
Cu(lIl) + Pb(11) + Na(l) 91,220 0,007 0,320
Cu(1l) + Ph(11) + Na(l) + K(I) 86,264 0,003 0,090
Cu(lIl) + Pb(11) + Na(l) + K(I) + Mg(ll) 86,328 0,012 0,350
Cu(Il) +Pb(l1) + Na(l) + K(1) + Mg(1l) + 87,416 0,010 0,310
Cu(ll) + Na(l) + K(I) + Mg(lI) + Ca(ll) 91,228 0,010 0,270

Adsorpsiyon, i¢inde birden fazla ¢6ziinmiis madde bulunan atik sularin aritiminda
kullanilmaktadir. Bu farkli maddelerin adsorpsiyonu sirasinda 3  farkli davranig

goriilebilmektedir:

e Birbirlerine etki etmezler.
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e Adsorpsiyon hiz1 yiiksek olan maddeler biyosorbentin yiiziinii 6nce kaplar ve bu
durum digerlerinin adsorbe edilmesini engeller.

o Birlikte, tek tek olduklarindan daha iyi adsorbe olurlar (Filiz, 2007).

Agir metal karigimlari, adsorplanacak yilizeye dogru bir yaris igerisindedirler. Her biri
adsorplanacak uygun bir ylizey bulamayana kadar farkli yilizeylere yonelirler. Uygun ylizey

bulunamadiginda adsorpsiyon sona erer (Filiz, 2007).

Bu durumda deneyin sonucuna gore; Cu(Il)’in tutunmasina en ¢ok etki edenden, en az
etki edene dogru su sekilde siralama yapilmistir: Na(l) > K(I) > Mg(Il) > Pb(Il) > Ca(Il). Bu
sonuclara gore sodyum hari¢ tutulursa, Chlorella vulgaris kullanilarak sulu g¢ozeltilerden
belirlenen optimum kosullar altinda diger yarismaci iyonlarin varliginda bile yiiksek oranda

biyosorpsiyon verimi elde edilebilir.
9.2. Pb(II) i¢cin Optimum Biyosorpsiyon Kosullarinin Belirlenmesi

9.2.1. pH’mm Pb(II) biyosorpsiyonu verimi iizerine etkisi ve optimum pH’mn

belirlenmesi

Bolim 8.3.1’de anlatildigi sekilde gerceklestirilen deneyler sonucunda FAAS ile
okunan degerler, her pH icin ayri ayr1 olmak iizere tutunma verimi hesaplama bagintisi
kullanilarak % tutunma degerleri hesaplanmistir. Elde edilen veriler ayrmtili sekilde Cizelge
9.8’de, hesaplanan % tutunma degerlerinin biyosorbent miktarina karsi grafigi Sekil 9.8’de

verilmistir.

Cizelge 9.8. pH'in Pb(II) biyosorpsiyonu verimi {izerine etkisi ve optimum pH'in belirlenmesi.

pH %Tutunma +=SD %RSD
2 24,600 0,020 1,050
3 65,400 0,039 4,380
4 97,200 0,014 1,880
5 92,800 0,040 2,140
6 84,588 0,060 1,540
7 84,500 0,030 0,760
8 84,800 0,017 0,450
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Sekil 9.8. pH'in Pb(II) biyosorpsiyonu verimi {izerine etkisi.

Deney sonuglar1 incelendiginde, pH 2’de ¢ok diisiik degerde tutunma gézlemlenmistir.
Diisik pH degerlerinde yiizey yiikii pozitif olmaktadir. Ortamdaki H" iyonlar1 metalden daha
fazla oldugundan yiizeye baglanmak icin yarismaya girmektedirler. Diisiik pH’larda bu yarist
kazanan H" iyonlar1 olmustur. Bu sebepten dolay1 adsorpsiyon diisiik degerlerde kalmistir. pH
arttikga yiizey yuki negatif oldugundan H" iyonlar1 ayrilarak (Akgelik, 2008) pH 4’e kadar
tutunma optimum degere ulasmistir. pH 4 ve pH 6 arasinda tutunmada diisgiis gézlemlenmis ve
bundan sonraki pH 7 ve 8 degerlerinde tutunma dengeye gelmistir. Bu sonuglara gore, en
yiiksek tutunma veriminin pH 4’te elde edildigi goriilmiistiir. Bundan sonraki yapilan tiim

deneyler pH 4’te gerc¢eklestirilmistir.

9.2.2. Biyosorbent miktarinin Pb(II) biyosorpsiyonu verimi iizerine etkisi ve

optimum biyosorbent miktarimin belirlenmesi

Bolim 8.3.2°de anlatildigi sekilde gergeklestirilen deneyler sonucunda FAAS ile
okunan degerler, her biyosorbent miktari i¢in ayr1 ayri olmak iizere tutunma verimi hesaplama
bagintisi kullanilarak % tutunma degerleri hesaplanmistir. Elde edilen veriler ayrintili sekilde
Cizelge 9.9°da, hesaplanan % tutunma degerlerinin biyosorbent miktarina karsi grafigi Sekil

9.9°da verilmistir.
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Cizelge 9.9. Biyosorbent miktarinin Pb(Il) biyosorpsiyonu verimi iizerine etkisi ve optimum
biyosorbent miktarinin belirlenmesi.

Miktar (mg) %Tutunma +SD %RSD
1 95,008 0,017 1,340
5 98,040 0,022 4,520
10 97,716 0,006 1,020
25 97,140 0,014 1,880
50 96,348 0,006 0,630
75 96,008 0,002 0,190
100 95,220 0,005 0,420
150 94,344 0,017 1,220
200 94,012 0,013 0,880
100
—
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©
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2
=
g, 70
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Sekil 9.9. Biyosorbent miktarinin Pb(II) biyosorpsiyonu verimi iizerine etkisi.

Deney sonuglari incelendiginde, 5 mg biyosorbent miktarina kadar tutunmanin arttigi
goriilmiistiir. Bu sebeple 5 mg’dan sonra galisilan ¢ozelti ortaminda biyosorbent miktar1 arttik¢a
biyosorpsiyon veriminin de artmasi ve bir siire sonra denge saglanmasindan (Aksu, 1988;
Humphrey ve Milis, 1973) dolay1r optimum biyosorbent miktar1 5 mg olarak belirlenmis ve

bundan sonraki deneyler 5 mg Chlorella vulgaris ile gergeklestirilmistir.
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9.2.3. Temas siiresinin Pb(II) biyosorpsiyonu verimi iizerine etkisi ve optimum

temas siiresinin belirlenmesi

Bolim 8.3.3’de anlatildig1 sekilde gergeklestirilen deneyler sonucunda FAAS ile
okunan degerler, her temas siiresi i¢in ayr1 ayr1 olmak {izere tutunma verimi hesaplama bagmntisi
kullanilarak % tutunma degerleri hesaplanmistir. Elde edilen veriler ayrintili sekilde Cizelge
9.10°da, hesaplanan % tutunma degerlerinin biyosorbent miktaria kars1 grafigi Sekil 9.10’da

verilmistir.

Cizelge 9.10. Temas siiresinin Pb(II) biyosorpsiyonu verimi iizerine etkisi ve optimum temas
stiresinin belirlenmesi.

Siire (dak) %Tutunma +SD %RSD
5 95,548 0,008 0,700
10 96,124 0,010 0,090
30 96,348 0,006 0,670
45 96,512 0,011 1,250
60 97,948 0,022 4,520
75 97,788 0,012 2,210
120 97,804 0,018 3,210
98,5
98
97,5
g o7
c
g 96,5
X 96
95,5
95
94,5
5 10 30 45 60 75 120
Siire (dak)

Sekil 9.10. Temas siiresinin Pb(Il) biyosorpsiyonu verimi iizerine etkisi.
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Deney sonuglart incelendiginde, 30 dakikaya kadar tutunma sabit bir sekilde
ilerlemigtir. 30 dakikadan 60 dakikaya kadar tutunmada artis oldugu ve 60 dakikadan sonra
tutunma dengeye geldigi goriilmiistiir. Genel olarak bu tarz ¢aligmalarda adsorpsiyon igleminin
60 dakikada dengeye geldigi bilinmektedir. Bu sonuglara gore optimum temas siiresi 60 dakika

olarak belirlenmis ve bundan sonraki tiim deneyler bu siirede gerceklestirilmistir.

9.2.4. Kanistirma hizinmin Pb(II) biyosorpsiyonu verimi iizerine etkisi ve optimum

karistirma hizinin belirlenmesi

Bolim 8.3.4’de anlatildig1 sekilde gergeklestirilen deneyler sonucunda FAAS ile
okunan degerler, her karistirma hizi ig¢in ayr1 ayr1 olmak iizere tutunma verimi hesaplama
bagintis1 kullanilarak % tutunma degerleri hesaplanmistir. Elde edilen veriler ayrintili sekilde
Cizelge 9.11°de, hesaplanan % tutunma degerlerinin biyosorbent miktarina kars1 grafigi Sekil

9.11°de verilmistir.

Cizelge 9.11. Karistirma hizinin Pb(II) biyosorpsiyonu verimi tizerine etkisi ve optimum
karistirma hizinin belirlenmesi.

Hiz (rpm) %Tutunma +SD %RSD
100 94,276 0,028 1,980
200 94,688 0,006 0,420
300 95,988 0,010 1,340
400 96,364 0,001 0,120
500 97,640 0,010 1,680
600 97,548 0,006 0,880
700 97,752 0,004 0,720
800 97,848 0,004 0,750

1000 98,320 0,003 0,620
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Sekil 9.11. Karistirma hizinin Pb(Il) biyosorpsiyonu verimi iizerine etkisi.

Deney sonuglart incelendiginde, karistirma hizi arttikca, adorbent ile adsorbat
arasindaki iletigimi arttirmasi sebebiyle adsorpsiyon da artmaktadir (Koger, 2013). 100 rpm
hizdan sonra % tutunmanin 500 rpm hizina kadar arttig1 ve 500 rpm hizdan sonra tutunmanin
dengeye geldigi goriilmiistiir. Ancak 1000 rpm’de ¢ok az da olsa yiikselmistir. Bu sebeple
optimum karistirma hizi 500 rpm olarak belirlenmis ve bundan sonraki ¢aligmalar bu hizda

gerceklestirilmistir.

9.2.5. Sicakhigin Pb(II) biyosorpsiyonu verimi iizerine etkisi ve optimum sicakhigin

belirlenmesi

Boliim 8.3.5’de anlatildig1 sekilde gergeklestirilen deneyler sonucunda FAAS ile
okunan degerler, her sicaklik i¢in ayr1 ayr1 olmak ilizere tutunma verimi hesaplama bagintisi
kullanilarak % tutunma degerleri hesaplanmistir. Elde edilen veriler ayrintili sekilde Cizelge
9.12°de, hesaplanan % tutunma degerlerinin biyosorbent miktarina karst grafigi Sekil 9.12°de

verilmistir.
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Cizelge 9.12. Sicakligin Pb(Il) biyosorpsiyonu verimi iizerine etkisi ve optimum sicakligin
belirlenmesi.

Sicaklik (°C) %Tutunma +SD %RSD
15 98,656 0,008 2,480
25 97,640 0,008 1,290
35 98,320 0,013 3,180
45 98,640 0,009 2,650
60 97,360 0,011 1,750
75 98,560 0,005 1,430
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Sekil 9.12. Sicakligin Pb(Il) biyosorpsiyonu verimi iizerine etkisi.

Deney sonuglart incelendiginde, sicakliklar arasinda c¢ok Onemli bir fark
goriilmemistir. Oda sicakliginda c¢aligmanin daha kolay olacagi diisiiniilmiis ve optimum

sicaklik 25 °C segilmistir. Bundan sonraki tiim deneyler bu sicaklikta gergeklestirilmistir.
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9.2.6. Kapasitenin Pb(II) biyosorpsiyonu verimi iizerine etkisi ve optimum
kapasitenin belirlenmesi
Kapasite calismasinda, bolim 4.2.1°de anlatildigi gibi hesaplamalar yapilmstir.

Hesaplanan 1/qe ye kars1 1/Ce grafige gecirilmistir. Sekil 9.13’de goriilen 0.996 R? degerine

sahip dogrusallagtirilmis Langmuir izotermi elde edilmistir. Yine boliim 4.2.1°de anlatildig gibi

langmuir sabitleri hesaplanmistir. Hesaplanan degerler Cizelge 9.13’de verilmistir.

0,025
0,02 y =0,0074x + 0,0007
R2=10,996
0,015
(5]
°
—i
0,01
0,005
1,5 2 2,5 3

1/Ce

Sekil 9.13. Pb(Il) iyonlarinin Langmuir izotermi.

Boliim 4.2.2°de anlatildig1 gibi hesaplamalar yapilmistir. Hesaplanan logqe ‘ye karsi
logCe grafige gecirilmistir. Sekil 9.14°de goriilen 0.977 R? degerine sahip dogrusallastirilmis

Freundlinch izotermi elde edilmistir. Yine boliim 4.2.2°de anlatildig: gibi Freundlinch sabitleri

hesaplanmigtir. Hesaplanan degerler Cizelge 9.13’de verilmistir.
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Sekil 9.14. Pb(Il) iyonlarinin Freundlich izotermi.

Cizelge 9.13. Chlorella vulgaris kullanilarak Pb(II) adsorpsiyonu i¢in Langmuir ve Freundlich
sabitleri.

Qmax (Mg/g) b (L/mg) R? RL
> 9,35x10°% -
§ 1428,57 0,0946 0,996 1.18x10
Kr n R?
N
L2
2
5 128,68 1,81 0,977
i

Cizilen izoterm grafikleri incelendiginde 0,996 ile en iyi R? degeri elde edilen Langmuir
izotermi oldugu i¢in adsorpsiyon Langmuir izotermine uygundur. Adsorpsiyon tek tabakalidir.
Adsorplanan molekiiller arasinda etkilesim yoktur ve biyosorbentin tiim yiizeyi ayni
adsorpsiyon aktivitesine sahiptir. Elde edilen kiiglik b sabiti degeri 0,0946 L/ mg daha diigiik
derisimlerde de adsorpsiyon isleminin gergeklesebilecegini gostermektedir. Adsorpsiyon
kapasitesi (Qmax) ise 1428,57 mg/g olarak belirlenmistir. Bu deger Cu(lIl) i¢in hesaplanan 666,70
mg/g Qmax degerinden 2 kat biiyliktiir. Bu durumda Chlorella vulgaris in Pb(Il) daha kolay ve
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daha fazla adsorpladigi sOylenebilir. Ayrica ¢ogu biyosorbente gore yiiksek bir adsorplama
kapasitesine sahiptir. Ayrica adsorpsiyonun elverisliligini bulmak i¢in boyutsuz Ry (dagilma)
sabiti hesaplanmig ve degerlerin 0 < Ry < 1 araligina girdigi agik¢a goriilmiistiir. Sonug olarak

adsorpsiyon izoterm tipi elverislidir.

Freundlich izotermine uymamakla birlikte sabitleri degerlendirildiginde elde edilen K¢
degeri 128,68 biiylik olmasi, biyosorbentin adsorpsiyon islemine egilimli ve adsorplama
kapasitesinin de biiyilik oldugunun gdstergesidir. Ayrica bu degerde tipki Qmax degeri gibi Cu(Il)
icin 35,01 olarak hesaplanan Kr degerinden yiiksektir. n 1,81 bulunmustur.

9.2.7. Yarisan iyonlarin Pb(II) biyosorpsiyonu verimi iizerine etkisinin belirlenmesi

Bolim 8.3.7°de anlatildig1 sekilde gergeklestirilen deneyler sonucunda FAAS ile
okunan degerler, her karisim i¢in ayr1 ayri olmak iizere tutunma verimi hesaplama bagintisi
kullanilarak % tutunma degerleri hesaplanmistir. Elde edilen veriler ayrintili sekilde Cizelge

9.14’de verilmistir.

Cizelge 9.14. Yarisan iyonlarin Pb(II) biyosorpsiyonu verimi iizerine etkisinin belirlenmesi.

25 mg/L Metal Cozeltisi Karisimlar: % Tutunma +SD %RSD
Pb(II) + Cu(ll) 97,692 0,018 3,130
Pb(Il) + Na(l) 97,372 0,010 1,440
Pb(I) + K(I) 97,612 0,007 1,240
Pb(11) + Mg(ll) 98,468 0,017 4,710
Pb(Il) + Ca(ll) 97,628 0,001 0,080
Pb(11) + Cu(ll) + Na(l) 96,856 0,022 2,710
Pb(11) + Cu(ll) + Na(l) + K(I) 96,528 0,016 1,820
Pb(Il) + Cu(ll) + Na(l) + K(1) + Mg(l1) 96,836 0,012 1,520
(P:t;?lllg + Cu(l) + Na(l) + K(1) + Mg(1l) + 95,456 0,012 1,030
Pb(Il) + Na(l) + K(I) + Mg(Il) + Ca(ll) 97,264 0,013 1,820

Deney sonuglart incelendiginde, farkli maddelerin adsorpsiyonu sirasinda kullanilan
Cu(Il), Na(l), K(), Mg(Il), Ca(Ill) metallerinin Pb(Il) metaline etki etmediklerine ya da

adsorpsiyon hizi yiiksek olan maddelerin biyosorbentin yiiziinii 6nce kaplayip digerlerinin
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biyosorpsiyonunu engellemesinden (Filiz, 2007) dolay1 Pb(II) agir metalinin diger metallere
oranla adsorpsiyon hizi daha yiiksek oldugu sonucuna varilmistir. Bu sonuglara gore, Chlorella
vulgaris kullamlarak sulu g¢ozeltilerden belirlenen optimum kosullar altinda diger yarismaci

iyonlarin varliginda bile yiiksek oranda biyosorpsiyon verimi elde edilebilir.
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10. TARTISMA VE SONUC

Diinya niifusunun artmasi ile birlikte toplumlarin ihtiyaclart da degiserek artig
gostermektedir. Bu ihtiyaglar1 karsilayabilmek amaciyla endiistriler {iretim kapasitelerini siirekli
arttirmakta ve cesitlendirmektedirler. Bu artis ve ¢esitlilik ile birlikte iiretim sonunda cevreye
desarj edilen atiklarin gesitliligi de artmaktadir. Desarj edilen bu atiklar, sulara karigarak ¢evrede
yiiksek oranda toksik etkili agir metallerin var olmasina neden olmaktadir. Bu atik sularin belirli
aritim yontemleri kullanilarak aritilmasi ve sonrasinda desarj edilmesi olduk¢a biiyiik 6nem

tasimaktadir.

Aragtirmacilar son yillarda adsorpsiyon yontemi ile agir metal atik miktarinin
azaltilmasi ve atiklarin geri kazanilmasi {lizerine calismalar yiiriitmektedirler (Chu, W. L. ve S.
M., 2019; Demey, Vincent, ve Guibal, 2018; Jaafari ve Yaghmaeian, 2019; Khan, A.M. ve S.A.,
2020; Richards, Dawson, ve Stutter, 2019; Alothman, Z. A. vd., 2019). Bu yontem, cesitli
organik ve inorganik biyosorbentler kullanilarak agir metallerin atik sulardan uzaklastirilmasini
saglamisti. Bu yontemde, organik biyosorbentlerden cansiz biyokiitlelerin kullanilmasi
“biyosorpsiyon” olarak tanimlanmaktadir (Zeraatkar vd., 2016). Metal iyonlarimin sulu
ortamlardan giderilmesi {izerine farkli teknolojiler gelistirilmesi amaciyla etkili ve daha
ekonomik malzemelere ihtiyag duyulmus bu amacla bitki, mantar, bakteri, alg gibi diisiik
maliyetli malzemelerin incelenmesine yonelmistir. (Bilen, 2012; Sheba ve Nandini, 2016;
Sulaymon, 2014).

Biyosorpsiyon yoOntemi, atik sulardan metal giderimine uygulanabilirligi diger
yontemlerle kiyaslandiginda biyolojik ¢evreye uygunlugu, yeni kirlilikler iiretmemesi, etkin
olmasi, ekonomik olmasi ve uygulamasi ile kolay bir yontem olarak onerilebilmektedir (Stucki
vd., 1988). Ozellikle algler son yillarda oldukg¢a 6n plana ¢ikmustir (Cheng, Show, Lau, Chang,
ve Ling, 2019; Chu, W. L. ve Phang, 2019; Furuhashi vd., 2019; Jiang vd., 2019; Lee K.Y., vd.,
2019). Yapilan ¢aligmalar bir alg tiirii olan Chlorella vulgaris’in endiistriyel ve kentsel atiklarda
biyosorbent olarak atik sularda bulunan birden fazla metalin aym anda gideriminde

kullanilabilme potansiyeline sahip oldugunu gostermektedir (Sentiirk ve yildiz 2018).

Bu c¢alismada, batch sisteminde (kesikli sistem) Chlorella vulgaris kullanilarak
biyosorpsiyon teknigi ile Cu(II) ve Pb(Il) agir metallerinin giderilmesi i¢in yontem gelistirilmesi
hedeflenmistir. Metalleri tayin etmek amaciyla FAAS kullanmilmigtir. Bu amacla, Chlorella

vulgaris yeterli miktarda g¢ogaltilmis ve kurutularak toz haline getirilmistir. Elde edilen
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Chlorella vulgaris biyokiitlesinin karakterizasyonu FT-IR teknigi kullanilarak yapilmistir.
Cu(II) ve Pb(Il) agir metallerinin Chlorella vulgaris ile biyosorpsiyonu iglemini gergeklestirmek
icin Oncelikle optimum caligma kosullart belirlenmistir. Bu amagla pH, biyosorbent miktari,
temas siiresi, karistma hizi, sicaklik parametreleri ¢alisilmistir. Ayrica biyosorbentin
kapasitesini belirlemek amaciyla kapasite galismalari gergeklestirilmistir. Yabanci iyonlarin
biyosorpsiyon iizerine etkisini arastirmak icin ise yarismali adsorpsiyon deneyleri

gergeklestirilmistir.

Yapilan calismalarda Chlorella vulgaris alg tiirii i¢in biyosorpsiyon c¢aligma pH’s1 tiim
calismalarda 4-6 arasinda degismistir (Aksu ve Kutsal, 1990; Chu K. H. ve Hashim, 2004;
Dénmez, Aksu, Oztiirk, ve Kutsal, 1999; El-Naas, Al-Rub, Ashour, ve Marzougqji, 2007; Konig-
Peter, Kilar, Felinger, ve Pernyeszi, 2015; Sentiirk ve Yildiz, 2018). Sentiirk ve Yildiz (2018) 1
calismasinda ise optimum pH 8 olarak belirlenmistir. pH degerlerinin bazik olmasi, bazik
ortamda metallerin hidroksitleri halinde ¢kme riskini ortaya gikarabilmektedir (Akgelik, 2008).
Yaptigimiz bu ¢alismada Cu(Il) metali icin pH 6’da, Pb(Il) metali i¢in pH 4’de en yiiksek
tutunma verimi elde edilmis ve optimum pH olarak belirlenmislerdir. pH’lar bazik olmadig1 i¢in
boyle bir sorun olugsmamustir. Ayrica literatiirdeki diger ¢aligmalar ile de uyum saglamaktadir
(Aksu ve Kutsal, 1990; Chu K. H. ve Hashim, 2004; Dénmez, Aksu, Oztiirk, ve Kutsal, 1999;
El-Naas, Al-Rub, Ashour, ve Marzouqi, 2007; Konig-Peter, Kilar, Felinger, ve Pernyeszi, 2015;
Sentiirk ve Yildiz, 2018). Diger parametreler bu pH’larda ¢alisilmistir. pH degerlerinin diisiik
olmasi, bazik bolgede bazi elementlerin hidroksit veya oksitleri halinde ¢Okmeleri ile
cikabilecek sorunlari ortadan kaldirmaktadir. Ayrica bu pH degerleri ayarlanmasi ve calisiimasi
acisindan da biiyilik avantaj saglamistir. Sonuglar yapilan ¢alismalar ile paralellik gostermektedir
(Aksu ve Kutsal, 1990; Chu K. H. ve Hashim, 2004; Dénmez, Aksu, Oztiirk, ve Kutsal, 1999;
El-Naas, Al-Rub, Ashour, ve Marzougqi, 2007; Konig-Peter, Kilar, Felinger, ve Pernyeszi, 2015;
Sentiirk ve Yildiz, 2018). Biyosorpsiyon isleminde metallerin tutunma verimini etkileyecek en
onemli parametrelerden birisi, metallerin icerisinde bulundugu c¢ozeltinin pH’sidir. Ciinkii
adsorpsiyon olay1 ¢ozelti pH’sindan etkilenir. pH’1n biyosorpsiyon kapasitesi {izerindeki etkisi,

metal iyonlarinin baglayici siteler i¢in hidronyum iyonlari ile rekabeti olarak agiklanabilir.

Biyosorpsiyon isleminde minimum biyosorbent ile maksimum verim elde etmek
calismanin kolaylig1 maliyeti ve siiresi agisindan 6nemlidir. Bu istenilen duruma uygun sonuglar
calismanin kalitesini arttirmaktadir. Ayrica literatiir iginde iyi bir 6rnek teskil etmektedir. Chu ve
Hashim (2004)’in ¢aligmasinda Cu(Il) i¢in 0,50 g/L biyosorbent miktar1 kullanilmigtir. Konig-
Peter ve arkadaslarmin (2015) calismasinda ise Pb(Il) igin 1 g/l biyosorbent miktar



73

kullanilmigtir. El-Naas ve arkadaglar1 (2007) ¢aligmalarinda Pb(Il) i¢in 2,00 g/L biyosorbent
miktart kullanmigtir. Yaptigimiz ¢alisma ile karsilastirildiginda bizim Cu(Il) igin 5 mg (0,20
g/L), Pb(1D) i¢in de 5 mg (0,20 g/L) biyosorbent miktar1 kullandigimiz goriilmektedir. Her iki
metal i¢inde ayni degerin tespit edilmesi biyosorbentin metal tutma 6zelliginin genis ve yiiksek
oldugunun bir gostergesidir. Diger parametreler bu miktar ile g¢alisilmistir. Belirlenen bu
optimum deger, alg iiretim kosullarinin zorlugu, siiresinin uzun olmasi sebebiyle ¢aligmanin

stirdiiriilebirligi tizerinde olumlu bir etkiye sahiptir.

Temas siiresinin belirlenmesi biyosorpsiyon verimine dogrudan etki etmesi sebebiyle
onemlidir (Filiz, 2007). ik temas sirasinda adsorpsiyon hiz1 oldukca yiiksektir. Siire ilerledikge
adsorpsiyon hizi azalir. Ayrica siirenin kisa olmasi zaman tasarrufu agisindan Onemlidir.
Sonuglar gore, Cu(Il) metali i¢in 45 dakika, Pb(II) metali iginde 60 dakikada en yiiksek tutunma
verimi elde edilmis ve optimum temas siiresi olarak belirlenmislerdir. Diger parametreler bu
temas siiresinde ¢alisilmustir. Siirenin kisa olmasi zaman tasarrufu agisindan o6nemlidir.
Calismamizda belirlenen siireler; El-Naas ve arkadaslariin (2007) Pb(II) i¢in bulduklar1 siire
olan 90 dakikaya gore ¢ok diisiiktiir. Fakat Konig-Peter ve arkadaglarinin (2015) belirledigi
optimum siire hem Cu(Il) hem de Pb(Il) i¢in 20-25 dakika olarak belirlenmistir. Bu siirenin
yapilan tez calisamasinda elde edilen siirenin altinda oldugu goriilmiistir. Chu ve Hashim
(2004)’in calismasinda Cu(Il) i¢in 300 dakika siire calisilmistir. Bu tez ¢calismasinda Cu(Il) i¢in
45 dakika Pb(Il) i¢in 60 dakikadan sonra adsorpsiyonun dengeye gelmesinden dolay1 daha
yiiksek degerlerde ¢aligilmamustir.

Adsorpsiyon hizi ortamin karigtirma hizina gore etkilenmektedir. Cogunlukla karistirma
hiz1 arttikga adsorpsiyon artmaktadir (Koger, 2013). Bu nedenle karistirma hizi arttikca
biyosorbent ile adsorbat arasindaki iletisimin artmasindan dolayr daha fazla adsorpsiyon
gerceklesmektedir. Bu yiizden yiiksek verim elde edebilmek igin optimum karigtirma hizinin
belirlenmesi 6nemlidir. Literatiirdeki verilere gére uygulanan karistirma hizlart Cu(Il) igin 150
rpm (Petrovic, A. ve Simonic, 2016), Pb(Il) i¢in 200 rpm (Inthorna, D., Sidtitoona, N.,
Silapanuntakula, ve Incharoensakdib, 2002) olarak belirlenmistir. Chu ve Hashim (2004)‘in
calismasida Cu(Il) i¢in 200 rpm hiz kullanilmigtir. Bu tez ¢alismasinda en yiiksek tutunma
veriminin elde edildigi karistirma hizi Cu(II) metali i¢in 500 rpm, Pb(II) metali i¢inde 500 rpm

olarak saptanmis ve optimum hiz olarak belirlenmistir.

Sicaklik adsorpsiyon i¢in énemli bir parametre olup adsorpsiyon hizina etki etmektedir.

Cogunlukla, sicaklik arttiginda adsorpsiyonun reaksiyon hizi artmaktadir (Koger, 2013). Bu tez
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calismasinda optimum sicaklik, Cu(Il) metali i¢in 60 °C, Pb(Il) metali i¢inde 25 °C olarak
belirlenmistir. Cu(Il) metalinde en yiiksek tutunma verimi 60 °C sicaklik uygulamasinda
%95,030 olarak saptanmistir. Pb(II) metalinde ise farkli sicaklik uygulamalar1 sonrasi tutunma
verimi incelendiginde degerlerin birbirlerine ¢ok yakin seyrettigi saptanmistir. Caligilan farkl
sicaklik degerleri arasinda tutunma verimi {izerine etkinin %1 gibi diisiik bir deger olmasi
sebebi ile Pb(Il) metali oda sicakligi olan 25 °C’de calisilmistir. Dénmez ve arkadaslari (1999)
calismasinda Cu(Il) i¢in 25 °C sicaklikta calismustir. Sentiirk ve Yildiz (2018) calismasinda
Cu(Il) i¢in 28 °C sicaklikta calismistir. Aksu ve Kutsal (1990) ¢alismasinda Cu(Il) i¢in 25 °C
sicaklikta calisilmistir. El-Naas ve arkadaslar1 (2007) ¢alismalarinda Pb(Il) i¢in 25 °C sicaklikta
calisilmustir.

Kapasite, bir biyosorbentin kalitesini belirleyecek dnemli bir parametredir. Cozeltinin
derigimi arttikg¢a, biyosorbentin adsorpsiyon kapasitesi degerine ulasana kadar dogru orantili
artmistir ve bir noktadan sonra dengeye ulagsmigtir. Her iki metal i¢inde adsorpsiyon Langmuir
izotermine uygundur ve tek tabakalidir. Adsorplanan molekiiller arasinda etkilesim yoktur ve
biyosorbentin tiim yiizeyi ayni adsorpsiyon aktivitesine sahiptir. Cu(Il) ve Pb(Il) igin sirasiyla
elde edilen kiiciik b sabiti degeri 6,41x10-3 ve 0,0946 L/mg daha diisiik derisimlerde de
adsorpsiyon igleminin gergeklesebilecegini gostermektedir. Adsorpsiyon kapasitesi (Qmax) ise
sirastyla 666,70 ve 1428,57 mg/g olarak belirlenmistir. Pb(Il) i¢in hesaplanan degeri, Cu(Il) nin
degerinden 2 kat biiyliktiir. Bu durumda Chlorella vulgaris in Pb(Il)’u daha kolay ve daha fazla
adsorpladig1 sdylenebilir. Ayrica ¢ogu biyosorbente gore yiiksek bir adsorplama kapasitesine
sahiptir. Ayrica adsorpsiyonun elverisliligini bulmak icin boyutsuz Ry (dagilma) sabiti
hesaplanmis ve degerlerin 0 < Ry < 1 araligina girdigi acikca goriilmiistiir. Sonug olarak
adsorpsiyon izoterm tipi elveriglidir. Freundlich izotermine uymamakla birlikte sabitleri
degerlendirildiginde, Pb(II) i¢in bulunan 128,68 olan Kr degerinin biiyiik olmasi, biyosorbentin
adsorpsiyon islemine egilimli ve adsorplama kapasitesinin de biiylik oldugunun gostergesidir.
Ayrica bu degerde tipki Qmax degeri gibi Cu(Il) i¢in 35,01 olarak hesaplanan Kr degerinden
yiiksektir. Bu sonuglara gore Chlorella vulgaris‘in iyi adsorpsiyon kapasitelerine sahip oldugu

belirlenmistir.

Yapilan ¢alismalar biyosorpsiyon kapasitesinin artan atom numarasi ile birlikte arttigini
gostermektedir (Akgelik, 2008; Ozer, A. ve Ozer, 2003; Holan, Z. R. ve Volesky, B., 1994).
Cu(II) ve Pb(I) iyonlarinin atom numaralari #*Pb > *Cu seklindedir. Bu tez galismasi verilerine
gore, artan atom numarasi ile biyosorpsiyon kapasitesinin arttig1 soylenebilir. Nitekim Pb(II)

iyonlar icin adsorpsiyon kapasitesi (Qmax) 1428,57 mg/g iken ise Cu(Il) iyonlan i¢in 666,70
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olarak belirlenmistir. Kapasitenin biiyiikk olmasi, biyosorbentin adsorplama kapasitesi biiyiik
olmasinin bir sonucudur. Daha iyi bir adsorpsiyon islemi gergeklestirebilmek igin bu degerin
bliyilk olmasi istenilmektedir. Bu c¢alismada elde edilen veriler, literatiir ornekleri
incelendiginde, yapilan diger ¢caligmalardan yiiksek bulunmustur (Aksu ve Kutsal, 1990; Chu K.
H. ve Hashim, 2004; Dénmez, Aksu, Oztiirk, ve Kutsal, 1999; El-Naas, Al-Rub, Ashour, ve
Marzougqi, 2007; Konig-Peter, Kilar, Felinger, ve Pernyeszi, 2015; Sentiirk ve Yildiz, 2018).
C.vulgaris tiri ile yapilan ¢alismalarda Donmez ve arkadaslarinin (1999) calismasinda Cu(Il)
icin kapasite 40 mg/g bulunurken, El-Naas ve arkadaslar1 (2007) Pb(Il) i¢in kapasiteyi 45,60
mg/g olarak bulmuslardir. Literatiirdeki en yiiksek kapasite degerlerini Pb(Il) icin Sentiirk ve
Yildiz tespit etmistir. Pb(I) i¢in ise literatiirdeki en yiiksek kapasite degeri Konig-Peter ve
arkadaslar1 (2015) tarafindan bulunmustur. Yapilan arastirmalar bazi fiziksel / kimyasal 6n
islemlerin, biyokiitlenin gecirgenligini ve yiizey yiklerini etkileyebilecegini gdstermektedir.
Biyokiitlenin alkaliler, asit deterjanlar1 ve 1s1 ile 6n isleme tabi tutulmasinin biyokiitle tarafindan
metal alim miktarint artirabildigi bildirilmistir. Bu tez ¢alismada Pb(Il)ve Cu(Il) iyonlar1 igin
elde edilen yiiksek tutunma verimliginin ve yiiksek absorbsiyon kapasitesinin toz olarak
kullanilan algin tretim ve elde edilis seklinden kaynaklanabilecegi diisiiniilmektedir (Abbas, S.
H., Ismail, I. M., Mostafa, T. M., ve A. H., 2014; Ahalya, N., Ramachandra, T. V., ve R. D.,
2003).

Ortamdan gelebilecek yabanci iyonlarin biyosorpsiyon iizerine etkisini arastirmak
icinde yarigmali adsorpsiyon deneyleri gerceklestirilmistir. Yarisan iyonlarim  Cu(Il)
biyosorpsiyonu verimi iizerine etkisi incelemek i¢in, Cu(Il), Pb(II), Na(I), Mg(Il), K(I) ve Ca(II)
iyonlarini igeren 10 adet karisim ¢ozeltisi hazirlanmistir. Belirlenen tiim optimum kosullarda
gerceklestirilmistir. Bu durumda deneyin sonucuna goére; Cu(Il)’in tutunmasina en ¢ok etki
edenden, en az etki edene dogru su sekilde siralama yapilmistir: Na(I) > K(I) > Mg(II) > Pb(II)
> Ca(Il). Bu sonuglara gore sodyum hari¢ tutulursa, Chlorella vulgaris kullanilarak sulu
cozeltilerden belirlenen optimum kosullar altinda diger yarismaci iyonlarm varliginda bile
yiiksek oranda Cu(Il) biyosorpsiyon verimi elde edilebilir. Pb(Il) i¢in yapilan deney sonuglari
incelendiginde ise farkli maddelerin adsorpsiyonu sirasinda kullanilan Cu(Il), Na(I), K(I),
Mg(II), Ca(Il) metallerinin Pb(I) metaline etki etmediklerine ya da adsorpsiyon hizi yiiksek
olan maddelerin biyosorbentin yiiziinii 6nce kaplayip digerlerinin biyosorpsiyonunu
engellemesinden dolayr Pb(I) agir metalinin diger metallere oranla adsorpsiyon hizi daha

yiiksek oldugu sonucuna varilmistir. Bu sonuglara gore, Chlorella vulgaris kullanilarak sulu
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cozeltilerden belirlenen optimum kosullar altinda diger yarigmaci iyonlarm varliginda bile

yiiksek oranda Pb(II) biyosorpsiyon verimi elde edilebilir.

Uygulanan optimum kosullarda Cu(Il) i¢in tutunma verimi % 95,030 ve adsorpsiyon
kapasitesi 666,70 mg/g olarak bulunmus ve diger yarismaci iyonlarin varliginda bile yiiksek
oranda biyosorpsiyon verimi elde edilmistir. Yine tiim optimum kosullar uygulandiginda Pb(II)
icin % 97,640 tutunma verimi ve 1428,57 mg/g adsorpsiyon kapasitesi hesaplanmistir yarismact
iyon etkisi tespit edilmemistir. Bu tez calismasi ile Chlorella vulgaris’in yiiksek bir adsorpsiyon
kapasitesine, yliksek bir tutunma verimine ve diisilk biyosorbent miktarina sahip oldugu

optimum kosullar ortaya konulmustur.
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