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OZET

Saccharomyces cerevisiae mayast ile Cu(Ill) ve Cr(VI) iyonlarimn
biyosorpsiyonu ortam kosullarina bagh olarak incelenmistir. Cu(Il) iyonu icin,
belirlenen en uygun ortam kosullar1 pH 5,0, 30 °C sicaklik, 75 ppm baslangi¢
Cu(Il) cozeltisi derisimi ve 3 g/L biyokiitle derisimi seklindedir. Bu kosullarda,
en yiiksek Cu(Il) kazaninm 11,6 mg/g’dir. 0,1 M EDTA c¢ozeltisi Cu(Il)
yiiklenmis biyokiitleden Cu(II) iyonlarinin desorpsiyonu icin etkili bir kimyasal
olarak bulunmustur. Biyokiitlenin etanol ve sodyum hidroksit ile islem gormesi,
Cu(Il) biyosorpsiyon kapasitesini arttrmistir. S. cerevisiae mayasinin iireme
egrisinin logaritmik fazindan alinan biyokiitle, duragan fazindan alinan
biyokiitleye gore daha yiiksek Cu(II) biyosorpsiyon kapasitesi gostermistir.
Cr(VI) iyonu icin en yiiksek metal kazanimi, pH 2,0, 30 °C sicakhik, 60 ppm
baslangi¢c Cr(VI) cozeltisi derisimi ve 8 g/L biyokiitle derisimi kosulunda 4,76

mg/g olarak belirlenmistir.



Cu(II) ve Cr(VI) iyonlarmmin S. cerevisiae ile biyosorpsiyonu Langmuir modeli,
biyosorpsiyon Kinetigi ise ikinci derecemsi (pseudo — second order) hiz modeli
ile ¢cok iyi aciklanmstir. Cu(Il) ve Cr(VI) iyonlan i¢in biyosorpsiyon isilari,
sirasiyla 3,30 ve 2,50 keal.mol ™ olarak hesaplanmistir. Bu metal iyonlar i¢in,

aktivasyon enerjileri ise, sirasiyla 1,456 ve 1,463 kcal.mol™ olarak belirlenmistir.

Bilim Kodu :912.1.023

Anahtar Kelimeler : Saccharomyces cerevisiae, biyosorpsiyon, Cu(Il) ve
Cr(VI) iyonlan

Sayfa Sayisi : 209
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ABSTRACT

Biosorption of Cu(II) and Cr(VI) ions by the yeast Saccharomyces cerevisiae has
been investigated as a function of medium conditions. For Cu(Il) ions,
designated optimum medium conditions were pH 5.0, 30 °C temperature, 75
ppm initial Cu(II) concentration and 3 g/L. biomass concentration. At these
conditions, maximum Cu(II) uptake was 11.6 mg/g. It was observed that, 0.1 M
EDTA solution was an effective chelating agent for desorption of Cu(Il) ions
from Cu(Il) loaded biomass. Both ethanol and sodium hydroxide treatment
enhanced the Cu(Il) biosorption capacity. The cells at lag phase of growth curve
of S. cerevisiae have a higher biosorptive capacity for Cu(II) ions than that of
stationary phase. Maximum metal uptake for Cr(VI) ions is reached at pH 2.0,
30 °C temperature, 60 ppm initial Cr(VI) concentration and 8 g/L. biomass

concentration as 4.76 mg/g.



vil

Biosorption of Cu(II) and Cr(VI) ions by S. cerevisiae explained well with
Langmuir model and biosorption Kinetics of these metal ions follows pseudo-
second order rate model. Biosorption heats for Cu(Il) and Cr(VI) ions were
calculated as, 3.30 and 2.50 kcal.mol™, respectively. Activation energies for these

metal ions were determined as 1.456 and 1.463 kcalmol™, respectively.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu c¢alismada kullanilmis bazi1 simgeler, aciklamalar1i ile birlikte asagida

sunulmustur.
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1. GIRIS

Son yillarda niifusun hizla artisi, enerji ve besin yetersizligi, diizensiz kentlesme,
insanlarin agir1 tiketim istegi ve bas dondiiriici bir hizla gelisen teknolojik

ilerlemeler, ¢evre kirliligi sorununun 6nemini iyice hissettirir hale getirmistir.

S6z konusu sorunlarin ¢oziimlenmesinde 6nemli rol oynayan teknolojik gelismeler,
insanli§in yararina bircok yeni ve alternatif iirlinler sunarken kiigiimsenmeyecek

oranda ve nitel — nicel yonden oldukga farkli atiklar olusturmaktadir.

Cevre kirliligini artiran ve ekolojik dengenin bozulmasinda 6nemli rol oynayan
endistri  kuruluslariin basinda, atik sularinda agir metal igeren kuruluslar
gelmektedir. Ilgili endiistri kuruluslar, siiregleri geregi cesitli agir metalleri
kullanmakta ve atiklarinda civa, ¢inko, kobalt, bakir, demir, kursun, krom, arsenik ve

gilimiis gibi metal iyonlarini ihtiva etmektedir [1].

Metal kirliligi iceren atik sulari; baglica maden isletmeleri (kursun, ¢inko, demir,
bakir, glimiis, krom, altin ve uranyum eldesine yonelik siirecler sonucunda), metal
endiistrileri (demir — ¢elik, bakir, ¢inko, krom, vb.) ve diger metal kaplama, kursun
batarya, seramik, matbaacilik, fotograf¢ilik, tekstil, elektrik — elektronik, kimya,

boya ve otomotiv endiistrileri olusturmaktadir [2].

Endiistriyel aktiviteler sonucunda ortaya ¢ikan ve dogaya birakilan agir metallerin
miktar1 her gecen giin artmaktadir. Bu metaller, zehirli olmalari, dogada belirsiz bir
siire boyunca bozunmadan kalmalari, besin zinciri boyunca dolagmalar1 ve
birikmeleri dolayisiyla ¢evre ve insan sagligi i¢in ciddi bir tehdit olusturmaktadir [3].
Insan viicudu metalleri isleyemez ve kullanamaz. Bunun sonucu olarak metaller
cesitli organlarda birikmektedir [4]. Metallerin zehirli etkileri her metalin 6zelligine
gore degismektedir. Ancak genel olarak metallerin hepsi birden fazla organ ve
sistemi etkilemektedir. Zehirli agir metaller; sinirlere ve kemiklere zarar vermekte,
vital enzim gruplarinin fonksiyonlarin1 bloke etmekte ve kansere neden olmaktadir

[5]. Bununla birlikte agir metaller bobrek islevselliginin son bulmasina, karaciger,



beyin ve merkezi sinir sisteminin zarar gérmesine de neden olmaktadirlar [6]. Bu
nedenlerle, atik sulardan agir metallerin uzaklastirilmasi konusunda yapilan

caligmalar artan bir ilgi gdrmektedir.

Agir metallerin, yukarida belirtilen zehirli etkilerinin yami sira, ticari degerleri
nedeniyle de atik sulardan geri kazanilmasi geregi glindemdedir. Baslica geri
kazanim teknikleri; kimyasal ¢oktiirme, kimyasal yiikseltgeme ve indirgeme, iyon
degisimi, filtrasyon, elektro-kimyasal aritim, ters osmos ve buharlastirmadir. Bu
geleneksel metal aritim teknikleri, diisiik derisimlerde (1 — 100 mg/L) ¢oziinmiis
metal iceren atik sularin aritilmasinda yetersiz olmaktadir. Bu yontemler genellikle
yiiksek isletme masraflar1 gerektirmeleri ve olusan kati1 atik ¢camurlariin zor islenir
olmasindan dolay:1 ticari olarak uygulanabilir degildir. Cok miktarda kimyasal
gereksinimi ve dnceden ongoriilemeyen metal giderimi bu teknikler i¢in s6z konusu
olan bazi dezavantalardir. Ayrica, desorpsiyon i¢in gii¢lii ve kontamine olmamis
kimyasallarin kullanimi, olusan zehirli ¢amurlarin depolanacagi 6zel bolgelerin
gerekmesi, ikincil ¢evre kirlenmesine neden olmaktadir. Bu dezavantajlar 6zellikle
diisiik metal derisimi igeren biiylikk hacimli endiistriyel atik sularin islenmesi
sirasinda daha belirgin olmaktadir ve proses maliyetini arttirmaktadir. Dolayisiyla,
atitk sulardaki metal derisiminin ¢evre acisindan kabul edilebilir diizeylere
indirilmesini karsilanabilir maliyetlerle saglayacak teknolojilerin gelistirilmesi

gerekmektedir [3, 7].

Biyoremediasyon; bakteri, bitki, mantar gibi dogal organizmalar kullanarak, zararl
organik kirlilikleri yikma, zararli inorganik kirlilikleri ise daha az zehirli olan ya da
zehirli olmayan bilesiklere doniistiirme yontemidir. Aslinda biyoremediasyon yeni
bir teknoloji degildir. Ancak 1980°li yillara kadar, bilimsel literatiirde

biyoremediasyon kavrami pek goriilmemektedir [8].

Endiistriyel atik sulardan agir metallerin aritiminda diger geleneksel yoOntemlere
alternatif olarak mikroorganizmalarin biyosorbent olarak kullanilmasi son yillarda
gelistirilen ve iimit verici sonuclarin elde edildigi bir yontemdir. Coziinmiis

metallerin  mikrobiyal biyokiitlenin  kimyasal aktivitesine bagli  olarak



mikroorganizmalar tarafindan adsorplanmasi ve/veya kompleks olusturmasina
dayanan bu yeni yontem biyosorpsiyon olarak adlandirilmaktadir. Her ne kadar
birbirlerinin yerine kullanilsalar da; biyoakiimiilasyon, metallerin canli mikrobiyal
hiicreler tarafindan aktif olarak tutulmasi veya hiicre icinde biriktirilmesi olayi;
biyosorpsiyon ise, aktif olmayan ya da 6li hiicrelerle pasif olarak genellikle hiicre
ylizeyinde gerceklesen metal tutunumudur. Aymi zamanda arastirmacilar,
biyosorpsiyonun geleneksel yontemlerle birlikte, daha iyi sonuclar elde etmek iizere
ileri bir adim olarak kullanilmasinin da kuvvetle muhtemel oldugunu belirtmektedir

[9, 10].

Canli hiicrelerle yapilan bir¢ok caligma, dnce hizli biyosorpsiyon basamagi, sonra
daha yavas metabolizmaya bagimli aktif giderim igen iki fazli mekanizmanin
varligindan séz etmektedir. ilk olarak, hiicre yiizeyinde bulunan karboksil, fosfat,
hidroksil, amino, siilfiir ve siilfit gibi fonksiyonel gruplarla metaller arasindaki
etkilesimler sonucu, metal iyonlar1 hiicre yiizeyine adsorplanir. Ayni1 zamanda pasif
biyosorpsiyon olarak da adlandirilan bu ilk asama, metabolizmadan bagimsizdir ve
kompleks olusumu, iyon degisimi, fiziksel adsorpsiyon veya mikro ¢oktiirme gibi
metal baglama mekanizmalarinin bir veya birka¢inin birlesimi ile ¢ok kisa bir siire
icinde hizlica gerceklesmektedir. Pasif biyosorpsiyon, geri donilistimlii  bir
adsorpsiyon — desorpsiyon sisteminin dengesidir. Yiizeye baglanan metal iyonlari,
baska iyonlar veya asitler tarafindan yiizeyden ayrilabilir. Ikinci asamada metal
iyonlar1 hiicre membranini gecerek hiicreye girerler. Bu asama, aktif biyosorpsiyon
(biyoakiimiilasyon) olarak da adlandirilir. Olii hiicreler tarafindan metal kazanimi

temel olarak pasif biyosorpsiyonla gergeklesir [10].

Metallerin mikroorganizmalar tarafindan tutulma mekanizmasi tam olarak agik
olmasa da, hem yasayan ve hem de Olii mikroorganizmalarin biyosorpsiyon
prosesinde kullanilabilecegi arastirmacilar tarafindan gdsterilmistir. Degisik
calismalarda, pek c¢ok mikroorganizma kullanilmis ve ¢esitli metallerin
biyosorpsiyonu arastirilmistir. Bazi arastirmacilar, fermentasyon endiistrisi atik
biyokiitlesini kullanirken, bazilar1 metal adsorpsiyonu amacina yonelik olarak

biiytitiilmesi gereken mikroorganizmalart kullanmiglardir.



Bu c¢alismada, Saccharomyces cerevisiae mayasi kullanilarak, atik sularda sikca

rastlanan Cu(Il) ve Cr(VI) iyonlarinin biyosorpsiyonu aragtirilmistir.

Calismanin ilk asamasinda, Saccharomyces cerevisiae biyokiitlesi ile en yiiksek
Cu(II) biyosorpsiyonu elde etmek amaciyla, biyosorpsiyona etki eden pH, sicaklik,
baslangi¢c metal iyonu derisim ve baslangi¢c biyokiitle derisimi faktdrleri i¢in en
uygun degerler belirlenmistir. Kullanilan biyosorbentin giderim kapasitesini artirmak
amaciyla, biyokiitle metanol, 1s1, etanol ve sodyum hidroksit ile islem gorerek
biyosorpsiyonda kullanilmistir. Biyokiitlenin iireme egrisinin farkli fazlarindan
alman maya Orneklerinin biyosorpsiyon etkinlikleri karsilastirilarak, biyokiitle
yasinin  biyosorpsiyon etkinligi {izerindeki etkisi de incelenmistir. Ayrica,
biyosorpsiyon deneyi sonunda biyokiitle yiizeyine tutunan bakir iyonlarinin EDTA

¢Ozeltisi ile desorpsiyonu ve yeniden biyosorpsiyonda kullanimi da aragtirilmistir.

Calismanin ikinci asamasinda, farkli sicakliklarda ve farkli baslangic metal iyonu
derigimlerinde, Saccharomyces cerevisiae biyokiitlesi ile Cr(VI) biyosorpsiyonu
incelenerek, en yiiksek metal iyonu gideriminin elde edilebilecegi sicaklik ve metal

iyonu derigimi belirlenmistir.

Her iki metal iyonu icin biyosorpsiyon deneyleri sonunda elde edilen o6rnek
cozeltiler, atomik absorpsiyon spektrofotometresi ve gorlinlir bolge (ultraviyole)

spektrofotometresi kullanilarak analiz edilmistir.

Her iki ¢aligmadan elde edilen deneysel veriler Langmuir, Freundlich ve Temkin
denge izotermleri ile birinci derecemsi, ikinci derecemsi ve partikiil i¢i difiizyon
kinetik modellerine uygulanmistir. Bu sekilde, her iki metal iyonu i¢in biyosorpsiyon

dogas1 aydinlatilmaya ¢alisilmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Su ve Su Kirliligi

Diinya yiizeyinin dortte iigii sularla kaplidir. Ancak bu suyun biiyiik bir kismi tuzlu
su halinde denizlerde bulunur. Diinya su rezervinin ancak % 2,6’s1 tatl sulardan
olusur. Bunun ¢ok biiyiik bir kismi da kutup bolgelerinde buzullar halindedir. Tath
sularin az bir boliimi ise, atmosferde buhar, yerkabugunda yiizey ve yeralti suyu
seklindedir. Diinyamizdaki mevcut sularin yaklasik miktar1 ve dagilimi Cizelge

2.1°de verilmektedir [11].

Cizelge 2.1. Diinya su rezervlerinin dagilimi [11]

Su kaynagi Miktar (km") Y%

Denizler 1 384 000 000 97,39

Tath sular

1) Kutuplardaki buzullar | 27 820 000 2,01
2) Yeralt1 sular1 8 062 000 0,58
3) Goller ve nehirler 225000 0,02
Atmosferdeki buhar 13 000 0,0001
TOPLAM 1384 120 000 100

Su yalniz yasamin degil, atmosferde meydana gelen biitiin meteorolojik olaylarin da
temelini olusturur. Atmosferde bulunan diger biitiin gazlar homojen olarak
dagilirken, su buhar1 homojen dagilmaz. Bu farklilik ve enerji aligverisi ile birlikte

yiirliyen faz degisimleri ekolojik dengenin kurulmasinda 6nemli rol oynar.

Ozgiil 1s1s1 ve buharlasma entalpisi oldukca yiiksek bir akiskan olan su, ayn
zamanda yeryliziine diisen giines enerjisinin giindiizden geceye ve yazdan kisa

aktariminda ve bdylece iklim kosullarinin yumusatilmasinda da etkili olur.



Su yeryliziinde siirekli hareket halindedir. Su kullanilir, fakat tiiketilemez.
Kullanilmig olan su genellikle ayni miktarda, kirlenmis olarak yeniden cevreye
verilir. Sularin ana deposu denizdir. Denizlerden buharlasarak atmosfere karisan su,
yagislarla yeryiiziine taginir. Yeryiiziine diisen yagisin bir kismi yeraltina siiziiliirken,
bir kismi da akis halinde yeniden denizlere doner. Yer kabugu tarafindan tutulan su
da, buharlagsma ve bitkilerin terlemesi yoluyla atmosfere karisir. “Hidrolojik ¢cevrim”
olarak adlandirilan bu olaylar zinciri milyonlarca yilda kurulmus olup, yasamin

temelini olusturur.

Yeryiiziinde bulunan suyun tiim insanligin gereksinimlerini karsilayacak kadar ¢ok
oldugu ve dolayisiyla hicbir zaman tiikenmez bir kaynak olusturacagini diisiinmek
yanlistir. Bilindigi gibi insanlarin igme, kullanma, endiistri ve tarimsal sulama gibi
gereksinimlerini karsiladiktan sonra su degisik oranlarda kirletilerek yeniden dogaya
verilmektedir. BoOylece diinya temiz su kaynaklar gittikce azalmaktadir. Diger
taraftan niifus artig1, kentlesme ve endiistrilesme sonucu temiz su tiiketiminde hizli
bir artis olmaktadir. Temiz su kaynaklart yeterli olsa bile, bunlarin yeryiiziindeki

dagilimi diizenli degildir.

Gegtigimiz ylizyilin sonlarina dogru yeryltizii ikliminde hissedilir degigmeler ortaya
¢ikmig ve temiz su kaynaklarinin zamanla azalacagina dair kuskular ortaya atilmistir.
Diger taraftan su kaynaklarindaki 6nlenemeyen kirlenmeler de, yakin zamanda biitiin

diinyada bir su sorununun ortaya ¢ikacaginin isaretleri olarak goriilmektedir [11].

Diinya niifusunun hizla artmasina ragmen su kaynaklarinin sabit olmasi, bu
kaynaklarin kirletilmemesini ve ¢ok iyi kullanilmasini gerektirmektedir. Atiklarin
aritilmadan su yataklarima verilmesi, kati atiklarin diizensiz olarak alici ortama
birakilmasi, ayrica bilingsizce yapilan tarimsal ilaclama ve gilibrelemeden dolayi

yiizey sular1 kirlenmektedir.

Sanayinin cevre iizerindeki olumsuz etkisi diger faktorlerden ¢ok daha fazladir.
Sanayi kuruluglarinin; sivi atiklar ile su kirliligine, buna bagl olarak gelisen toprak

ve bitki Ortiisii lizerinde asir1 kirlenmelere neden oldugu ve doga tahribine yol agtig1



bilinmektedir. Ayrica son yillarda sanayi ve teknolojinin hizla gelismesi sonucu

kdyden kente goc¢ olay1 artmis, bu durum hizli ve diizensiz yapilasmaya yol agmustir.

Tarimsal miicadele ic¢in yapilan ilaglamalarda, havadaki ilag zerrelerinin riizgarla
sulara tasinmasi veya tarim ilaglar1 iiretimi yapan fabrikalarin atiklarnin su
kaynaklarina aritilmadan verilmesi nedeniyle sular kirlenmektedir. Diger yandan
kimyasal giibrelerin bilingsizce ve asir1  kullanimi1 da zamanla topragi
coraklastirmakta, bunun sonucunda hem topragin verimi diismekte, hem de yeralti
sularina sizmasi ve yiizey su akislariyla birlikte yilizey sularina karigsmasi sonucunda

su kirliligine neden olmaktadir [12].

Atik sularin kirliligi, fiziksel, kimyasal ve biyolojik kirlilik olarak baslica {i¢ kisimda
incelenir. Fiziksel kirlilik, renklenme, koku, sicak atiklarin etkisiyle su kaynaklarinin
sicakliginda yiikselme, bulaniklik, askida maddeler ve kopliklenmeyle kendini
gosterir. Atik suyun kimyasal 6zelliklerini ise igerdigi ¢oziinmiis organik maddeler,
zehirli maddeler, azotlu ve fosforlu maddeler belirler. Bu anlamda kimyasal kirlilige,
organik ve inorganik atiklarla gazlar neden olur. Agir metaller, inorganik atiklar
icinde baslica kimyasal kirleticilerden sayilmaktadir. Hayvansal ve bitkisel atiklarla
organik atiklarin etkisiyle ilireyen bakteriler, alg, fungus ve viriisler biyolojik kirlilige

neden olurlar [13].

2.2. Su Kirliligi Kaynaklar

Hizl1 sanayilesme ve sehirlesme sonucunda zehirli metal miktarindaki artma
ekosistem ic¢in potansiyel bir risk haline gelmistir. Madenciligin ve akimla
kaplamanin yer aldig1 pek ¢ok endiistride uranyum, kadmiyum, kursun, civa ve bakir
gibi agir metaller yiiksek seviyede disariya verilmektedir. Bu tiretim siiregleri sonucu
olusan islenmemis atiklarin ¢evre lizerinde olumsuz etkileri vardir [4]. Etkili bir
aritim yapilmamasi durumunda, bu tiir atiklarin gol, nehir, deniz, okyanus gibi alici
ortamlara bosaltilmasi, suda yasayan ve bu suyu kullanan canli sistemleri ve ¢evresi
icin zehirli etki yaratmaktadir. Ayrica, aritim sistemlerinde higbir zaman

par¢alanmayan bu maddeler, temel aritimda etkin olan; ozellikle biyolojik aritim



siireclerinde onemli gorevi bulunan mikroorganizmalar (aktif ¢gamur vb) i¢in de ¢ok
kiigiik miktarlarda bile zehirli etki yaptigt icin arntimin gerceklesmedigi
goriilmektedir [1].

Agir metal kirliligine neden olan proseslerden bazilari, metal kaplamaciligi, metal
cilalama prosesleri, madencilik ve maden cevheri prosesleri, metal prosesleri, pil ve
akiimiilator iretim prosesleri, termal gii¢ liretimi (kismen komiir yakan fabrikalar),
niikleer gii¢ iiretimi vb. olarak siralanabilir [4]. Bunlarin yani sira, seramik,
matbaacilik, fotografcilik, tekstil, elektrik — elektronik, kimya, boya ve otomotiv
endiistrileri de metal kirliligi igeren atik sulara sahiptir. Cizelge 2.2°de atik sulara

metal birakan temel endiistriyel sektorler verilmistir.

Cizelge 2.2. Atik sulara metal birakan temel endiistriyel sektorler [14]

Endiistri Metaller Bulunmasi olas1 diger
maddeler
Maden prosesleri Katyonlar: Cu, Zn, Pb, Mn, Fe, Al
U,... Siilfatlar, fosfatlar

Anyonlar: Cr, As, Se, V,...

Akim ile kaplama Cr, Ni, Cd, Zn Fe, ylizey aktif maddeler

prosesleri

Metal isleme Cu, Zn, Mn Fe, Al, yiizey aktif
maddeler

Yanmig komiir giig Cu, Cd, Mn, Zn,... Fe, Al

kaynaklar1

Niikleer endiistri U, Th, Ra, Sr, Eu, Am,... Fe

Ozel prosesler Hg, Au ve degerli metaller

Agir metal kirliligi iceren atik su kaynaklari baslica {i¢ grupta toplanabilir.



Maden endiistrisi: Komiir ve diger maden ocaklarinin ¢alistirilabilmesi igin
madenden ¢ikarilarak atilmasi gereken asidik maden drenajlari, yiiksek derisimlerde
Ca™, Mg™ ve Fe™, diisiik derisimlerde Al™, Mn™ ve diger agir metal iyonlarin
igerir. Bakir, ¢inko, kursun, krom, giimiis, altin, uranyum gibi metalleri i¢eren
cevherlerin topraktan ¢ikarilmasi, temizlenmesi, 6giitiilmesi ve saflastirilmasi

sirasinda oldukga fazla su kullanilir.

Metal endiistrileri: Basta demir — ¢elik endiistrisi olmak tizere, bakir, krom, ¢inko

endiistrileri ¢esitli fiziksel ve kimyasal proseslerinde oldukca fazla su kullanirlar.

Sanayi kuruluslari: En ¢ok kirlilik ve zehirlilik potansiyeline sahip olan bu grupta
basta metal kaplama sanayi olmak fizere, otomotiv, elektrik ve elektronik
malzemeler, mutfak ve ev esyalari, boru, kapsiil, tiifek, makine ve boya sanayileri

atik sular1 yer alir [15].
2.3. Agir Metaller

Biyosorpsiyon prosesi alaninda incelenen agir metaller genellikle iic kategoride
toplanir: Zehirli metaller (Hg, Cr, Pb, Zn, Cu, Ni, Cd, As, Co, Sn gibi), degerli
metaller (Pd, Pt, Ag, Au, Ru gibi) ve 6zgiil agirliklar1 genellikle 5,0 g/cm3’ten biiytik
olan radyoniiklitler (U, Th, Ra, Am gibi).

Pearson, metalik iyonlari, onlarin F~ ve I ile baglanma kuvveti seklinde tanimlanan
bir sertlik olgiitiine gore smiflandirmigtir. Nierboer ve Ruchardson, biyolojik
sistemler icin, metallerin elektronegativite, ylik ve iyonik yarigaplarini géz Oniine
alan yeni bir metal siniflandirmas1 énermislerdir. Bu siiflandirmaya gére, Na*, K,
Ca™ ve Mg™ gibi sert metaller, genellikle zehirli degillerdir ve mikrobiyal gelisim
icin gerekli bilesenlerdir. Bunlar genellikle OH", HPO,*, CO;?, R-COO™ ve =C=0
gibi oksijen igeren (sert) ligandlara baglanmay1 tercih ederler. Hg™, Cd** ve Pb™
gibi yumusak metaller genellikle yiiksek zehirlilik sergilerler ve CN°, R-S", -SH’,

NH;" ve imidazol gibi azot veya kiikiirt iceren (yumusak) ligandlarla kararli baglar
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olustururlar. Orta veya ara metaller daha az zehirlidirler ve baz1 biyomolekiillerde

0zel biyokimyasal reaksiyonlara katilmak i¢in bulunurlar [16].

Agir metallerin zehirli karakterleri su sekilde goriilmektedir: 1) Zehirlilik, dogada
uzun bir siire devam edebilir. 2) Bazi agir metaller, baz1 ortamlarda diisiik zehirli
tiirlerden daha yiiksek zehirli tiirlere doniisebilirler. 3) Agir metallerin besin zinciri
tarafindan biyoakiimiilasyonu normal fizyolojik aktiviteye zarar verebilir ve sonunda
insan yasamini tehlikeye sokabilir. 4) Metaller yalnizca farkl tiirlere doniisebilirler,
ancak biyoislemler dahil higbir ydntemle bozunamazlar. 5) Agir metallerin
zehirlilikleri 1,0 — 10 mg/L gibi ¢ok diisiik derisimlerde olabilir. Hg ve Cd gibi bazi
kuvvetli zehirli metal iyonlari, 0,001 — 0,1 mg/L gibi ¢ok diisiik derisimlerde olsalar
bile yine de ¢ok zehirlidirler [17].

Birgok agir ve zehirli metal, sularda kirlilik olusturarak ekolojik sistemi ve insan
saghigin1 olumsuz yonde etkilemektedirler. Bu metaller genel olarak incelenerek

zararl etkileri belirlenmistir.

Cizelge 2.3’te su kirliligi kontrolii yonetmeligine gore kitai¢i su kaynaklarinin

siiflarina gore kalite kriterleri verilmistir.



Cizelge 2.3. Kitaigi su kaynaklarinin siniflarina gore kalite kriterleri [18]

SU KALITE SINIFLARI

SU KALITE PARAMETRELERI
A) Fiziksel ve inorganik- kimyasal
parametreler

1. Sicaklik (°C)

2. PH

. Coéziinmiis oksijen (mg O,/1)°
. Oksijen doygunlugu (%)*
. Kloriir iyonu (mg CI™/1)
. Siilfat iyonu (mg SO, /1)
. Amonyum azotu (mg NH; -N/1)
. Nitrit azotu (mg NO,-N/1)
9. Nitrat azotu (mg NO;-N/1)
10. Toplam fosfor (mg PO4‘3-P51)
11. Toplam ¢dziinmiis madde (mg/1)
12. Renk (Pt-Co birimi)
13. Sodyum (mg Na™/1)
B) Organik parametreler
1. KOI (mg/1)
2. BOI (mg/1)
3. Organik karbon (mg/1)
4. Toplam Kjeldahl-azotu (mg/1)
5. Emiilsifiye yag ve gres (mg/1)
6. Metilen mavisi aktif maddeleri (MBAS)
(mg/1)
7. Fenolik maddeler (ugucu) (mg/1)
8. Mineral yaglar ve tiirevleri (mg/1)
9. Toplam pestisid (mg/1)
C) Inorganik kirlenme parametreleri®
. Civa (ug Hg/l)
. Kadmiyum (pg Cd/l)
. Kursun (pg Pb/1)
. Arsenik (ug As/l)
. Bakar (pg Cu/l)
. Krom (toplam) (pg Cr/1)

. Krom (pg Cr /1)

8. Kobalt (pg Co/l)
9. Nikel (pg Ni/1)
10. Cinko (pg Zn/l)
11. Siyaniir (toplam) (ng CN/1)
12. Floriir (pg F/1)
13. Serbest klor (ng Cly/1)
14. Siilfiir (ug S7/1)
15. Demir (pg Fe/l)
16. Mangan (pg Mn/l)
17. Bor (pg B/1)
18. Selenyum (ug Se/l)
19. Baryum (ug Ba/'l)
20. Aliminyum (mg ALY
21. Radyoaktivite (pCi/l)
alfa-aktivitesi
beta-aktivitesi
D) Bakteriyolojik parametreler
1. Fekal kolifrom (EMS/100 ml)
2. Toplam koliform (EMS/100 ml)

~1 S Lh e Lo

(=]

O s Lo b =

-

(2]
Lh

O|
n P

0.02
0.05

0.002
0.02
0.001

0.1
3
10
20
20
20
Olgiilmeyecek
kadar az
10
20
200
10
1000
10
2
300
100
1000
10
1000
0.3

1
10

10
100

II

200
200
IC
0.01
10
0.16
1500

125

200
20000

III

30
6.0-9.0

40
400°
400
o-JC
0.05
20
0.65
5000
300
250

0.1
0.5
0.1

10
50
100
200
200

50

200
200
2000
100
2000
50
10
5000
3000
1000°
20
2000

10
100

2000
100000

IV

=30
6.0-9.0
disinda
P 3
< 40
> 400
> 400
=2
= 0.05
=20
= 0.65
= 5000
=300
=250

70
20
12
=5

> 0.
> 1

\VRRYERY]

a n

= 0.1
= 0.5

= 0.1

=10

=100
=200
=200

=200
=200
> 2000
=100
> 2000
50
10
> 5000
= 3000
> 1000
> 20
= 2000
=1

\YARY

> 10
=100

> 2000
= 100000

(a)- Konsantrasyon veya doygunluk yiizdesi parametrelerinden sadece birisinin saglanmasi veterlidir.

(b) - Kloriire karsi hassas bitkilerin sulanmasinda bu konsantrasyon limitini diisiirmek gerekebilir.
(c) - PH degerine bagh olarak serbest amonyak azotu konsantrasyonu 0.02 mg NH; N/1 degerini gecmemelidir.
(d) - Bu gruptaki kriterler parametreleri olusturan kimyasal rirlerin toplam konsantrasvonlarini vermektedir.

(e) - Bora kars1 hassas bitkilerin sulanmasinda kriter: 300 pg/1 ve kadar diigiirmek gerekebilir.

11
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2.3.1. Bakir (Cu*?) iyonu

Bakir esas itibariyle suya bakir minerallerinden geger. Ancak bakir boru ve baglanti
parcalarinin korozyonu sonucu da bir miktar bakir suya gecebilir [11]. Bakir; oksit,
karbonat ve siilfit bilesikleri seklinde endiistride ¢ok kullanilmaktadir. Endiistriyel
atik sularda ise bakir (II) iyonlar1 halinde hidroliz {iriinlerinde ve CuCO; olarak
organik bilesikleri seklinde bulunur. Bakir (Cu™), memelilerde kirmizi kan
hiicrelerinin yapiminda (eritropoesis) temel bir metaldir. Redoks reaksiyonlarini
gerceklestirebilir olmasi elektron transferi gerektiren tiim reaksiyonlarda rol almasini
saglamaktadir. Sitokrom oksidaz, katalaz, selenyuma bagli glutatyon peroksidaz,
stiperosit dismutaz (SOD), histaminaz, lysil oksidaz, tyrosinaz ve dopamine-beta

hidroksilaz enzimlerinin iglevlerinde temel bir rol oynar [19].

Bakir eksikliginde enerji iiretiminde bozukluk, anormal glikoz ve kolesterol
metabolizmasi, oksidatif streste artis, kan ve bagisiklik sistemi hiicrelerinde
bozukluk, anormal noropeptit sentezi, kalp ve sinir sisteminde bozukluk

gozlenmektedir.

Cu' zehirlenmesi de Cu™ eksikligi gibi oksidatif stres ve doku hasar ile kendini
gosterir.  Viicutta siiperoksit anyonuyla hidrojen peroksit (H,O,) arasindaki

reaksiyonu kataliz ettiginden, asir1 miktarlarinda oksidatif stres yaratir [19].

Bakir bitkilerin yasamasi ve klorofil olusumu basta olmak {izere bir¢cok enzimin
gelisimi icin mutlaka eser miktarda bulunmasi gereken temel elementtir. Bakur,
hayvanlarin metabolizmas1 ve kandaki hemoglobin i¢in de gerekli olan bir metaldir.
Kanin oksijen tasimasi mekanizmasi olayinda da bakirin 6nemli rolii vardir.
Biyolojik 6nemi demire yakindir. Az miktarda bakir enzim etkisi yapar. Fazla
miktarda bakir zehir etkisi yapar. Bakir eksikliginde demir hareketi azalacagindan

kan formiilii bozulur ve kansizlik gelisir.
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Dogal sularda bulunan az miktardaki bakirin insana zararl etkisi yoktur. Suda 1,0
mg/L’den fazla bakir bulunmasi tadinda degisme yapar. igme ve kullanma sularinda
1,0 mg/L’den fazla bakir bulunmasi istenilmez. Diinya Saglik Teskilatinin belirledigi
siir 0,05 — 1,5 mg/L olup, bazi iilkelerde boyle bir sinirlama yoktur [11].

2.3.2. Krom (Cr'™®) iyonu

Krom dogal sularda (+3) degerlikli halde bulunur. Bu iyon pH<4 oldugu zaman
kararli haldedir. Daha yiliksek pH degerlerinde hidroliz olur. (+6) degerlikli krom
ancak endiistri atik sulari ile suya karisabilir. Cr™® ¢ok yiikseltgen bir maddedir.

+ . . o . -+
Cr'®nin zehirli etkisi Cr™’

nin yaklasik yiiz kat: fazladir. Cr” insan ve hayvanlarda
temel bir elementtir. Temel olanlar, eksikliklerinde oldugu gibi, fazla miktarlarda
alindiklarinda da viicut homeostazin1 bozarak zehirli etki olusturabilirler. Krom

eksikliginin kursun zehirlenmesini arttirdigi bilinmektedir.

Krom bilesiklerinin tiimii yiiksek miktarlarda alindiginda zehirli olabilir, ancak Cr',
Cr™’e gore daha zehirlidir. Yiiksek miktarlarda solunmasi burun, akciger, mide ve
bagirsaklara zarar verebilir. Kroma alerjisi olan kisilerde astim krizlerine neden
olabilir. Sindirim yoluyla yiiksek diizeylerde alinirsa mide sikayetleri ve {ilsere,
konviilsiyonlara, bobrek ve karaciger hastaliklarina, hatta 6liime neden olabilir. Ciltle
etkilesiminde cilt {ilserleri olusabilir. Ayrica ciltte alerjik reaksiyonlara yol acabilir

[19].

Krom insan viicudu i¢in gerekli olan bir elementtir. Krom gidalar i¢inde yeterli
miktarda bulunmadigi igin, insanlarda krom eksikligi s6z konusu olabilir. Ciinkii
insanlar iiriner sistem ile, giinde yaklasik 5 pg krom kaybederler. Bu kromun yerine

konulmas: gerekir. igme ve kullanma sularinda krom limit degeri, 50 pug/L’dir [11].
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2.4. Geleneksel Metal Uzaklastirma Teknolojileri

Agir metal igeren atik sular aritimi, genelde isletmenin kapasitesine, atik su debisi
ve karakteristiklerine, prosese, aritma tesisine, kullanilan kimyasallara bagl olmakla
birlikte, temeli, kimyasal olarak metal iyonunun ¢okebilen bir bilesigi sekline

doniistiiriilmesi ilkesine dayanir [20].

Kimyasal ¢oktlirme, kimyasal oksidasyon ve indirgenme, elektrokimyasal yontemler,
buharlagtirma yoluyla geri kazanim, filtrasyon, iyon degisimi, membran teknolojisi
ve aktif karbon {lizerine adsorpsiyon gibi yontemler, atik sulardan agir metalleri

uzaklagtirmak i¢in kullanilan baz1 yontemlerdir.

Geleneksel yontemlerin ¢ok pahali olmalari, tamamen uzaklastirma yapmamalari,
seciciliklerinin diislik olmasi, uygulamada fazla enerji harcamalari, pahali ekipmana
gereksinim duymalari, agir metal kirliliginin ytliksek derisimlerde olmasi durumunda
etkin olmalar1 ve zehir etkisi olusturmalar1 gibi dezavantajlart vardir [19]. Bu
yontemler, Ozellikle, sulu ¢ozeltilerdeki metal iyonu derisimi 1 — 100 mg/L gibi
diisiik derisimlerde oldugunda etkisizdir ve aynm1 zamanda islenmesi gereken ¢ok

biiylik miktarlarda camur iiretirler.

Emisyon standartlarinin zamanla daraltilmas1 geleneksel yontemleri yetersiz
kilmistir. Bu geleneksel yontemlerin avantaj ve dezavantajlar1 Cizelge 2.4’te

gosterilmistir.
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Cizelge 2.4. Geleneksel metal uzaklastirma teknolojileri [14]

e Etkin degil

e Atik camur olusmasi

Yontem Dezavantaj Avantaj
Kimyasal ¢oktiirme ve e Yiiksek derisim i¢in zor | e Basit
filtrasyon ayrilma e Ekonomik

Kimyasal oksidasyon ve

® Yaygin olmayan

e Inaktivasyon

e Pahali

e Atik gamur olusmasi

indirgenme kimyasallar gerektirmesi
e Ortam duyarlilig
Elektrokimyasal e Yiiksek derisim icin etkin | ® Metali geri kazanma
yontemler e Pahali
Ters osmoz e Yiiksek basing e Saf atik (Geri dontlisim
e Membran boyutu 6nemli | i¢in)
e Pahali
Iyon degisimi e Parcaciklara duyarli e Verimli
olmas1 e Saf atik metalin geri
e Recinelerin pahali olmasi | doniisiimiiniin miimkiin
e Kiiciik olcekli uygulama | olmasi
Adsorpsiyon e Tiim metaller icin e Geleneksel sorbentler
uygulanamamasi (karbon)
Buharlastirma e Fazla enerji e Saf atik (Geri doniisiim

igin)

Atik sulardaki agir metallerin uzaklastirilmasi i¢in kullanilan bu yontemler dort

kisimda incelenebilir.
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Indirgeme — ¢okeltme yontemi: Bu yontemle yiiksek degerlikli metal, ¢okebilen bir
sekline indirgendikten sonra, notralize edilir, reaktifin asiris1 metali ¢okeltir.
Coktiirmede karistirma, yumaklasma (flokiilasyon), koyulastirma ve siizme islemleri

yapilir. Bu yontem 6zellikle kromlu atiklarin aritiminda kullanilir.

Yiikseltgeme — c¢okeltme yontemi: Bu yontemde indirgenmis metal, kararli,
yiikseltgenmis ve ¢dziinmeyen sekillerine doniistiiriiliir. Bu tlir bir atik aritma
prosesinde, havalandirma — ¢okeltme — siizme olmak lizere ardisik {i¢ basamak
vardir. Kolayca yiikseltgenmeyen metaller i¢in s6z konusu prosese kimyasal
yiikseltgeme basamagini da eklemek gerekir. Bu yontem 6zellikle demir ve mangan

iceren atiklarin aritiminda kullanilir.

Nétralizasyon — ¢oktiirme yontemi: Krom(VI), bakir(Il), c¢inko(II), nikel(II),
demir(IT), kadmiyum(II) gibi agir metal iyonlar1 ortama kire¢, soda ve/veya sodyum
hidroksit katilarak noétralize edilir, hidroksitleri seklinde g¢oktiiriilerek atik sudan

uzaklagtirilir.

Iyon degisimi: Bu ydntem agir metal iyonlarmin, elektrostatik kuvvet ile fonksiyonel
grup halinde kati yiizeyinde tutularak, ortamdaki farkli tiirdeki iyonlarla

degistirilmesi ilkesine dayanir. Bu amagcla iyon degistirici re¢ineler kullanilir [20].

2.5. Biyolojik Aritma Yontemleri

Biyolojik yontemler giinlimiizde en ¢ok basvurulan metal giderim yontemleridir. Bu
yontemlerin en ¢ekici yonii maliyetlerinin ucuz olmasi ve kullanilabilecek materyal

segeneginin fazla olmasidir [4].

Biyoremediasyon; bakteri, bitki, mantar gibi dogal organizmalar kullanarak zararl
organik kirlilikleri yikma, zararli inorganik kirlilikleri daha az zehirli olan ya da

zehirli olmayan bilesiklere doniistiirme yontemidir.
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Biyoremediasyon ¢alismalarinda ¢ogunlukla bakteriler olmak {izere mantar, alg ve
bitki gibi organizmalar kullanilmaktadir. Aslinda biyoremediasyon yeni bir teknoloji
degildir. Ancak 1980’li yillara kadar bilimsel literatiirde biyoremediasyon kavrami

pek goriilmemektedir.

Biyoremediasyon in situ (kirleticinin oldugu bolge) ve ex sifu (kirletici maddelerin
kirlenmis bolgeden alinip baska yerde muamele edilmesi) olarak iki farkli yaklagimi

icermektedir. Bunlarin birbirine avantaj ve dezavantajlar1 vardir.

Ex situ biyoremediasyon Kkirliliklerin ¢ikarimini ve bunlarin 6zel bir bdlgeye
yerlestirilmesini igerir. Bu 6zel bolge, cevre kosullarin saglanabilmesi ve islemlerin
daha kolay izlenebilmesi avantajin1 saglar. Boylece biyoremediasyon siireci daha
hizli gergeklesmektedir. Buna ragmen, kirlilik giderimi zaman alic1 ve pahalidir.
Bunun disinda, yiizeyden kirliliklerin giderilmesi, ¢alisanlarin ve genel halkin zehirli

materyalden olumsuz etkilenmesini arttirabilir.

Bunun tersine in situ biyoremediasyon kirlenmis bolgeden kirliliklerin ¢ikarilmasini
gerektirmez. In situ biyoremediasyonun bir avantaj1 kirliliklerin ¢ikarilmasina gerek
duyulmamasidir. Iste bu nedenle ¢alisanlarin kirliliklerden etkilenmesi ve ydntemin
maliyeti ex situ biyoremediasyona gore daha azdir. Yine de bu yontemin de birtakim
dezavantajlar1 vardir. Ozel biyoremediasyon bdlgesi icermediginden kosullarin

denetlenmesi ve islemlerin izlenebilmesi diger yonteme gore ¢ok daha zordur [8].

Biyoaritim (Biyoremediasyon) diger yontemlerden daha ekonomik olmasi, proses
sonunda atik madde tliretmemesi ve diger teknolojilerle birlestirilebilmesi nedeniyle
avantaj saglamaktadir. Dezavantajlar1 arasinda ise filtrelerin veya enjeksiyon
kanallarinin mikroorganizmalarca tikanabilmesi, diisiik gecirgenli akiferlere (yer alt1
suyunu tutan ve ileten kayaclar) uygulanmasinin zor olmasi, uygulanan akiferlerde
sadece fazla gegirgen tabakalarin temizlenebilmesi, siirekli izlenme ve bakim

gerektirmesi sayilabilir [19].
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Sekil 2.1°de biyolojik aritimin genel 6zellikleri gosterilmektedir.

Biyolojik Antim (Bioremidation)

Tammlama Kirdeticilerin tamamen inaktive edilmesi
Gerekenler

- Mikroorganizmalar
- Substrat (gida)
- Elektron alicilar

- aerob: Oz
- anaerob: nitrat, salfat vs.

- Yeterli besin

- nitrojen, potasyum, fosfat

Avantajlarn Kisitlayicilar
(Yetersiz Slbstrat)
=  B(tln hidrokarbonlar ve godu organik ° Elektron alicilan yada besinler
bilegikler inaktive edilebilir. biyoaktiviteyi engeller.
¢  Mikroplar gogunlukla kirli ortama e Yiksek seviyedeki organik
alisabilmektedirler. kirleticiler mikroplar igin toksik
olabilifer.

° Agir metaller mikrobiyal
aktiviteyi engelleyebilir.

¢  Kirenme, sulu ortamlarda
olmalidir.

e  Dusik sicaklik, yavag aynsim
getirir.

Tercih edilen Biyolojik Antim (Bioremidation)Metodlarn

Aerobik (yeterli oksijene gereksinim wardir)
- hizhidair
- metan tGretmez
- ilave O, gerektirebilir
In-situ -
- kontamine olmus materyal hareketsizdir
= dodru kosullarda, yeterli zaman verilidiginde bulundudu dogal
ortaminda biyolojik ayirma secenedi

Biyolojik Arititmin (Bioremidation)Alternatif Metodian

Anerobik In-situ biyclojik ayirma (Bioremedation)
- ilave O: gerektirmez, bu sebeple enerji girisi dasiktar
- yavastir
- metan Gretebilir
Aerobik Ex-situ biyolojik antim (Biyoremidasyon)
- maddenin islenmesini ve aritim tesisinin kurulmasini gerektirir
- materyallerin kullamm kolayhklari
- pahalhidir
- besin ve O arttigindan hizhidir

Sekil 2.1. Biyolojik ayirmanin (Biyoremediasyon) ¢esitli 6zellikleri [4]
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2.5.1. Biyosorpsiyon ve biyoakiimiilasyon

Son yillarda agir metal igeren atiksularin aritiminda biyolojik ydntemler; etkili,
uygulanabilir ve ekonomik olmalar1 nedeniyle geleneksel fiziksel — kimyasal aritim
yontemlerine tercih edilmekte ve bilimsel aragtirmalar bu yonde agirlik
kazanmaktadir. Biyolojik siireclerle metal aritimi, 6zellikle mikropsal hiicrelerle
yapilan metal biyosorpsiyonu etkili ve alternatif bir teknoloji olusturacak giigtedir.
Metallerle biyosorpsiyon siirecinin temelde iki hedef vardir. Birincisi altin, giimiis ve
platin gibi degere sahip paslanmaz metallerin geri kazanimini; ikincisi ise canli
sistemleri ve ¢evresi i¢in ¢ok kiiciik derisimlerde bile son derece zehirli olan civa,
bakir, demir, kursun, krom, kadmiyum, nikel ve ¢inko gibi agir metallerin kirli

sulardan uzaklagtirilmasidir [1].

Hem 6li hem de canli mikroorganizmalar metalleri tutma 6zelligine sahiptir. 1990’1
yillardan itibaren biyolojik kokenli maddelerle sulardaki agir metallerin
uzaklagtirllmasina dayanan ¢alismalar baglamistir. Bakteri, mantar ve alglerin zehirli
metalleri birgok uzaklastirma yollar1 tanimlanmistir [19]. Agir metaller, hiicre
duvarindaki seliiloz yap1 i¢ine tutulabilirler ve takiben seliilloz yap1 i¢inde bulunan
baglanma bolgelerine biyosorbe olurlar. Cozeltideki metal iyonlari, hiicre
duvarindaki biyopolimerlerde bulunan kimyasal, fonksiyonel gruplarla tutulurlar.
Yiizeydeki bu baglanmalar amid, amid imidozol, hidroksil, karboksil, fosfat tiyoeter

ve diger fonksiyonel gruplarla gergeklesir.

Bu uzaklagtirma yolu, metabolik c¢evrimden bagimsiz, biyosorpsiyon veya pasif
aritim olarak bilinir. Ayrica hiicre zarindan gecerek, metabolik ¢evrim igine
katilabilir. Diisiik derisimlerde birgok agir metal, mikrobiyal biiyiime ve
metabolizma i¢in gereklidir. Fakat yiiksek derisimler, canli hiicrelerde zehirli etki
gosterir. Agir metal alimindaki, hiicre zarindan igeri taginimi iceren daha yavas hiicre
ici giderim basamagina aktif giderim veya biyoakiimiilasyon (biyobirikim) denir.
Canli hiicrelerle yapilan birgok calisma, 6nce hizli biyosorpsiyon basamagi, sonra
daha yavas metabolizmaya bagimli aktif giderim iceren iki fazli mekanizmanin

varligindan s6z etmektedir [21].



20

Genellikle, 6lii biyokiitlenin kullanimi daha kolay ve uygulanabilirdir. Clinkli canli
biyokiitle hiicreleri, genellikle besin ortaminin eklenmesini gerektirirler ve bdylece
biyolojik oksijen ihtiyac1 (BOI) ve kimyasal oksijen ihtiyact (KOI) artmaktadir.
Ayrica, Oli biyokiitle metal iyonlarmin zehirliliginden etkilenmez ve oli
biyokiitlenin performansin1 gelistirmek icin bircok fiziksel ve kimyasal islem
uygulanabilir. Bunlarin yani sira, adsorbe edilen metaller bir¢ok fiziksel ve kimyasal
yontemle biyokiitleden geri kazanilabilir ve bdylece biyokiitle yeniden kullanilarak

proses ekonomisi iyilestirilebilir [22].

Canli hiicrelerle biyoaritimin dezavantajli yonleri ise; pH ve yiiksek metal ve tuz
derisimine duyarlilik ve dis metabolik enerji kaynagini gerektirmesidir. Bu zorluklar,
tiir se¢imi ve ucuz organik atiklarin C kaynagi olarak kullanimi ile agilabilir. Agir
metale dayanikli tlirlerin izolasyonu ve sec¢imi, canli hiicre kullanilan biyoaritim
sistemlerinin gelistirilmesi i¢in biiylik onem tagimaktadir [19].

2.5.2. Agir metallerin biyosorpsiyonunda kullanilan mikroorganizmalar

Canlilar alemi genel olarak {i¢ grupta incelenebilir.

1. Protista: Bu gruptaki canlilar da iki sinifa ayrilirlar.

a. Prokaryotlar: En ilkel tek hiicreli canlilar olan bu grubun baslicalar

bakteriler, viriisler, bakteriyofajlar ve mavi-yesil alglerdir.

b. Okaryotlar: Prokaryotlardan daha gelismis canlilar grubudur. Hiicre
yapilarinda farkliliklar vardir. Mantarlar (sapkali mantarlar, kiifler ve mayalar), tek
hiicreli hayvanlar (protozoalar) ve su yosunlari (algler) bu gruba girerler.

ii. Bitkiler

iii. Hayvanlar
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Ikinci ve ticiincii gruptakiler gelismis canlilardir. Biyokimya miihendisligi acisindan
diger gruptakiler 6nem tasir. Ancak mikroskop altinda goriilebilen ve ¢ogunlukla tek
hiicreli olan bu canlilar, mikroorganizma olarak adlandirilirlar. Mikroorganizmalar
dogada, su ve toprakta, bazi gida maddelerinde, gelismis canlilarin deri ve

bagirsaklarinda, organik maddelerde bulunurlar [13, 23].

Biyosorbentler geleneksel yontemlere alternatif olarak kullanilmaktadir. Biyosorbent
terimi yasayan bitki ve mikroorganizma gibi canlilar1 kapsadigi gibi 6lii biyokiitleleri

de i¢ine almaktadir [19].

Mikrobiyal hiicreler (canli ya da 6lii) ve onun iirlinleri, metalin hem ¢6ziinen hem de
kat1 hali i¢in etkin bir biyoakiimiilatordiir. Yiiksek metal baglayan yeni biyokiitle
cesitlerinin  kesfedilmesi, metal biyosorpsiyonunda diisilk maliyet ve yiiksek
verimlilige sahip biyosorbent iirlinlerinin potansiyel olarak tanitilmasina olanak

saglamigtir.

Metal aritimi i¢in kullanilacak cansiz biyokiitleler dogal olarak sik bulunan veya atik
halde elde edilebilen algler, fungiler ve bakterilerden hazirlanir. Biyokiitle, herhangi

bir endiistriyel prosesin yan {iriinii olarak daha az maliyet ile temin edilebilmektedir

[4].

Metallerin biyosorpsiyonunda kullanilan organizmalarin ylizey alanmi blyiik ve
negatif ylkli olmalidir. Bu nedenle algler ve kiifler daha etkili olmakla birlikte
bakteriler ve mayalar da kullanilirlar. Bazi durumlarda organizmalar, adsorplama

kapasitesi yoniinden aktif karbon / iyon degistiricilerden daha etkilidirler [24].

Metal biyosorpsiyonunda etkin olarak kullanilacak biyolojik molekiiller oldukca
genis bir spektruma sahiptir. Ozellikle mikroorganizma grubu icerisinde algler de
dahil olmak iizere ¢esitli bakteri, maya, mantar tiirlerini saymak miimkiindiir. Ornek
olarak bakterilerden Arthrobacter, Citrobacter, Enterobacter ve Pseudomonas;
mayalardan Saccharomyces, Kluyveromyces ve Candida; mantarlardan Neurospora,

Penicillium, Aspergillus, Rhizopus ve Pleurotus; alglerden Chlorella, Microcystis,
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Scenedesmus, Anabeana, Ascophyllum tiirleri baslicalaridir. Ayrica bazi sucul
bitkilerden Eichhornia crassipes, Ipomoe aquatica, Iris pseudocorus, Azolla pinnata,

Lemna minor L. ve Salvina molesta metal biyosorpsiyonu yeteneklerine sahiptir [1].

Tim mikroorganizmalarin hiicre yiizeyi, ¢esitli anyonik yapilar nedeniyle negatif
yiike sahiptir. Bu durum, bakteriye metal katyon baglama yetenegi vermektedir.
Cesitli mikrobiyal tiirlerin dogal ve tutuklanmis (immobilize) hiicrelerinin, kirli
atiklardaki kursun, bakir ve diger metal iyonlarinin biyosorpsiyonu i¢in oldukca
verimli olduklar1 goriilmiistiir. Mayalar i¢inde, fermentasyon yan iirlinii olarak elde
edilebilen Saccharomyces cerevisiae’nin, hiicre duvarlarina metal baglama
yeteneginin, amino, karboksil ve hidroksil gruplarindan kaynaklandigi O6ne
striilmistiir. Zigomycetes taksonom grubuna ait fungal tiirler, hiicre duvarindaki
chitin, chitosan ve glukan nedeniyle etkin biyosorbentlerdir. Aspergillus niger ve

Mucor rouxii, agir metal aritimi icin sik¢a kullanilan iki 6nemli fungal biyokiitledir

[4].

Agir metallerin uzaklastirilmasi ve metal biriktirme yetenekleri yoniinden, bu sozii
edilen organizma gruplar1 arasinda maya ve Ozellikle mantarlarla yapilan
biyosorpsiyon ¢alismalar1 daha verimli bulunmustur. Ayrica fungal kitlelerin
fermentasyon endiistrilerinden biiyiik miktarlarda hazir elde edilmesi, genetik ve
morfolojik manipililasyon c¢alismalarinda kolayliklar igermesi, ozellikle zehirli
metallerin yliksek derigimlerine karsi direnglilik yetenekleri ve mikoriza iiretmeleri
tercih nedenleridir. Bunun yaninda yine saprofit Ozellikteki mantarlarin metal

biyosorpsiyon yeteneklerinin yiiksek oldugu da gozlenmistir.

Biyolojik molekiillerle yapilan ileri metal biyosorpsiyon ¢alismalarinda tutuklanmis
hiicre tekniklerinin (alg, maya, bakteri, mantar immobilizasyonu) metal baglama ve
metal uzaklastirilmasinda serbest molekiillere kiyasla daha etkin olduklar
gbzlenmigtir. Algler ve mantarlar ucuz polimerik desteklere tutuklanarak metal

biyosorpsiyonunda kullanilabilmektedir [1].
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Mayalarin agir metal biyosorpsiyvonunda kullanimi

Dogada hava, toprak, su ve organik maddeler iizerinde yaygin olarak bulunan
funguslarin, okaryotik, heterotrof mikroorganizmalar oldugu bilinmektedir. Hiicre
blyiikliigli, yap1 ve metabolik aktiviteleri yOniinden O©nemli farkliliklar

gostermektedirler.

Mayalar funguslarin en énemli alt gruplarindan biridir. Funguslar dogada yaygindir.
Giines enerjisini kullanamazlar. Funguslarin ¢ogu karmasik morfolojiye sahip
olmalarina ragmen mayalar tek hiicrelidirler. Yuvarlak, oval ve silindir bi¢iminde bir
goriiniime sahiptirler. Yaklagik 5 — 10 um uzunlugunda, 1 — 5 pm genisligindedirler.
Baz1 kosullarda, ¢ok sayida hiicre yan yana gelerek uzun zincirler (pseudohifa)
olusturabilirler. Boyutlari, genellikle bakterilerden daha biiyiiktiir. Hiicre duvari,
maya hiicrelerine sekil verir ve oldukca sert bir kimyasal yapidadir. Bilesiminde
glikoz ve mannoz polimerleri (mannan) ile birlikte az oranda lipid, protein ve kitin
bulunmaktadir. Hiicre duvarinda, kalinliklar1 degisik olan {i¢ tabakanin varligi

belirtilmektedir.

Stoplazmik membran, birim membran 6zelligi tasir ve gecirgenligi olduk¢a fazladir.

Ayrica, stoplazmik membran enzimlerce de oldukga zengindir.

Maya hiicrelerinde, ¢evresinde delikli bir membrana (niikleer membran) sahip ve

capt 1 um dolaylarinda olan bir ¢ekirdek bulunur.

Hiicre i¢inde, iiremenin aktif oldugu dénemde sayilari az olan ve iiremenin sonuna
dogru artan sayida graniil ve globiillere rastlanilmaktadir. I¢lerinde saydam bir siv1
bulunan biiyilik¢ce vakuoller, boyutlar1 0,25 x 0,5 pm kadar olan mitokondriler ve ¢ok

sayida ribozomlar da yer almaktadir.

Mayalar toprakta, havada ve hayvanlarin sindirim sistemlerinde yasarlar. Mayalarin

tiremesi aseksiiel (tomurcuklanma, budding) ve sekstieldir.
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Asekstiel lireme kiigiik bir tomurcugun olgun hiicrenin yilizeyinde olusmasiyla baglar.
Tomurcuk biiylirken i¢i ana hiicreden gelen stoplazma ve c¢ekirdek ile dolar.
Tomurcuk ana hiicreyle ayni biiylikliige ulastigt zaman her iki hiicre birbirinden
ayrilir.  Tomurcugun ana hiicreden fiziksel olarak ayrilmasit  hemen
gerceklesmeyebilir. Seksiiel tireme iki haploid hiicrenin (her biri tek kromozoma
sahip) birlesmesi yoluyla olur. Aradaki hiicre duvarinin ¢oziinmesiyle diploid hiicre
(iki kromozoma sahip) olan zigot olusur. Diploid hiicredeki ¢ekirdek boliinmeye
ugrayarak askosporlar olusturur. Bu askosporlar zamanla yeni bir haploid hiicre

olusturur [23].

Diisiik pH’da agir metal uzaklastirmak i¢in her yerde kullanilabilen biyokiitle
cesitlerinden birisi mayalardir. Mayalar pahali degildir ve biyokiitle kaynag1 olarak
kolayca bulunabilirler. Bunun yaninda maya hiicrelerinin agir metal tutabilme araligi

dis kosullara bagl olarak degiskenlik gdstermektedir [21].

Mayalar icinde, fermentasyon yan {lriinii olarak elde edilebilen Saccharomyces
cerevisiae’nin, hiicre duvarlarina metal baglama yeteneginin, amino, karboksil ve

hidroksil gruplarindan kaynaklandig1 6ne siirtilmiistiir [4].

Sekil 2.2. Maya kiiltiiriiniin mikroskobik goriintiisii (Saccharomyces cerevisiae) 8]
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Saccharomyces cerevisiae, biyosorpsiyon i¢in mayalar igerisinde en ¢ok tercih edilen
mikroorganizmadir. Fermentasyon yan iriinii olan S. cerevisiae’nin biyosorbent

olarak kullaniminin bir takim avantajlar1 vardir. Bu avantajlar su sekilde siralanabilir:

® S. cerevisiae genis boyutlarda kolaylikla tiretilebilir. Bu maya, basit fermentasyon
teknikleri ve ucuz biiylime ortamlar1 kullanilarak kolaylikla gelistirilebilir. Ayrica,

biyokiitle verimi de daha ytiksektir.

e S. cerevisiae biyokiitlesi farkli yiyecek ve igecek endiistrilerinden elde edilebilir.
S. cerevisiae diger atik mikrobiyal biyokiitlelerle karsilastirildiginda, fermentasyon

endiistrisinin bir yan {iriinii oldugu i¢in daha kolay elde edilebilmektedir.

o S. cerevisiae genellikle giivenilir kabul edilmektedir. Bu yiizden, S. cerevisiae’den
elde edilen biyosorbentler, uygulamada kullanilmaya baslandiginda kamu tarafindan

kolaylikla kabul edilecektir.

e Biyosorpsiyonla metal iyonu giderim mekanizmasinin belirlenmesinde ve 6zellikle
molekiiller seviyede metal ile mikroorganizma arasindaki etkilesimin

arastirilmasinda, S. cerevisiae ideal bir organizmadir.

® §. cerevisiae, metal gideriminde farkli amaglar i¢in daha uygun formlara genetik

ve morfolojik olarak kolaylikla modifiye edilebilir.

Farkli amagclarla yapilan c¢alismalarda, S. cerevisiae’nin farkli formlar1 incelenmistir.
Ornegin; canli hiicre / 6lii hiicre; bozulmamis (saglam) hiicre / aktivitesini kaybetmis
hiicre; tutuklanmig hiicre / serbest hiicre; hammadde / fizikokimyasal proseslerle 6n
islemden ge¢irilmis hiicre; dogal hiicre / mutasyona ugramis hiicre; laboratuvar
kiltlirii / endiistriyel atik hiicre, ve farkli endiistrilerden elde edilmis hiicreler gibi

[25].
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2.5.3. Biyolojik aritma yontemlerine etki eden faktorler

Mikroorganizmalar tarafindan biyoremediasyonun gerceklesebilmesi igin birtakim
kosullarin saglanmasi gereklidir. Buradaki en Onemli noktalardan biri cevresel
kosullardir (pH, sicaklik, nem, redoks potansiyeli, su aktivitesi, osmotik basing,
besin...). Bunun yaninda substratin yani kirletici maddenin yapisal 6zellikleri de
biyoremediasyonu etkiler. Ornegin kirletici maddenin derisimi yani zehirli olup
olmadigi oOnemlidir. Biyoremediasyon {ii¢genini tamamlayan diger etken
mikroorganizmalardir. Farkli substratlara farkli mikroorganizmalar etki eder.
Mikroorganizmanin termofilik, mezofilik veya psikrofilik olup olmadig1 da 6nemli

bir etkendir [8].

Cevresel
Kosullar
pH, sicakhk, nem,

hesm, redox potansivali
su aktivitesi, osmotik hasme

BIVOR¥MEDIASYON

Bilesikierin
vagiasal

/ dzellikleri

Sekil 2.3. Biyoremediasyona etki eden faktorler [8]

Agir metallerin mikroorganizmalara biyosorpsiyonunu bir¢ok faktor etkilemektedir.
Bu faktorler; mikroorganizmanin yiizey ozellikleri, film difiizyonu, film kalinlig1 ve
karistirma hizi, biyokiitlenin hiicre yasi, metal iyonlarmin sulu ¢dzeltilerdeki
ozellikleri (iyonun yarigapi, degerligi, vb.), kiiltiir ortam1 kosullar1 (karbon kaynagi,

besin kaynagi, biiyiime ortaminin bilesimi, vb.), biyosorpsiyon kosullar1 (pH,
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sicaklik, etkilesim siiresi, ¢oOzeltideki farklt metal iyonlari, metal iyonu ve
biyokiitlenin baslangi¢c derisimleri, vb.) ve biyokiitleye uygulanan 6n islemler gibi

parametreleri igerir [24, 26].

Cozelti pH’1

Agir metal iyonlarmin biyosorpsiyonu icin, pH en onemli ¢evresel faktdrlerden
biridir. Cozeltinin pH degeri, biyokiitle ylizeyindeki site dagilimini kuvvetlice
etkiledigi gibi, agir metallerin hidroliz, organik ve/veya inorganik ligandlarla

kompleks olusturma, redoks reaksiyonlar1 ve cokelme gibi cozelti kimyalarini

etkilemektedir [27].

Metal katyonlarinin biyosorptif kapasiteleri, sorpsiyon sisteminin artan pH’1 ile
birlikte artar. Ote taraftan, ¢ok yiiksek pH degerleri metal komplekslerinin
cokelmesine neden oldugu icin, deneyler sirasinda ¢ok yiiksek pH degerleri
kullanilmamistir. Metal iyonlarinin farkli biyosorpsiyon sistemleri i¢in, optimum pH
degerleri de farklidir. Ornegin, S. cerevisiae ile bakir biyosorpsiyonu igin optimum
pH degeri 5 — 9 arasinda degisirken, uranyum biyosorpsiyonu i¢in bu deger 4 — 5
civarindadir. Cd™, Cr™, Cr'™®, Cu™, Pb™ ve Zn"*’nin biyosorpsiyon kapasiteleri pH’a
bagimhdir. Diisiik pH degerlerinde, maya ylizeyindeki baglayict sitelerin protona
kars1 baglanma ilgileri, metal iyonlarina karsi olan ilgilerinden daha yiiksektir
(H>>M"). pH degeri arttikca, metal iyonlarina karsi olan baglanma ilgisi

artmaktadir (M ™2>>H").

Diisiik pH degerlerinde, hiicre duvari ligandlari hidronyum iyonlar1 [H;O'] ile
cevrelenmistir ve itici kuvvetlerin bir sonucu olarak metal katyonlarinin yaklagmasi
engellenmistir. pH 5,0 gibi yiiksek pH degerlerinde ise, +2 degerlikli iyonlar,
biyokiitle yiizeyindeki negatif yiiklii gruplarla kolaylikla etkilesebilirler [28, 29].

Ancak, krom(VI) gibi metal anyonlari, metal katyonlarindan farkli pH o6zellikleri
gosterirler. Genellikle, diisiik pH degerleri metal anyonlarinin biyosorpsiyonu ig¢in

daha uygundur. Literatiirde yapilan ¢alismalar sonunda, S. cerevisiae tarafindan
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Cr(VI) biyosorpsiyonu i¢in optimum pH 1,0 olarak belirlenmistir. Diisiik pH
degerlerinde, sorbent yiizeyi hidronyum iyonlar tarafindan ¢evrelenmistir ve bu da
cok biiylik ¢ekici kuvvetler nedeniyle, biyosorbent yiizeyindeki baglayici sitelerle
krom(VI) iyonlar1 arasindaki etkilesimi artirmaktadir. Cozelti pH’1 arttikga, hiicrenin
toplam yiizey yikii negatif olur ve metal anyonlar1 i¢in biyosorpsiyon kapasitesi

azalir [30].

Sicaklik

Sicakligin, metal iyonlarinin biyosorpsiyonu iizerinde smurli bir etkisi vardir.
Literatiirde pek ¢ok mikroorganizma ile yapilan ¢aligmalar, sicakligin metal
biyosorpsiyonu iizerinde onemli bir etkisinin olmadigint gostermistir. Ayrica,
literatiirde yapilan caligmalarda, ileride endiistriyel Olcekte de kullanilabilecek
uygulanmas1 kolay ve ekonomik bir yontem gelistirmek amaciyla yiiksek

sicakliklarda ¢alisiimamustir.

Etkilesim stiresi

S. cerevisiae tarafindan agir metallerin biyosorpsiyonu, genellikle ¢ok hizl
gerceklesmektedir. Bakir, ¢inko, kursun ve uranyum gibi metallerin S. cerevisiae
hiicreleri tarafindan biyosorpsiyonu, ¢ok hizli bir prosestir ve genellikle birkag¢ saat

icinde dengeye ulagmaktadir [25].

Genellikle, metal iyonlarinin S. cerevisiae tarafindan biyosorpsiyon kapasitesi ve
giderim etkinligi, artan etkilesim siiresi ile birlikte artmaktadir. Ancak, uygulamada,
desorpsiyon etkinligi ve biyokiitlenin yeniden kullanimi distiniilerek, etkilesim

stiresi optimize edilmelidir.
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Metal ivonlar1 ve biyokiitlenin baslangic derisimleri

Biyokiitle derigimi sabit tutuldugunda, metal iyonu kazanim hizi, artan baslangi¢
metal iyonu derisimi ile birlikte artmakta ve belli bir derisim degerinden sonra
doygunluga ulasarak dengeye gelmektedir. Bunun tam tersine, baslangi¢c metal iyonu
derisimi sabit tutuldugunda, metal iyonlarinin biyosorpsiyon kapasitesi biyokiitle
derisimi ile ters orantili olarak degismektedir. Metal iyonlarinin biyosorpsiyon
kapasitesi, baglangic metal iyonu derisiminin baslangi¢ biyokiitle derisimine orani ile
dogru orantili olarak degismektedir. Boylelikle, her iki faktoriin biyosorpsiyon

tizerindeki etkisi ayn1 anda incelenebilir [26].

Cozeltideki metal ivonlarinin dzellikleri

Literatiirde yapilan arastirmalar sonunda, agir metal iyonlarinin biyosorpsiyonunun,
iyonik yarigap ile dogrusal olarak degistigini, ancak iyonik yiik ve elektrostatik

giicten bagimsiz oldugu belirlenmistir.

Ayrica, Sr+2, Mn+2, Zn+2, Cu+2, Cd? ve Pb"? gibi metal iyonlarinin
biyosorpsiyonunun kovalent indeks (Xu’r) degeri ile iliskili oldugu belirlenmistir.
Burada, X,, elektronegativite ve r ise iyonik yarigcaptir. Metal iyonunun kovalent
indeks degeri arttikca, biyolojik ligandlarla kovalent bagi olusturma potansiyeli de

artmaktadir [31].

Mikroorganizmalarla ¢cok bilesenli agir metal adsorpsiyvonu

Agir metal iyonlan tagidiklar1 teknolojik 6nem nedeniyle ¢esitli endiistrilerde yaygin
olarak kullanilmakta ve bu endiistrilerden gelen atik sular kalic1 zehirli etkiye sahip
agir metal iyonlarmi ¢ok miktarda igermektedirler. Mikroorganizmalarla agir metal
iyonlarinin giderimi iizerine {ilkemizde ve diinyada gilinlimiize degin yapilan
caligmalar tek bilesenli sentetik sulu metal ¢ozeltilerinin aritimina yoneliktir. Oysa
ki, metal 1iyonlar1 bilesimlerinin, mikroorganizmalarin ¢esitli fizyolojik,

biyokimyasal ve ekolojik proseslerini nasil etkiledigini bilmek gerekmektedir.



30

Degisik metal bilesimlerine tek bir mikroorganizma tiiriiniin (bakteri, alg veya
mantar) verecegi cevap, tek bir metal tiiriinli igeren ortamda verdigi cevaptan farkl
olabilir. Bir mikroorganizma {izerine bir metal karigtminin birlestirilmis etkisi ¢ok

karmasik olabilir ve genellikle organizma tarafindan {i¢ tip cevap iiretilir:

1) Karisimin etkisi karisimdaki bilesenlerin tek tek etkilerinin her birinden daha
biiyliktiir (Synergism),

1) Karigimin etkisi karigimdaki bilesenlerin tek tek etkilerinin her birinden daha
kiictiktiir (Antagonism),

1i1) Karisimin etkisi karisimdaki bilesenlerin tek tek etkilerinin her birinden ne

daha biiyiiktiir, ne de daha kiiciiktlir (Noninteraction)

Cok bilesenli agir metal karisiminda en 6nemli parametre, ortam pH’idir. Farkh
metal iyonlarinin optimum adsorplanma pH’min farkli olmasi, ¢ok bilesenli metal
karisimlarindan istenen agir metal iyonlarinin asamali ayrimi (segicilik), ayni olmasi
ise ek ekipman ve reaktor tasarimi gerektirmeksizin yarigmali adsorpsiyon ayirimlari
i¢in bir avantaj saglayacaktir. Ote yandan metal iyonlarimin belirli bir pH’1n {izerinde
cokmeleri veya karigimdaki diger metal iyonunun anyonu ile kompleks

olusturabilmeleri proseste pH optimizasyonunu gerektirecektir [32].

Ca™, Na" ve K gibi hafif metal iyonlari, endiistriyel atik sularda sik¢a bulunurlar.
Deneysel sonuglar, bu hafif metal iyonlarinin, agir metal biyosorpsiyonunda ¢ok
kiigiik bir etkisi oldugunu gostermistir. Bu da, mayanin bu tiir hafif metal iyonlarina
kars1 olan ilgisinin, agir metal iyonlarina olan ilgisinden ¢ok daha kiiciik oldugunu
gostermektedir. Alkali ve toprak alkali metal iyonlart maya tarafindan
adsorplanmamaktadir. Bu da, bu metal iyonlarmin fungal biyokiitle ylizeyinde
bulunan farkli ligand gruplari ile kompleks olusturma yetenegine sahip olmayisindan

kaynaklanabilir.
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Cozeltide anyonlarin bulunmasi da, metal iyonlarmin biyosorpsiyonunu
etkilemektedir. Cozeltide etilen diamin tetra asetat (EDTA), siilfat, klorit, fosfat,
karbonat, glutamat ve sitratin varliginin biyosorpsiyon kapasitesini azalttig1
belirlenmistir. Cozeltide bulunan bu anyonlar, metal iyonlar1 ile kompleks

olusturarak, metal biyosorpsiyon kapasitesini 6nemli derecede azaltmiglardir [25].

Hiicre yasi

Hiicre yas1 da metal biyosorpsiyonu lizerinde onemli bir etkiye sahiptir. Genellikle,
lag faz1 veya biiylimenin erken asamalarinda elde edilen hiicreler, duragan fazdaki
hiicrelere gore, metal iyonlari i¢in daha yiiksek biyosorpsiyon kapasitesine sahiptirler

[25].

Mikroorganizmaya uygulanan On islemler

Farkli kimyasal ve fiziksel islemlerle oldiiriilen maya hiicreleri, orijinal maya ile
karsilastirildiginda, metal giderimi i¢in ¢ok farkli 6zellikler sergileyebilirler. Fiziksel
yontemler, vakum ve dondurarak kurutma, kaynatma veya 1s1 ve mekanik
par¢alanmay1 igermektedir. Kimyasal yontemler, asit, kostik, metanol ve formaldehit
gibi farkli organik ve inorganik kimyasallarla islemi icermektedir. Bu yontemlerin
metal biyosorpsiyonunu bir dereceye kadar artirdigt belirlenmistir. Fungal
biyokiitlenin alkali ile islem gdérmesi, metal kazanim kapasitesini belirgin Olciide
artirirken, biyokiitlenin asitle islem gdrmesi metal biyosorpsiyonunda neredeyse

hicbir etki yaratmamistir [25, 33].

Metal biyosorpsiyonunda hiicre duvarmin ¢ok énemli bir rolii oldugu icin, metal
biyosorpsiyonu 1s1 veya kimyasal sterilizasyon veya 0giitme gibi islemlerle artabilir.
Boylelikle, ¢ok daha fazla ylizey alant olusturarak biyosorpsiyon etkinligi

artirilabilir.
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2.5.4. Agir metal biyosorpsiyonu mekanizmalari

Mikroorganizmanin yapisinin karmasikligi, hiicreler tarafindan metallerin tutulmasi
icin bircok yol oldugunu gosterir. Biyosorpsiyon mekanizmalar1 ¢esitlidir ve
anlasilmas1 zordur. Biyosorpsiyon mekanizmalar1 temel olarak iki farkli kritere gore
siiflandirilabilir. Bu smiflandirmanin ilki hiicre metabolizmasina bagli olarak,

ikincisi ise ¢ozeltiden uzaklastirilan metalin bulundugu yere bagli olarak yapilir [10].

Hiicre metabolizmasina baglili§ina gore biyosorpsiyon mekanizmalar1 ikiye ayrilir:

a. Metabolizmaya bagh

b. Metabolizmadan bagimsiz

Metabolizmaya bagli biyosorpsiyonla, metabolizmadan bagimsiz biyosorpsiyon
arasindaki en onemli fark, metabolizmaya bagli biyosorpsiyonun, belli bir reaksiyon
stiresi ~ gerektirmesi, hemen olmamasidir. Oysa metabolizmadan bagimsiz

biyosorpsiyon oldukga hizlidir ve tersinir olabilir.

Konuma gore; ¢Ozeltiden metalin mikroorganizmanin  hangi  kisminda

uzaklastirildigina gore biyosorpsiyon mekanizmalari

a. Hiicre dis1 akiimiilasyon / ¢cokelme
b. Hiicre yiizeyi sorpsiyonu / ¢cokelme
c. Hiicre i¢i akiimiilasyon

Hiicre disi akiimiilasyon / ¢cokelme

Baz1 prokaryotik (bakteri, arke) ve Okaryotik (alg, kiif) mikroorganizmalar,
polisakkaritler, glukoprotein, lipopolisakkarit, ¢oziilebilir peptit gibi hiicre dist
polimerik maddeler (EPS) {iretebilir veya salgilayabilirler. Bu maddeler, metal
iyonlarin1 adsorplayabilen, 6nemli miktarda anyon fonksiyonel gruplar igerirler.

Zehirli metallere kars1 mikroorganizma, ¢okmeyi kolaylastirict bilesikler salgiladigi
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i¢in, bu mekanizma metabolizmaya bagimlidir. EPS ile metal biyosorpsiyonu iizerine
yapilan arastirmalar, genellikle Bacillus megaterium, Acinetobacter, Pseudomonas
aeruginosa, silfat indirgeyici bakteriler (SRB) ve cyanobacteria gibi bakteriyel
organizmalar veya aktif camur ile gergeklestirilmektedir. Ancak, kiif ve alg ile EPS
calismalar1 smirhdir. Ozellikle kiif ve maya ile yapilan c¢alismalarda, metal

gideriminde EPS’nin rolii genellikle ihmal edilmis veya 6nemsenmemistir [19, 34].

Hiicre viizeyine sorpsivon / ¢cokelme

Hiicre duvari, metal iyonlar ile etkilesen ilk hiicresel yapidir. Hiicre yiizeyine
biyosorpsiyon metabolizmadan bagimsiz, hizli ve tersinirdir. Hiicre duvar tarafindan
metal kazaniminin iki temel mekanizmasi vardir. Bunlar; hiicre duvari bilesimindeki
fosfat, stilfat, karboksil, amin ve fosfodiester gibi fonksiyonel gruplarla
stokiyometrik etkilesim ve adsorpsiyon veya inorganik ¢okelme yolu ile
fizikokimyasal baglanmadir. Organizmalar tarafindan metal giderimini agiklamak
icin kompleks olusumu, iyon degisimi, adsorpsiyon (elektrostatik etkilesim veya Van
der Waals kuvveti), inorganik cokelme ve oksidasyon ve/veya indirgenme gibi
mekanizmalar incelenmektedir. Bu mekanizmalarin bir¢ogu biyosorpsiyon sirasinda

bir arada gergeklesebilir [19, 35].

Hiicre ici akiimiilasyon

Hiicre disindaki metal iyonu derisimi hiicre i¢indekinden daha yiiksek oldugunda,
metal iyonlar1 serbest difiizyon ile biyokiitlenin hiicre duvar1 ve membranini gegerek
hiicre icine girebilirler. Ayrica, hiicre duvari dogal bir kuvvetle (6rnegin, otoliz) veya
yapay bir kuvvetle (6rnegin, mekanik kuvvet veya alkali islemi) pargalandiginda da,
metal iyonlar1 hiicre i¢ine girebilir. Bu ikinci proses metabolizmadan bagimsizdir.
Ancak, hiicre i¢i akiimiilasyon prosesi, canli hiicrelerde gerceklesen, enerji ve
metabolizmaya bagimli ve olduke¢a yavas bir prosestir. Hiicre membranindan taginan
metal iyonlar hiicre i¢inde farkli tiirlere doniistiiriiliirler veya c¢okeltilirler. Farkli

calismalar, hiicre icine alinan metallerin, hiicre iginde farkli bolgelere yerlestigini ve
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mikroorganizmanin cinsi ile farklilik gosterdigini belirtmektedir. Hiicre igi

akiimiilasyonun ger¢ek mekanizmasi tam olarak bilinmemektedir [19].

2.5.5. Mikroorganizmalarin yasam evreleri

Besiyeri ortaminda bulunan mikroorganizmalar sabit pH, sicaklik ve basing gibi
kosullar altinda gelisme ve iiremeleri gesitli evrelerden olusmaktadir. Genel olarak

ireme hizi;

dx/dt = ux
n=Spesifik Ureme Hizi
x= Mikroorganizma Derisimi

dx/dt = Ureme Hiz1

Mikroorganizmalarin yasam evreleri alt1 evreden olusur. Bunlar; gecikme, hizlanma,
logaritmik, duraklama, sabit ve Oliim evreleridir. Bu evreler Sekil 2.4°te

gosterilmektedir [36].
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Log Biyokiitle

i Duraklama Fazi .
Duragan Faz

™

—  Olim Faz

—  Logaritmik Faz
Lag Faz1

—»  Hizlanma Fazi

»  Zaman

Sekil 2.4. Mikroorganizmalarin yasam evreleri [36]

Gecikme (Lag) Faza

Mikroorganizmalarin kiiltiir ortamina uyum gosterip ¢ogalmaya baslamasina kadar
belirli bir siire gegmesi gerekir. Bu sirada mikroorganizma sayisinda hemen hemen
higbir artis goriilmez. Iste bu siire mikroorganizma igin gecikme evresi (lag faz)
olarak adlandirilir. Bu evre yeni ortama uyum; onarim, besinlerin hidrolizi, aktarim
ve Oziitlenmesi, enzim sentezi i¢in gerekli faz olup biyoteknolojik tasarimlarda kisa
olmas1 istenir. Mikrobiyal teknolojide bu siirenin kisaltilmasi ekonomik agidan
biiylik 6nem tasimaktadir. Bu amagla as1 mikroorganizmalar, biyolojik reaktdrlerin
kosullarmma uygun bir bigcimde hazirlanmali ve ayrica mikroorganizmalarin bu
evrenin biiyiik bir kismini laboratuvar kiiltiirlerinde gegirmeleri ve kiiltiir genisletme
islemleri ile de mikroorganizmalarin reaktor kosullarima uyumu saglanmalidir.
Gecikme evresinin reaktor disinda gegirilmesinin diger bir 6nemi ise; Fermentasyon
sirasinda en dnemli sorunlardan biri olan sterilizasyondur. Sterilizasyon oldukga gii¢
ve pahal1 bir islemdir. Bu nedenle fermentasyon siiresi ne kadar kisa olursa, kirlenme

o denli az olacak ve sterilizasyon islemi i¢in fazla enerji ve emek harcanmayacaktir.
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Fermentorde bu evrenin kisaltilabilmesi i¢in ayrica, asi kiiltiirlinden daha fazla
miktarda mikroorganizma alinmalidir. Ornegin; mayalarda bu oran yaklasik %5'dir.

Lag fazinda iireme olmadigi i¢cin;  pu=0 ; dx/dt =0’ dir.

Hizlanma Fazi

Gelisme evresinden sonra mikroorganizma sayisinda yavas yavas artis baglar bu

sathaya hizlanma evresi denilmektedir.

Logaritmik Faz

Hizlanma sathasinda artmaya baslayan mikroorganizma sayis1 belirli bir diizeye
ulaginca logaritmik evreye ulasilir. Logaritmik evrede, mikroorganizmalar
exponansiyel olarak arttig1 i¢in kesikli kiiltiirleme yonteminde ortamdaki besinler
giderek azalir. Ayrica ortamda inhibisyon etkisi yaratabilecek iiriinler olusabilecegi
icin mikroorganizmalarin ideal ve en yiiksek derisimine erisilemez. Siirekli
kiiltiirlemede, ortama siirekli olarak taze besin eklendigi ve olusan iirlinler de
ortamdan uzaklastirildig1 i¢in ideal logaritmik evreye ulagilabilir. Logaritmik evrede
biyo-kiitle artis hizi1 dx/dt, mikroorganizma derisimi x ile orantilidir. Buna gore

logaritmik tireme hiz:
dx/dt = ux

bagintisi ile gdsterilmekte olup, birinci dereceden bir reaksiyon esitligi olusturur. Bu

esitlikten p:
pu=1/x (dx/dt)

spesifik lireme hizi olup tstteki esitlikte goriildiigii gibi, birim derisimdeki biyokiitle

fraksiyonel artis hizini verir. Birim (saat™) dir. Bu esitligin;
t=0i¢in X=X%¢ Ve
t=ticin X=X

sinir kosullart kullanilarak integrali alinirsa ;
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Inx=Inx,+

— oy ph
X =Xye

esitligi elde edilir. Burada x,, baslangicta (t=0 aninda) kiiltiir ortamina asilanan
mikroorganizma derisimi, x ise herhangi bir t (t = t) anindaki mikroorganizma
derisimidir. En son esitlik bir dogru denklemi olup ordinati kesme noktasi xo, egim
ise p'yii verir. Logaritmik fazda besin maddeleri azalirken biyokiitlede artig goriiliir,

dolayistyla iirlin miktarinda da artis olur.

Duraklama Fazi

Logaritmik fazda hizli bir artis gosteren mikroorganizmalarda yavas yavas yaslanma
ve 6liim olaylarinin belirginlesmeye baslamasi nedeniyle, ¢ogalma yavaslar ve lireme

hizinda azalma go6zlenir. Bu nedenle bu evre duraklama fazi olarak adlandirilir.

Sabit Faz

Duraklama fazinmi takiben, kesikli kiiltiirleme isleminde sabit faz gozlenir. Kesikli
kiiltiirde besin maddelerindeki azalma, inhibisyon etkisi olan {irlinlerin artis1 gibi
nedenlerle, mikroorganizmalarin bazilar1 iiremeye devam ederken, bazilar1 Oliir
bazilar1 da iiremeden ancak yasamlarimi siirdiirir. Bu ii¢ faktor birbirini Oylesine
dengelemektedir ki, mikroorganizma miktarinda zamana gore net artis veya azalma
goriilmez. Bu evrede mikroorganizmalar, depo maddelerinden ve proteinlerinden
yararlanabildigi siirece yasamaya devam eder. Substrat azalmasi ve {iriin inhibisyonu

sinirlayict etkendir.
dx/dt=0
In(x/x¢) = Sabit

Duragan fazda genellikle X = Xpax Olur.
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Oliim Fazi

Mikroorganizma yasam kinetiginin son asamasinda, mikroorganizmalarin 6liim
hizlar1 artti1 i¢in zamanla derisimlerinde azalma go6zlenir. Bu evreye olim fazi
denilmektedir. Bu fazda mikroorganizmalarin, ortama salgiladiklari enzimlerden
dolayr hiicre =zarlarinda hidroliz ve pargalanma olaylar1  belirginlesir.
Mikroorganizmalarin yasam kinetiginin bagintilar1 genellikle bakteriler lizerindeki
incelemelere dayanarak tiiretilmistir. Ancak bu bagintilar genellikle tiim

mikroorganizmalar i¢in gecerli sayilmaktadir, 6liim hizi;
-dx/dt =pg Xmax
i = Spesifik 6liim hiz1 sabiti

Xmax = Duragan faz biyokiitle derisimidir.

2.6. Adsorpsiyon ve Adsorpsiyon Tiirleri

Adsorpsiyon, akiskan fazda ¢6zlinmiis haldeki belirli bilesenlerin, bir kat1 adsorbent
ylizeyine tutunmasina dayanan ve faz ylizeyinde goriilen yiize tutunma olayidir.
Adsorplayan madde ylizeyi ile adsorplanan kimyasal arasindaki ¢ekim kuvvetlerine

bagli olarak gergeklesen ii¢ tiir adsorpsiyon islemi tanimlanmaktadir.

2.6.1. Fiziksel adsorpsiyon

Kat1 ylizey ile adsorplanan madde molekiilleri arasindaki ¢ekim kuvvetleri sonucu
olusan adsorpsiyon olayidir. Burada zayif Van der Waals kuvvetleri etkindir ve islem
tersinirdir. Adsorpsiyon ¢ok tabakalidir. Adsorpsiyon sonucu yogusma enerjisinden

biraz fazla 1s1 agi8a ¢ikar.
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2.6.2. Kimyasal adsorpsiyon

Adsorplanan madde ile kati yilizey arasindaki fonksiyonel gruplarin kimyasal
etkilesimi ile olusan adsorpsiyondur. Adsorpsiyon tersinmezdir ve tek tabakalidir.

Adsorpsiyon sirasinda agiga ¢ikan 1s1 reaksiyon 1sisindan daha biiyiiktiir.

2.6.3. iyonik adsorpsiyon

Elektrostatik ¢ekim kuvvetlerinin etkisi ile iyonlar yilizeydeki yiikli bolgelere
tutunmaktadir. Burada adsorplayan ile adsorplananin iyonik gii¢leri Onemlidir.

Iyonlar es yiiklii ise daha kiigiik olan tercihli olarak yiizeye tutulur.

Cogu adsorpsiyon olayinda bu {i¢ mekanizma birlikte veya ardi ardina goriliir [20].

2.7. Adsorpsiyon Denge izotermleri

Biyosorbent kapasitesini degerlendirmek i¢in en uygun yontem adsorpsiyon izotermi
gelistirmektir. Adsorpsiyon izotermleri adsorbent ile adsorplanan madde arasindaki
iligkiyi gosteren ampirik ifadelerdir. Genel olarak, adsorbe olan madde miktari,
adsorbent derisiminin kompleks bir fonksiyonudur. Adsorpsiyon izotermi, bilinen
miktardaki adsorbent ile farkli derisimlerde adsorplanan maddeyi igeren ¢ozeltileri
dengeye ulastirarak elde edilir. Adsorpsiyon izotermleri; yilizey Ozelliklerini,
sorbentin benzerliklerini ve degisik metal iyonlar1 icin biyokiitle biyosorptif

kapasitesini karsilastiran belirli sabitlerle karakterize edilirler [19].
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2.7.1. Langmuir modeli

Langmuir modeli homojen yiizeyler {izerinde adsorpsiyona uygulanir ve su

varsayimlara dayanir:

1) Adsorplayici iizerinde ayni enerjiye sahip, sabit sayida aktif bolge vardir ve
adsorpsiyon enerjisi sabittir.

i1) Her bir aktif merkez yalniz bir molekiil adsorplar ve adsorpsiyon tek tabakali
olarak olusur. En yiiksek adsorpsiyon, adsorplayici ylizeyine baglanan molekiillerin
doygun bir tabaka olusturdugu andaki adsorpsiyondur.

i) Adsorbe edilen molekiiller arasinda higbir etkilesim yoktur.

aC,

_ 2.1
1= 11pC, @1
Burada,
a=(s.b (2.2)
ve

dq : Dengede birim adsorplayict agirligi basina adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

Cq4 : Dengede adsorplanmadan ¢ozeltide kalan ¢6ziinen derisimi (mg/L)

b : Adsorpsiyon net entalpisi ile ilgili bir sabittir ve

b=A."RT (2.3)

ile ifade edilir.

gs : Yizeyde tam bir tek tabaka olusturmak i¢in adsorplayicinin birim agirliginda

adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

Langmuir modelinin dogrusallastirilmast ile;
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S Zd g (2.4)

elde edilir.

Langmuir sabitleri a ve b egrinin y eksenini kesim noktasindan, qs ise egimden
hesaplanabilir. Langmuir izotermi, kati yiizeylerde aktif adsorpsiyon alanlarinda
meydana gelen tutulmanin fiziksel adsorpsiyon mu yoksa kimyasal adsorpsiyon mu

oldugunu diger izotermlere gore daha iyi agiklamaktadir [20].
2.7.2. Freundlich modeli

Bu model Langmuir modelindeki enerji ile ilgili terim b’nin, yiizey ortiisii ¢’nun bir
fonksiyonu olarak degistigi, heterojen ylizey enerjileri i¢in 6zel bir durumu ifade
eder ve adsorplanan ¢oziinen ile kapl yiizey kesri, ® ile adsorpsiyon 1sisinin, AH,

logaritmik olarak azaldig1 varsayimu ile tiiretilebilir.
q,=K,.C}" (2.5)

K¢ ve n sicakliga, adsorplayici ve adsorplanan maddeye bagl sabitlerdir. Kg
adsorpsiyon kapasitesinin, n ise adsorpsiyon siddetinin oOl¢iisiidiir. Freundlich

modelinin logaritmik sekli dogrusaldir ve;
1

Ing, =InK, +—InC, (2.6)
n

seklinde ifade edilir.

Bu dogrusal olmayan denge esitligi, Freundlich adsorpsiyon sabitleri, egim 1/n ve y
eksenini kesim noktasi, Cq4 = 1,0’de In K¢i saptamak amaciyla dogrusallagtirilir.

Yiiksek K¢ ve n degerleri istenen diizeyde bir adsorpsiyona isaret eder [20].
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2.7.3. TemKkin izotermi

Bu izoterm, sorpsiyon sirasindaki entalpi degisiminin zamana kars1 dogrusal olarak

degistigini kabul etmektedir [37].

RT

9, = _ln(ATCd) (2.7)
bT

q, ZEInAT+ElnCd (2.8)
bT bT

2.8. Kinetik Modeller

Kinetik modeller, metal biyosorpsiyon mekanizmasinin daha iyi anlagilmasina ve
metal giderimi i¢in biyosorbentlerin performanslarinin degerlendirilmesine yardimci

olurlar. Kinetik modeller ii¢ baglik altinda toplanabilir.

a. Birinci derecemsi (pseudo — first order) kinetik modeli
b. Ikinci derecemsi (pseudo — second order) kinetik modeli
c. Partikiil i¢i (intraparticle) difiizyon modeli

Biyosorpsiyon mekanizmasinin incelenebilmesi i¢in, kimyasal sorpsiyonun ve
pertikiil i¢i difiizyonun hiz sabitlerinin belirlenmesi gerekmektedir. Bu amacla, her

tic model i¢in esitlikler gelistirilerek kullanilmistir.

Birinci derecemsi kinetik modeli igin;

dq,
dt

=k(q,-q,) (2.9)

Es. 2.9’un, t = 0 iken q¢ = 0 ve t = t iken q; = q; sinir kosullarina gore integrali

alindiginda;
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k
log(g, —q,)=loglq,)- = (2.10)

elde edilir. Burada; q; dengede adsorplanan metal iyonu miktar1 (mg/g), q; t aninda
adsorplanan metal iyonu miktar1 (mg/g) ve k; birinci derecemsi sorpsiyon i¢in denge

hiz sabiti (1/dk)’dir.
Ikinci derecemsi kinetik modeli i¢in;

dq,

=kl -a) (2.11)

Es. 2.11’in, t = 0 iken q; = 0 ve t = t iken q; = q; sinir kosullarina gore integrali

alindiginda;

LR Sy (2.12)

(qz - qt) 9,
elde edilir. Es. 2.12 yeniden diizenlenerek dogrusal hale getirilir.

LAV U (2.13)

q, kg, 4,

Burada; q, dengede adsorplanan metal iyonu miktar1 (mg/g), q; t aninda adsorplanan
metal iyonu miktar1 (mg/g) ve k; ikinci derecemsi sorpsiyon i¢in denge hiz sabiti
(g/mg.dk)’dir.

Partikiil i¢i diflizyon modeli i¢in;

g, = k% (2.14)
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Burada; g; t aninda adsorplanan metal iyonu miktar1 (mg/g) ve k; partikiil i¢i

difiizyon hiz sabiti (mg/g.dk™)"dir.

Baslangig¢ sorpsiyon hizi;

h:kqj

esitligi ile hesaplanabilir [38].

(2.15)
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3. LITERATUR ARASTIRMASI

Nuhoglu ve arkadaslar1 (2002) yaptiklari ¢alismada, kesikli adsorpsiyon teknigi
kullanarak bakir(Il) iyonlarinin Ulothrix zonata iizerine biyosorpsiyonunu
incelemislerdir. Denge biyosorpsiyon derecesi, farkli baglangic metal iyonu
derisimlerine ve etkilesim siiresine bagli olarak incelenmistir. Buna gore, Cu*nin
baslangic derisimi arttikca, daha fazla metal iyonu giderilmistir. Artan Cu'
derisimiyle birlikte, biyosorbentlerin metal iyonu giderme kapasitelerinin artmasinin,
metal iyonlar1 ile biyosorbent partikiilleri arasindaki c¢arpigma ihtimalinin
artmasindan kaynaklanmis olabilecegi diisiiniilmiistiir. Adsorbent derisiminin
adsorbe edilen miktara etkisi de incelenmistir. Buna gore, kurutulmus alg derigimi
0,1 gL "’ den 1,0 gL "¢ arttirldiginda, adsorplanan miktar yaklasik 160 mgg™’den 38
mgg e azalmustir. Deneysel adsorpsiyon verileri, Langmuir adsorpsiyon modeline
uymustur. Adsorpsiyon prosesi i¢in serbest enerji degisimi (AG), -12,60 kjmol™
olarak bulunmustur. Bu degerin negatif olmasi, biyosorpsiyonun kendiliginden
gergeklestigini gostermektedir. Sonuglar, U. zonata biyokiitlesinin, atik sulardaki
agir metallerin uzaklastirilmast ve geri kazanilmasi i¢in uygun bir biyosorbent

oldugunu gostermistir [39].

Veit ve arkadaglart (2005) yaptiklart c¢alismada, sulu c¢ozeltilerde bakir(ID)
adsorpsiyon dengesini, Pleurotus pulmonarius CCB019 ve Schizophyllum commune
Olii mantar biyokiitleleri kullanarak kesikli sistemde calismislardir. Adsorpsiyon
prosesinde, sonu¢ degeri iizerinde etkisi olan dort faktoriin (pH: 2,0 ve 4,0; sicaklik:
30 °C ve 50 °C; baslangi¢ metal iyonu derisimi: 4 mgL" ve 100 mgL™; biyokiitle
derisimi: 0,5 gL' ve 3,0 gL™) etkilerini tespit etmek icin, 2*" fraksiyonel faktoriyel
tasarim uygulanmistir. Olgiilen sonuc¢ degeri, P. Pulmonarius ve S. commune
biyokiitleleri kullanilarak, 12 saat etkilesim siiresi sonunda uzaklastirilan metal iyonu
derigsimidir. Fraksiyonel faktoriyel tasarim ile elde edilen sonuglara gore, adsorpsiyon
izoterminin kurulumunda kullanilan deneysel kosullar; pH 4,0, sicaklik 50 °C ve
biyokiitle derisimi 3 gL'’dir. Baslangic metal iyonu derisimi 5 ve 200 mgL
arasinda degismektedir. P. Pulmonarius biyokiitlesi, S. commune biyokiitlesi ile

karsilastirildiginda, bakir(Il) iyonu biyosorpsiyonunda daha iyi bir performans
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sergilemistir. Her iki biyokiitle i¢in, deneysel veriler en iyi Langmuir modeline

uymustur [40].

Ekmekyapar ve arkadaslar1 (2006) yaptiklar1 c¢alismada, bakir(Il) iyonu igin,
Cladonia rangiformis hoffm. liken biyokiitlesinin adsorpsiyon ozelliklerini, kesikli
adsorpsiyon teknigi kullanarak arastirmislardir. Baslangic metal iyonu derisimi,
baslangi¢ pH’1, biyosorbent derisimi, karistirma hizi ve etkilesim siiresinin
biyosorpsiyon etkinligi {izerindeki etkileri incelenmistir. Deneyler sonunda, 10 mgL™
baslangic metal iyonu derisimi, pH 5,0, 150 rpm karistirma hizi, 5 gL liken
biyokiitle derisimi ve 60 dakika etkilesim siiresi kosullar1 altinda, en yliksek
biyosorpsiyon etkinligi %76,5 olarak belirlenmistir. Deneysel adsorpsiyon verileri,
Langmuir adsorpsiyon modeline uymustur. Langmuir izoterminden hesaplanan en
yitksek metal giderimi degeri 15 °C’de 7,6923 mg Cu(ll).g” inaktif likendir.
Sonuglar, C. rangiformis biyokiitlesinin, sulu ¢d6zeltilerdeki Cu(Il) iyonlarmin

giderimi i¢in uygun bir biyosorbent oldugunu gostermistir [41].

Gupta ve arkadaglar1 (2006) yaptiklar1 ¢alismada, yesil alg Spirogyra cinsi biyokiitle
tizerine Cu(Il) biyosorpsiyon kinetigi ve izotermlerini incelemek i¢in kesikli
sistemde calismiglardir. Biyokiitlenin biyosorpsiyon kapasitesinin, pH ve alg
miktarma kuvvetli bir sekilde bagli oldugu bulunmustur. 20 gL alg miktar1, 120
dakika etkilesim siiresi, 150 mgL™ baslangic Cu(I) iyonu derisimi ve pH 5,0
kosullarinda, en yiiksek Cu(Il) biyosorpsiyon kapasitesi 133,3 mg Cu(Il).g”
biyokiitle kuru agirligi olarak bulunmustur. Desorpsiyon g¢alismalari, 133,3 mgg™
Cu(II) yiiklemesi yapilan biyokiitle ve HCl, EDTA, H,SO,4, NaCl ve H,O gibi farkli
desorpsiyon ajanlar1 kullanilarak gergeklestirilmistir. En yiiksek desorpsiyon, HCI ile
15 dakikada % 95,3 olarak elde edilmistir. Destile su (%4,4) ve NaCl (%8.6)
kullanilarak gerceklestirilen desorpsiyon hemen hemen ihmal edilebilir diizeyde
olmustur. Elde edilen sonuglar, yiiksek metal biyosorpsiyon kapasitesi ve yeterli
Cu(Il) geri kazanilmasi1 avantajlari ile Spirogyra’nin kirli sulardaki agir metallerin
uzaklastirilmasi1 ve geri kazanilmasi igin etkili ve ekonomik bir biyosorbent olarak

kullanilabilecegini gdstermistir [42].
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Abu Al-Rub ve arkadaglar1 (2006) yaptiklar1 calismada, bakir biyosorpsiyonu i¢in toz
haline getirilmis Chlorella vulgaris alg hiicrelerinin kullanimini incelemiglerdir.
Etkiesim sliresi, biyosorbent miktari, denge pH’st ve kursun ve/veya cinko
iyonlarmin varhiginin, bakir biyosorpsiyonu {izerindeki etkileri incelenmistir.
Deneysel sonuglar, C. vulgaris alg hiicrelerinin sulu ¢ozeltilerdeki bakir iyonlarinin
uzaklastirllmasinda etkili oldugunu gostermistir. Bakir biyosorpsiyonu, denge
pH’sina ve biyosorbent miktaria kuvvetli bir sekilde bagimlidir. pH 4,0 degerinin
altindaki degerlerde metal kazanimi neredeyse hi¢ gergeklesmemistir. pH 4,0 — 5,0
arasinda bakir kazaniminda keskin bir artis ger¢eklesmis ve en yiiksek kazanim bu
dar pH araliginda elde edilmistir. Alg hiicresi miktar1 arttik¢a bakir i¢in % giderim
artarken metal kazanimi azalmistir. Sulu ¢ozeltilerde kursun, ¢inko veya her iki
metalin bulunmasi, bakir iyonlarimin uzaklastirilmasini azaltmistir. Bakirin alg
hiicreleri {izerindeki biyosorpsiyonu i¢in termodinamik parametreler, biyosorpsiyon
prosesinin kendiliginden gergeklestigini gostermektedir. Langmuir, Freundlich ve
Dubinin — Radushkevich izoterm modelleri, deneysel verilerle ¢ok iyi uyum
saglamistir. Bakirin alg hiicreleri lizerine biyosorpsiyonu ¢ok hizlidir ve 15 dakikada
dengeye ulasmistir. Kinetik calismalarin sonuglari, bakirin alg hiicreleri iizerine

biyosorpsiyonunun ikinci derecemsi kinetik modelini takip ettigini gostermektedir

[22].

Deng ve arkadaslar1 (2006) yaptiklar1 ¢alismada, Cladophora fascicularis ile Cu(Il)
biyosorpsiyonunu, pH, biyosorbent miktari, baslangi¢c Cu(Il) iyonu derisimi, sicaklik
ve diger iyonlarin miktarima bagli olarak incelemislerdir. Adsorpsiyon dengesi,
Langmuir izoterm modeli ile ¢ok iyi tanimlanmistir. Langmuir izotermi ile elde
edilen en yiiksek adsorpsiyon kapasitesi, 1 gL biyosorbent derisimi i¢in 1,48
mmolL™" ve 2 gL'1 biyosorbent derisimi ig¢in 1,11 mmolL™" olarak belirlenmistir.
Buna gore, C. fascicularis’in adsorpsiyon kapasitesinin diger biyosorbentlerden daha
yiiksek oldugu diislinilmiistiir. Langmuir sabiti b kullanilarak, biyosorpsiyon prosesi
icin entalpi degisimi 6,86 kjmol™ olarak belirlenmistir. Entalpi degisiminin pozitif
degeri, Cu(Ill)’nin C. fascicularis iizerine biyosorpsiyonunun endotermik oldugunu
gostermektedir. Bu sonug, artan sicaklikla birlikte biyokiitlenin metal kazanim

kapasitesinin artmasi ile de desteklenmistir. Biyosorpsiyon prosesinin ilk 30
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dakikada cok hizli gelistigi gdzlenmistir. Na*, K, Mg™ ve Ca™ gibi katyonlar ve
klorid, nitrat, siilfat ve asetat gibi anyonlarin varligi, Cu(Il) giderimini belirgin bir
seklide etkilememistir. Ancak 1 mmolL" EDTA’min varligi, bakir giderim
etkinliginin % 78 oraninda azalmasina neden olmustur. Bu olay, Cu(Il)’nin EDTA ile
biyokiitleden daha giiclii bir sekilde birlesmesinden kaynaklanmaktadir. Bu yiizden,
EDTA, Cu(Il)’nin biyosorbentten geri kazanimi icin etkili bir desorbent olarak
kullanilmustir. 0,01 molL™ EDTA ¢ézeltisiyle, biyokiitleye bagli Cu(II)’nin % 94,7’si
geri kazanilmigtir. IR spektral analizi; amido ve hidroksinin (C=0 ve C-0O), Cu(Il) ile
giiclii bir sekilde birlestigini onermektedir [43].

Schneider ve arkadaslar1 (1999) yaptiklar1 c¢aligmada, genellikle mineral igleme
tesislerinden atilan bazi bilesiklerin, agir metallerin 6li Potamogeton Ilucens
biyokiitlesi tarafindan biyosorpsiyonu iizerindeki etkilerini incelemislerdir.
Cu(Il)’nin metal iyonlari, ylizey aktif maddeler, EDTA ve siyanit varliginda
sorpsiyon ¢alismalari, laboratuvar 6lgeginde gerceklestirilmistir. Sonuglar, biyokiitle
tizerinde iyon degisimi ile bakir adsorpsiyonunun, bakir iyonu ile esit derisimlerde
bulunan sodyum, kalsiyum ve demir iyonlarindan etkilenmedigini gostermistir.
Iyonik olmayan vyiizey aktif maddeler (&rnegin, cam yagi) biyosorpsiyonu
degistirmemislerdir, ama anyonik ylizey aktif maddelerin negatif gruplar1 (6rnegin,
sodyum oleate) ¢ozeltideki serbest bakir iyonlar1 igin biyokiitlenin ylizey gruplariyla
rekabete girmislerdir. Esit miktarda bakir ve EDTA kullanildiginda, ¢oziilebilen
bakir-EDTA kompleksi olustugu i¢in, bakir giderimi tamamen engellenmistir. Ayni
sonug, siyanit varliginda da elde edilmistir. pH 5,5’te siyanit, bakir iyonlar1 ile

birleserek c¢oziilebilen siyanit kompleksleri olusturmustur [44].

Kaewsarn (2002) yaptig1 ¢calismada, 0,2 M CaCl, ile 6n islemden gegirilmis deniz
algi Padina sp. biyokiitlesi ile Cu(Il) biyosorpsiyonunu incelemistir. Denge
izotermleri ve kinetigi, kesikli adsorpsiyon deneylerinden elde edilmistir.
Biyosorpsiyon kapasitesi ¢ozelti pH’sina baglidir ve elde edilen en yliksek kapasite
pH yaklasik 5,0 iken 0,80 mmolL™" olarak belirlenmistir. Biyosorpsiyon kinetiginin
cok hizli oldugu goriilmiistiir. Adsorpsiyonun % 90°1 15 dakikada gergeklesmis ve

dengeye 30. dakikada ulasilmistir. Cu(Il) kazaniminda hafif metal iyonlarinin etkisi
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incelenmis ve Na", K", Mg™ ve Ca™ gibi hafif metal iyonlarmin varligmin Cu(Il)
kazanimini belirgin sekilde etkilemedigi goriilmiistiir. Cu(II) giderimi i¢in sabit yatak
ilerleme egrileri de elde edilmis ve bu egrilerin tipik S seklinde oldugu goriilmiistiir.
Sonugta, CaCl, ile 6n islemden gecirilmis Padina sp. biyokiitlesinin, Cu(Il) i¢eren
attk sularin islenmesinde etkili bir biyosorbent olarak kullanilabilecegi

diistintilmistiir [45].

Karthikeyan ve arkadaglar1 (2007) yaptiklar1 ¢aligmada, iki farkli deniz alginin [Ulva
fasciata (yesil alg) ve Sargassum sp. (kahverengi alg)] adsorpsiyon oOzelliklerini
incelemislerdir. Bu iki algin, sulu g¢ozeltilerdeki Cu(Il)’1 giderme kabiliyetlerini
degerlendirmek icin, denge izotermleri ve kinetigi ¢alisilmistir. Sargassum sp. igin
pH 1,0°den 4,0’e arttirldiginda ve U. fasciata i¢in pH 1,0’den 5,0’e arttirildiginda,
bakir kazaniminda keskin bir artis gézlenmistir. pH 5,5 + 0,5 ¢6zelti pH’sinda, en
yiiksek biyosorpsiyon kapasiteleri, U. fasciata i¢in 73,5 mgg™ ve Sargassum sp. igin
72,5 mgg" olarak belirlenmistir. U. fasciata ve Sargassum sp. biyokiitlelerinin
derigimlerinin, bakir giderimi iizerindeki etkisini incelemek i¢in 25 — 500 mg/100
mL arasinda degisen alg kiitleleri kullanilmistir. En yiiksek metal kazanimi yaklasik
100 mg/100 mL biyokiitle ile elde edilmistir. Bu olayin, yiiksek biyokiitle
derisimlerinde, biyosorpsiyon i¢in gereken etkin ylizey alanini azaltan biyosorbent
agregatlarinin olusumundan kaynaklandig: diistintilmustiir. Cu(Il)’nin U. fasciata ve
Sargassum sp. lizerine biyosorpsiyonlari en iyi Langmuir modeli ile agiklanmistir.
Toplam ¢6ziinmiis bakirin 6nemli bir kism1 (>%50) 30 dakika karistirma siiresinde
cozeltiden uzaklastirilmistir. Bakirin biyokiitle {iizerine biyosorpsiyon hizi 60.
dakikaya kadar yavagca artmis ve bu periyottan sonra belirgin adsorpsiyon
gozlenmemistir. Biyosorbentler tarafindan Cu(Il) kazanimi en iyi ikinci derecemsi

hiz modeli ile tanimlanmistir [46].

Vijayaraghavan ve arkadaslar1 (2005) yaptiklar1 ¢alismada, bir kahverengi deniz algi
olan Turbinaria ornata’nin, sulu c¢ozeltilerden Cu(Il)’nin uzaklastirilmasinda
kullanimin1 denemislerdir. Farkli pH degerlerinde kesikli sistemde gerceklestirilen
deneyler sonunda, Langmuir modeline gore, pH 6,0’da en yiiksek bakir kazanimi

147,06 mgg™' olarak elde edilmistir. pH 6,0’dan daha diisiik pH degerlerinde, diisiik
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bakir kazanimlar elde edilmesi, algal hiicre duvarindaki baglayici siteler i¢in bakir
iyonlartyla protonlar arasinda bir rekabet oldugunu gostermistir. Olast bakir
cokelmelerini onlemek ic¢in, pH 6,0’dan yiiksek degerlerde calisgiimamistir. 0,1 M
HCI ¢ozeltisi bakir yiiklenmis biyokiitleden bakirin uzaklagtirllmasinda ¢ok iyi
performans sergilemis ve biyosorbente herhangi bir zarar vermemistir. Ayrica, bu
calismada, dolgulu kolonda 7. ornata ile bakir biyosorpsiyonu da incelenmistir. Bu
deneyler, yatak yiiksekligi ve akis hizi gibi Onemli tasarim parametrelerinin
biyosorpsiyona etkisini incelemek i¢in gergeklestirilmistir. Bakir kazanimi, yatak
yiiksekliginden etkilenmeyerek, yaklasik 68mgg’de sabit kalmis ve akis hizi
arttikca bakir kazanimi azalmistir. Deneysel verileri analiz etmek icin Thomas
modeli kullanilmis ve model parametreleri belirlenmistir. Biyokiitlenin yeniden
kullanim deneylerinde, yedi sorpsiyon — desorpsiyon deneyinin tekrarinda, azalan
ilerleme zamani ve genisleyen kiitle transfer alani, sorpsiyon performansinda bir
diisiis oldugunu gostermistir. 7. ornata igin yasam faktorl, kritik yatak
yiiksekliginden 0,603 cm.cycle™ olarak belirlenmistir. Yedi sorpsiyon — desorpsiyon
deneyinin tekrarinda, desorbent olarak kullanilan 0,1 M HCI ¢6zeltisi, her seferinde

%98,8’den yiiksek desorpsiyon etkinligi sergilemistir [47].

Ruiz-Manriquez ve arkadaslar1 (1997) yaptiklar1 ¢alismada, bakirin Thiobacillus
ferrooxidans tarafindan biyosorpsiyonuna etki eden pH, kimyasal on islemler,
biyokiitle derisimi ve sicaklik gibi faktorleri incelemislerdir. Baslangic pH’inin
biyosorpsiyona etkisini incelemek i¢in yapilan deneyler pH 3,0, 4,5 ve 6,0
degerlerinde gerceklestirilmistir. En yiiksek bakir biyosorpsiyon kapasitesi pH 6,0’da
41,97 mgg" olarak elde edilmistir. Ayrica biyokiitle NaOH ile 6n isleme tabi
tutularak ayn1 pH degerlerinde biyosorpsiyonda denenmistir. On isleme tabi tutulmus
biyokiitle ile en yiiksek biyosorpsiyon kapasitesi ise pH 6,0°da 119,54 mgg™ olarak
elde edilmistir. pH 6,0’da 6n islem gérmiis ve gormemis biyokiitleler arasindaki
biyosorpsiyon kapasitesi farkinmn 77,57 mgg" olmasi, biyosorpsiyonda én islem
gormiis  biyokiitlenin  kullanimin1 ~ desteklemektedir. Biyokiitle derisiminin
biyosorpsiyona etkisini incelemek i¢in 6n islem gormiis biyokiitlenin 0,2, 0,4 ve 0,6
mgmL" dozajlar1 denenmistir. Bakir adsorpsiyonu i¢in en yiiksek kapasite 0,2

mgmL™" biyokiitle derisiminde 119,54 mgg™' olarak elde edilmistir. 0,4 ve 0,6 mgmL"
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! biyokiitle derisimleri i¢in en yiiksek biyosorpsiyon kapasiteleri, sirastyla 97,35 ve
78,82 mgg' olarak belirlenmistir. 7. ferrooxidans ile bakir biyosorpsiyonuna
sicakligin etkisini gozlemlemek i¢in yapilan deneyler, 25 ve 37 °C sicaklikta, 0,2
mgmL™ 6n islem gormiis biyokiitle derisimi ile gerceklestirilmistir. Buna gore,
sicaklik 25 °C’den 37 °C’ye arttirildiginda, bakir adsorpsiyon kapasitesinde %68’lik
bir artis gergeklesmistir [48].

Acosta ve arkadaslar1 (2005) yaptiklar1 calismada, agir metallerin, gram pozitif,
patojenik veya zehirli olmayan bir bakteri olan Paenibacillus polymyxa P13
tarafindan biyosorpsiyonunu incelemislerdir. Bu ¢alismada, bakir model element
olarak secilmistir, ¢ilinkii bakir ¢ok farkli endiistrilerden kaynaklanan bir kirleticidir.
Biyosorbent olarak kullanilan bakterinin EPS (exopolysaccharide) iireten bir fenotipi,
belirgin bir Cu(Il) biyosorpsiyon kapasitesi sergilemistir. Optimum kosullarda (pH
6,0 ve 25 °C) gerceklestirilen deneylerde, sulu ¢ozeltilerdeki Cu(Il) biyosorpsiyonu
icin adsorpsiyon izotermi Langmuir modeline uymustur. Bu deneylerde, saglam
hiicrelerle yiiksek biyosorpsiyon kapasitesi (112 mgg™) elde edilmistir. Yiiksek tuz
derisimi (1 M NaCl) ile olusturulan hiperozmotik kosullarda EPS iiretimi artmis ve
bu da saglam hiicrelerin biyosorpsiyon kapasitesinde bir artisa (150 mgg™) sebep
olmustur. Ayrica, temizlenmis EPS ile Cu(Il) biyosorpsiyon kapasitesi de
incelenmistir. En yiiksek biyosorpsiyon kapasitesi, 0,1 mg EPS.mL" ile 1602 mgg™,
1,0 mg EPS.mL" ile 583 mgg" olarak elde edilmistir. Son olarak, bakirin EPS
lizerine biyosorpsiyonuna, c¢ozeltide bulunan farkli metal iyonlarinin etkisi de
incelenmistir. Yapilan deneyler sonunda, Na, K, Ca, Mg ve Zn iyonlariin varliginin
Cu(Il) giderimini azalttig1 belirlenmistir. Ozellikle Ca*™ ve Zn™ iyonlarimin varlig:

Cu(II) gideriminde belirgin bir azalmaya neden olmustur [49].

Vasudevan ve arkadaglar1 (2002) yaptiklar1 caligmada, aktif olmayan maya
(Saccharomyces cerevisiae) ile metal baglama mekanizmasinin anlasilabilmesi igin,
kontrol edilmis pH’da, Na" ve K" gibi +1 degerlikli iyonlarmn biyosorpsiyonunu, Ca™
ve Mg ™ gibi +2 degerlikli iyonlarin biyosorpsiyonuyla karsilastirmuslardir. +1 ve +2
degerlikli iyonlarin biyosorpsiyon kazanimlari, 3,0 ile 7,0 arasinda artan pH ile

artmis ve pH 6,75te en yiiksek biyosorpsiyon kapasitelerine ulasilmistir. pH arttikca
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biyokiitle iizerinde bulunan negatif gruplarin iyonizasyon derecesi arttig1 igin
biyosorpsiyon kazanimi da artmustir. pH 6,75’te S. cerevisiae biyokiitlesi iizerine
metal iyonlarinin en yiiksek biyosorpsiyon kapasiteleri su sira ile azalmaktadir: Ca >
Mg > Na > K. Na” ve K" i¢in, maya tarafindan toplam biyosorpsiyon 0,12 meqg”
seviyesindedir ve proton degisimi ile gerceklesmistir. Ca™ ve Mg™ iyonlari icin
toplam biyosorpsiyon, sirasiyla 1,0 meqg” ve 0,36 meqg” seviyesindedir. Bunlarin
disinda, 0,13 meqg’ seviyesinde sorpsiyon proton degisimi ile gerceklesmistir.
Boylelikle, +1 degerlikli iyonlarin adsorpsiyonunun H' iyonlarinimn yiizeyden
ayrilmasi ile gerceklestigi, ancak, +2 degerlikli iyonlar i¢in, proton degisimi disinda
koordinasyon ve elektrostatik etkilesimler iceren ek bir mekanizma oldugu

distintilmistiir [50].

Han ve arkadaslar1 (2006) yaptiklar1 ¢alismada, bakir ve kursun iyonlarinin atik bira
mayas1 lizerine biyosorpsiyonunu kesikli sistemde arastirmiglardir. Denge
adsorpsiyon miktarinin, ¢ozelti pH’s1, etkilesim siiresi, bira mayasi derisimi, tuz
derisimi ve bakir ve kursun iyonlarinin baglangi¢c derisimlerinin bir fonksiyonu
oldugu belirlenmistir. Etkilesim sliresinin  biyosorpsiyon iizerindeki etkisi
incelediginde; bakir ve kursun iyonlarmmin bira mayasi iizerine adsorpsiyon
miktarinin, artan etkilesim siiresiyle birlikte arttig1 gozlenmistir. Cu(Il) ve Pb(II)’nin
atik bira mayasi tizerine biyosorpsiyonu ilk 10 dakika ¢ok hizlidir ve yaklasik 60
dakika sonra dengeye ulasilmigtir. Maya miktarinin biyosorpsiyona etkisi
incelendiginde, biyosorbent miktar1 arttik¢ca her iki metal i¢in adsorplanan miktarin
azaldig1 goriilmiistiir. Cozelti pH’smin da adsorpsiyon i¢in 6nemli bir parametre
oldugu bilinmektedir. pH 2,0’den 6,0’ya artirildiginda, her iki metal iyonu igin,
biyokiitlenin biyosorpsiyon kapasitesi artmistir. Sicakligin biyosorpsiyon tlizerindeki
etkisi incelendiginde; deneysel sicaklik araliginda (293 — 323 K), sicaklik arttik¢a
bira mayasi tarafindan adsorplanan bakir iyonu miktarinin arttig1, ancak kursun iyonu
miktarmin azaldig1 gézlemlenmistir. Bunun sonucunda, bakir iyonu i¢in adsorpsiyon
prosesinin endotermik, kursun iyonu igin ise ekzotermik oldugu gorilmiistir.
Deneysel sonuglar, Langmuir ve Freundlich model izotermlerine ¢ok iyi uyum
saglamistir. Langmuir izoterminden yararlanarak, bakir ve kursun iyonlarinin bira

mayasi lizerine en yiiksek biyosorpsiyon kapasiteleri, 293 K’de sirasiyla 0,0228 ve
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0,0277 mmolg’ olarak bulunmustur. Buradan kursun iyonu icin baglanma
kapasitesinin bakirinkinden daha fazla oldugu goriilmektedir. Bu iki metal iyonunun
yarigmali biyosorpsiyonu da incelenmistir. Rekabet eden metal iyonu derigimi
arttikca, birim agirliktaki biyosorbent {izerine adsorplanan metal iyonu miktari
azalmigtir. Ayrica, serbest enerji degisiminin (AG®) negatif degerleri, prosesin
kendiliginden olma egiliminde oldugunu gostermektedir. Iyon degisiminin,
adsorpsiyon prosesindeki ana mekanizmalardan biri oldugu diisiiniilmektedir. Sonug
olarak, diger biyosorbentlerle karsilastirildiginda, bira mayasi iizerine Cu(Il) ve
Pb(Il) adsorpsiyon kapasitesi daha kii¢iiktlir, ancak bira mayasi ucuz oldugu igin,
cozeltilerdeki agir metallerin uzaklastirilmasinda adsorbent olarak kullanilmaktadir

[51].

Dostalek ve arkadaslar1 (2004) yaptiklari calismada, Cd™, Cu™ ve Ag” iyonlarinin,
C-, N-, P-, S-, Mg- ve K- sinirlt ortamda gelisen Saccharomyces cerevisiae hiicreleri
ile biyosorpsiyonunu incelemislerdir. Maya kiiltiirleri arasindaki farkliliklar
belirlemek i¢in, Raman spektroskopi ve elementel analizler kullanilmistir. Substrat
sinirlandirilmasi, S. cerevisiae’nin hiicre duvari bilesimini etkilemektedir. Cd™
iyonunu en ¢ok biriktiren hiicreler; K-, Mg- ve C- siirli ortamda gelisen hiicrelerdir.
Maya hiicrelerinin kadmiyum i¢in baglama kapasiteleri su sira ile azalmaktadir: K-
siirlt > Mg- sinirlhi = C- siurlt > N- sinirlt = S- sinirli > P- sinirli ortamda gelisen
hiicreler. Ag’ iyonlarmin sorpsiyonu icin farkli sonuglar elde edilmistir. En ¢ok
glimiis iyonu P- smirli ortamda gelisen hiicrelerle baglanmistir. S- sinirli ortamda
gelisen maya, Ag" iyonlar1 icin en kiiciik sorpsiyon kapasitesine sahiptir. Ag" iyonu
icin baglama kapasiteleri su sira ile degismektedir: P- sinirli > K- sinirli > C- sinirh >
N- simrlt & Mg- simirlt > S- siurl ortamda gelisen hiicreler. Cu®” iyonu i¢in denge
sorpsiyon sonuglar incelendiginde, Cu™ iyonlarinin azot ve fosfor iceren gruplardan
cok, siilfiir igeren gruplara daha fazla ilgiye sahip oldugu goriilmiistiir. Yapilan
deneyde de en az miktarda Cu' iyonu baglayan hiicre, S- siurli ortamda gelisen
biyokiitle olmustur. K- smirli ortamda gelisen hiicreler ise en fazla miktarda Cu™
iyonu biriktirmislerdir. Maya hiicrelerinin bakir iyonu baglama kapasitelerinin su sira
ile azaldig1 belirlenmistir: K- simirli > Mg- sinirli > C- sinirli > N- sinirh = P- sinirh

> S- smirli ortamda gelisen hiicreler [52].
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Ben Omar ve arkadaslar1 (1997) yaptiklar1 calismada, laboratuar kiiltiirlerinden elde
edilen Myxococcus xanthus ve bira endiistrisinden elde edilen Saccharomyces
cerevisiae biyokiitlelerinin 1slak ve kuru formlar ile, La™, Co™, Mn™%, UO,™, Pb™,
Ag’, Zn", Cd™ ve Cr™ iyonlarmm biyosorpsiyonunu incelemislerdir. Her iki
mikroorganizmanin kuru biyokiitlelerinin kazanim kapasiteleri, test edilen her
ortamda, 1slak biyokiitlelerin kazanim kapasitelerinden daha biiyiiktiir. Calisilan
biitlin metaller i¢in, M. xanthus biyokiitlesi daha verimli biyosorbent olarak
bulunmustur. Bununla birlikte, S. cerevisiae’nin bira endiistrisinin bir yan {iriinii
oldugu i¢in diisiik maliyetli olmas1 ve iyi biyosorpsiyon dereceleri elde edebilmesi,
bu biyokiitlenin agir metallerle kirlenmis sularin islenmesinde ¢ok etkili bir sekilde
kullanilabilecegini gostermektedir. Ayrica, sodyum karbonatin desorbent ajani olarak
kullaniomi da incelenmis ve bu madde ile M. xanthus ve S. cerevisiae

biyokiitlelerinden UO, "’ in % 94,53 tiniin geri kazanimi gergeklestirilmistir [53].

Marques ve arkadaslar1 (1999) yaptiklari ¢alismada, sulu ¢ozeltilerdeki Cu™, Cd™ ve
Pb™’nin se¢imli uzaklastirilmasi icin, Portekiz bira fabrikalarindan elde edilen iki
farkli maya atig1 (flocculent ve non- flocculent) kullanilmistir. Bu calismanin
amaglarindan biri, her bir metal iyonunun (1,0mM) uzaklastirilmasi i¢in pH
profillerinin tespit edilmesi ve proses esnasinda pH ayarlamasinin biyokiitle
biyosorpsiyon kapasitesine etkisinin belirlenmesidir. Ayrica, 0,1 - 1,0 mM derisim
araliginda ¢oklu metal iyonlarmin varliginin, metal giderim verimliligi iizerindeki
etkisi de incelenmistir. Sonuglar, pH ayarlamasi yapilmadiginda her iki biyokiitle ile,
her li¢c metal katyonunun uzaklastirilmasi i¢in gereken optimum baslangic pH’inin
4,5 — 5,5 araliginda oldugunu gostermistir. Bununla birlikte, uzaklastirma prosesi
esnasinda, son denge pH degeri olan 7,0 — 8,0 kadar asamali bir pH artisi
gozlenmistir. Elde edilen sonuclar, pH ayarlamasinin metal giderimini degistirdigini
gostermektedir. Siirekli pH kontrolii ile Cd™ iyonlari biyosorplanamamistir ve Cu™
giderimi yaklagik olarak %50 azalmistir. Bununla birlikte, Pb™ iyonu her zaman
yaygin olarak giderilmis ve pH kontroliinden ¢ok az (<%10) etkilenmistir. Coklu
katyonlu sistemlerde metal giderimi icin biyokiitle etkinligi incelendiginde,
biyosorbent olarak non-flocculent maya biyokiitlesi kullanildiginda, sadece Cu™’nin

cozeltideki diger metal iyonlarmin varligindan belirgin Olgiide etkilendigi
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gdzlemlenmistir. Cd*™ iyonu, Cu™ ve Pb ™’ nin varligindan ¢ok az etkilenmistir. Pb™
giderimi ise, caligmada kullanilan her iki biyokiitle i¢in, diger metal iyonlarinin
varligindan etkilenmemistir. En yiliksek ve en diisik metal giderim kapasiteleri,

sirastyla Pb™ ve Cu™ i¢in elde edilmistir [28].

Vianna ve arkadaslar1 (2000) yaptiklar1 calismada, fermentasyonlarin ii¢ yan {iriinii
olan Bacillus lentus, Aspergillus oryzae veya Saccharomyces cerevisiae
biyokiitlelerinin Cu, Cd ve Zn adsorplama kapasitelerini test etmislerdir. Ik olarak
bu {i¢ biyokiitlenin bilesimleri belirlenmistir. B. lentus ve A. oryzae biyokiitlelerinde
yiiksek oranda kiil bulundugu ve bakteriyel biyokiitlede yiiksek miktarda lipid
bulundugu goriilmiistiir. Metal iyon baglama deneyleri, pH 4,5, 3,5 ve 2,5’te, her bir
metal iyonundan 10 ila 500 mgmL™" derisimde bulunduran 50 mL’lik ¢bzeltinin 0,1 g
biyokiitle ile etkilesim ettirilmesiyle gerceklestirilmistir. Son metal iyonu derisimleri,
bir plazma absorpsiyon spektrometresi kullanilarak belirlenmistir ve izoterm egrileri
icin metal uzaklagtirma dereceleri Langmuir modeli kullanilarak belirlenmistir.
Sonuglar gostermistir ki; protonated biyokiitleler kullanildiginda, Cu ve Cd igin en
yitksek giderimler B. lentus (yaklasik 30 mgg™") ile elde edilmistir. Protonated S.
cerevisiae biyokiitlesi kullanildiginda, Cu ve Cd igin diisiik giderimler (< 5 mgg™)
elde edilmistir. Zn i¢in, test edilen biitiin biyokiitlelerle diisiik giderimler elde
edilmistir. Bu sonuglara gore, B. lentus biyokiitlesinin yliksek lipid i¢eriginin metal
baglamada daha iyi sonuglar elde edilmesine katkida bulunmus olabilecegi
distiniilmektedir. Ayrica, pH 4,5’te non — protonated B. lentus ve A. oryzae
biyokiitleleri islem gormiis biyokiitlelere gore biraz daha fazla metal uzaklastirma
kapasitesi gostermislerdir (B. lentus i¢in yaklasik 80 mgg™). Son olarak, pH 4,5’te
elde edilen sonuglarla karsilastirildiginda; pH 3,5 ve 2,5’te biitlin metaller ve

biyokiitleler i¢in, daha diisiik metal uzaklastirma kapasiteleri gozlenmistir [54].
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Kim ve arkadaglar1 (2005) yaptiklar1 calismada, kursun, bakir ve kadmiyumun atik
bira mayasi tarafindan biyosorpsiyonunu incelemislerdir. Biyokiitle {izerine kursun,
bakir ve kadmiyum icin adsorpsiyon kapasiteleri artan sicaklikla birlikte artmustir.
308 K’de en yiiksek giderimler; 0,465 mmol Pb.g” (96,4 mgg™); 0,769 mmol Cu.g”
(48,9 mgg") ve 0,127 mmol Cd.g’ (14,3 mgg") olarak bulunmustur. Yapilan
deneylerde olas1 hidroksit c¢okelmesini Onlemek icin pH 6,0’nin {izerinde
calisilmamistir. Biyosorpsiyon kapasitesi artan pH’la birlikte artmistir ve pH’1n etkisi
Pb > Cu > Cd sirasi ile degismektedir. Yapilan hesaplamalar sonunda; kursun, bakir
ve kadmiyum icin biyosorpsiyon 1silari sirasiyla 4,06; 3,30 ve 5,35 kcalmol olarak
bulunmustur. Bu {i¢ agir metal i¢in biyosorpsiyon 1silar1 degerleri reaksiyonlarin
endotermik oldugunu gostermektedir. Genelde, fiziksel adsorpsiyon 1s1s1 1 kcalmol
den bityiik degildir ve kimyasal adsorpsiyon 1sis1 20 — 50 kcalmol™ arasindadir. Bu
calismada, agir metaller i¢in adsorpsiyon 1silari 3,3 — 5,4 kcalmol™ arasinda oldugu
icin, biyosorpsiyonun hem fiziksel hem de kimyasal adsorpsiyonu icerdigi
diisiiniilmektedir. Sonugta, Langmuir izotermi ve ikinci derecemsi kinetik modelinin

deneysel verileri ¢ok iyi acikladig goriilmistiir [55].

Bustard ve McHale (1998) yaptiklar1 ¢alismada, icki fabrikasindan elde edilen
biyokiitlenin, Cu, Zn, Fe, Pb ve Ag gibi metaller i¢in bir biyosorbent olma yetenegini
incelemiglerdir. Biyosorpsiyon izoterm analizleri kullanilarak biyosorpsiyon
deneyleri gerceklestirilmistir. ilk olarak Cu, Zn ve Fe metallerinin biyosorpsiyonu
incelenmis ve biyokiitle tarafindan en diisiik verimle giderilen metal Cu olmustur. Fe,
Zn ve Cu i¢in en yiiksek biyosorpsiyon kapasiteleri, sirasiyla 16,8, 16,59 ve 5,7
olarak belirlenmistir. Literatiirde, Saccharomyces cerevisiae ile yapilan ¢aligmalarda,
en yiiksek biyosorpsiyon kapasitesinin, Cu icin 17-40 mgg™ ve Zn igin 14-40 mgg™
arasinda degistigi belirlenmistir. Bu degerlerle karsilastirildiginda, igki fabrikasindan
elde edilen biyokiitle ile Cu ve Zn i¢in elde edilen en yiiksek biyosorpsiyon
kapasitelerinin oldukga diisiik oldugu goriilmiistiir. Ancak bu biyokiitle ucuz bir atik
olmasi nedeniyle, biyosorpsiyon kapasitesinin diisilk olmasina ragmen ekonomiktir.
Yapilan ikinci deneyde, icki fabrikasindan elde edilen biyokiitle ile Pb ve Ag
biyosorpsiyonu incelenmistir. Bu biyokiitle ile Pb i¢in en yiiksek biyosorpsiyon

kapasitesi 189 mgg™" olarak belirlenmistir. Bu deger, daha énce bu biyokiitle ile
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belirlenen en yiiksek biyosorpsiyon kapasitesinden (180 mgU.g™') daha yiiksektir. Ag
icin en yilksek biyosorpsiyon kapasitesi ise 58,7 mgg' olarak belirlenmistir.
Biyosorpsiyon izoterm analizlerine gore, kullanilan biyokiitlenin bu metallere karsi

ilgisi su sira ile azalmaktadir: Pb > U > Ag > Zn > Fe > Cu [56].

Marques ve arkadaglar1 (2000) yaptiklar1 ¢alismada, bir bira endiistrisi atigindan
alman Saccharomyces cerevisiae’nin endiistriyel bir tilirlinii, sulu c¢ozeltilerdeki
kursun, kadmiyum ve bakirin uzaklastirilmasinda kullanmiglardir. Elde edilen
biyokiitlenin, metal ¢ozeltilerinin biyosorpsiyonunda dogrudan kullanima ile, inkiibe
edilip destile su ile yikandiktan sonra biyosorpsiyonda kullanimi sonunda elde edilen
metal giderim etkinlikleri karsilastirilmistir. Yikanmadan kullanilan biyokiitle ile
yapilan tiim deneylerde ortam pH’14,5’ten 7,0 — 8,0 arasina artmistir. Bu pH artmasi,
metal ¢okelme etkisini gerceklestirmistir. Biyosorpsiyonda yikanmis biyokiitle
kullanildiginda, Cu(Il) i¢in benzer bir giderim profili elde edilirken, Pb(Il) ve Cd(II)
icin farkli giderim profilleri olugmustur. Biyosorpsiyon prosesi esnasinda ortam
pH’min siirekli veya araklikli olarak ayarlanmasi, metal giderimini olumsuz yonde
etkilemistir. Bu durumda, Cd(II) biyosorplanamamis ve Cu(Il) giderimi %76’dan
%33’e diigmiistiir. Ancak Pb(II) giderimi her zaman ¢ok fazladir (%89) ve pH
kontroliinden ¢ok az etkilenmistir. Elde edilen sonuglar, her bir katyon i¢in farkli bir
giderim mekanizmasi dnermektedir. Cu(Il), proses esnasinda olusan pH artmasina
bagl olarak ¢okelme ve metal sorpsiyonu ile giderilirken, Cd(IT) giderimi tamamen
pH’taki artmaya baghdir. Pb(Il) ise, pH 4,5’te ve biyokiitle varliginda, ¢ok hizli bir

sekilde ve tamamen giderilmistir [29].

Chen ve Wang (2007) yaptiklart calismada, metal iyonik karakteristiklerinin
biyosorpsiyon kapasiteleri iizerindeki etkisini, nicel yap1 — aktivite baginti modeli
kullanarak incelemislerdir. Atik Saccharomyces cerevisiae biyokiitlesi 10 gesit metal
iyonunu adsorplamak i¢in biyosorbent olarak kullanilmig ve bu metaller i¢in en
yiiksek  biyosorpsiyon kapasiteleri  (qmax) Langmuir izoterm modelinden
belirlenmistir. Bu ¢alismada test edilen metal iyonlari, temel olarak sert (Sr2, Cs+2),
orta (Cr+3, Cu+2, Zn+2, Cd+2, C0+2, Ni+2) ve yumusak (Pb+2, Ag+) metaller olmak

{izere ii¢ grupta toplanmuslardir. Bu metaller igin qmax degerleri (mmolg™) su sira ile
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azalmaktadir: Pb™ (0,413) > Ag" (0,385) > Cr” (0,247) > Cu™ (0,161) > Zn"™
(0,148) > Cd™ (0,137) > Co™ (0,128) > Sr** (0,114) > Ni"* (0,108) > Cs™ (0,092).
Bu siralama, biyokiitlenin 6ncelikle yumusak metal iyonlarini, daha sonra orta ve son
olarak sert metal iyonlarini tercih ettigini gostermistir. Sadece, orta metal olan Ni™
iyonlart hi¢ beklenmedik sekilde sert metal olan Sr'*’den daha az biyosorplanmustir.
Benzer ortam kosullarinda, belirli bir biyosorbent (S. cerevisiae) lizerine Ag+, Cs+2,
Zn+2, Pb+2, Ni', Cu+2, Co™, Sr'?, Cr ve Cd™ iyonlarinin farkli biyosorpsiyon
kapasiteleri sergilemeleri, bu metal iyonlarinin farkli iyonik karakteristiklerinden
kaynaklanabilir. Metal iyonlarinin fizikokimyasal karakteristigini belirleyen 22
parametre (OX, AN, r (A), AIP (eV), AEq (V), X, [log Ko, szr, Zz/r, AN/AIP, o,
AR, AW, IP, AR/AW, Z/i*, Z/AR?, Z/r, Z/AR, Z**/r, Z*, N) secilmis ve qmax ile
korele edilmistir. Lineer regresyon analizleri, kovalent indeks Xy, ’r’nin, test edilen
tiim metal iyonlart i¢in, su bagintt yardimi ile gm.x ile ¢ok iyi korele edildigini

gostermistir:
G = 0,029+0,061(x27) (r> =0,70)

Buna gore, metal iyonunun kovalent indeks degeri ne kadar biiyiik olursa, biyokiitle
ylzeyindeki amino, karboksil, hidroksil gruplar1 gibi biyolojik ligandlarla kovalent
bag1 olusturma potansiyeli ve metal iyonu biyosorpsiyon kapasitesi o kadar biiyiik
olur. Metal iyonlarinin, +2 degerlikli veya yumusak — sert metaller seklinde

siniflandirilmasinin model sonuglarini gelistirebilecegi (R2=O,89) belirlenmistir [31].

Huang ve arkadaslar1 (1990) yaptiklar1 calismada, Cu(Il)’nin saf veya islenmis
Saccharomyces cerevisiae mayas1 ile biyosorpsiyonunu incelemislerdir. Cu(Il)
adsorpsiyonu pH’tan kuvvetli bir sekilde etkilenmistir. Maya hiicresi ile metal
iyonlar1 arasindaki etkilesimler iizerine, canli hiicreden belirli bir miktar protein
ayrilmistir. Bu olay Cu(Il) kazanim miktarin1 azaltmistir ve Ozellikle yiiksek pH
degerlerinde cok daha belirgindir. Adsorpsiyon multi sitelerde gerceklesmis ve
Scatchard egrileri ile analiz edilmistir. Scatchard egrileri, hiicre duvarinin yiizey
heterojenitesini gostermistir. Canli maya hiicresi ile Cu(Il) kazanimi iki fazlidir ve

Cu(IT)’nin baslangigta hizli bir yiizey baglanmasi ile bunu takip eden daha yavas
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hiicre i¢i Cu(Il) kazanimindan olusmaktadir. Olii maya hiicresi ile Cu(Il) kazanimi ve
canli maya hiicresi ile Cd(II) ve Pb(Il) kazanimlar1 yalmizca ylizey baglanmasi ile
ger¢ceklesmektedir. Bu tiir biyosorpsiyonlarda, hiicre i¢i metal alinimi yoktur. Canli
maya hiicresi tarafindan biyosorplanan 30 pmolg” Cu(Il) kazanmmnm 7 pmolg™’1
hiicre i¢i kazanimdan kaynaklanmistir. Immobilize S. cerevisiae igeren bir kolonun,
kirilma noktasindan once metalleri tamamen giderebilecegi belirlenmigstir. Kirilma
noktasindan sonra, genis bir periyot icinde Onemli miktarda Cu(Il) giderimi
gbzlemlenmistir. Bu olayin hiicre i¢i kazanimin bir sonucu oldugu diistiniilmiistiir.
Desorpsiyon caligmalarinda, kuvvetli bir asitin, Cu(Il) ile yiiklii kolonu, yeniden
kullanim i¢in desorplayabildigi goriilmiistiir. Elde edilen sonuglar, Cu(Il) yiikli
kolonun, 20 hacim Cu(Il) ¢bzeltisine karsi 1 hacim asit (5x10° M HCIOy) ile

desorplanabilecegini gostermistir [57].

Jianlong (2002) yaptig1 calismada, bira fermentasyon endiistrisinin atik biyokiitlesi
olan  Saccharomyces cerevisiae’yi, sulu c¢ozeltilerdeki bakir  iyonunun
uzaklagtirilmasinda kullanmistir. Bakirin biyosorpsiyonunda, S. cerevisiae’nin hiicre
duvarindaki farkli fonksiyonel gruplarin roliinii inceleyebilmek i¢in biyokiitle;
metanol, formaldehit ve glutaraldehiti iceren farkli kimyasal maddelerle modifiye
edilmistir. Biyokiitlenin metanol ile modifiye edilmesi, hiicrede bulunan karboksilik
asitin esterlesmesine sebep olmus ve bunun bir sonucu olarak karboksil gruplarinin
metal tutma kapasitesi onemli derecede diigmiistiir. Biyokiitlenin formaldehit ile
modifiye edilmesi, amino gruplarinin metilasyonu ile sonuglanmistir. Bu olay, amino
gruplarinin metal iyonu biyosorpsiyonuna katilimimni 6nlemis ve bdylece biyokiitle
lizerine metal iyonu biyosorpsiyonunu azaltmistir. Bu sonuglar, hem karboksilik hem
de amin gruplarmin bakirin  biyosorpsiyonunda ©6nemli rol oynadiklarini
gostermektedir. Son olarak, glutaraldehit ile modifiye edilen biyokiitle, hemen

hemen orijinal biyosorpsiyon kapasitesini korumustur [33].

Yu ve arkadaslari (2007) yaptiklar1 ¢alismada, yiiksek derisimlerde K, Na", Ca™ ve
Mg™ varliginda, Pb™ ve Cu™nin etilendiamin tetra asetik anhidrit (EDTAD) ile
modifiye edilmis ekmek mayasi lizerine biyosorpsiyonunu incelemiglerdir. Modifiye

edilmis biyokiitlenin, Pb™* ve Cu™ igin yiiksek adsorpsiyon kapasitelerine ve daha
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yiiksek adsorpsiyon hizlarma sahip oldugu belirlenmistir. Pb™ ve Cu™’nin
adsorpsiyon kinetigi incelendiginde; adsorplanan miktarin ilk 10 dakikada ¢ok hizl
arttig1 ve yaklasik 20 dakikada dengeye geldigi goriilmiistiir. Buna gore baslangictaki
yiiksek kazanim hizi ve dengeye ¢ok kisa bir siirede gelmesi, modifiye edilmis
biyokiitlenin yilizeyinin yiiksek yogunlukta aktif siteye sahip oldugunu
gostermektedir. Deneysel veriler Langmuir adsorpsiyon izotermine uymustur.
Langmuir izoterminden, modifiye edilmis biyokiitlede, Pb™* ve Cu™ i¢in adsorpsiyon
kapasiteleri sirastyla 192,3 ve 65,0 mgg™ olarak bulunmustur. Modifiye edilmemis
biyokiitle i¢in adsorpsiyon kapasiteleri ise, Pb™ ve Cu'™ icin sirasiyla 20,0 ve 4,5
mgg "dir. Buna gore; modifiye edilmis biyokiitlenin kapasitesindeki artis, Pb™ i¢in
yaklasik 10 kat, Cu'? icin yaklastk 14 kattir. pH’m biyosorpsiyona etkisi
incelendiginde; ¢ozelti pH’s1 6,0’dan 2,7’ye diisiiriildiigiinde, Pb™* i¢in en yiiksek
adsorpsiyon kapasitesi 191,1°den 175,0 mgg e, Cu™ icin en yiiksek adsorpsiyon
kapasitesi ise 54,7°den 35,4 mgg’e azalmistir. Bu sonuca gore; EDTAD ile
modifiye edilmis biyokiitle kullanildiginda, ¢o6zelti pH’sindaki azalmadan
adsorpsiyonun ¢ok az etkilenmis olmasi bir avantajdir. Yarigmali biyosorpsiyon
deneylerinde, atik sularda ¢ok fazla miktarda bulunan K, Na', Ca™ ve Mg™
iyonlarmin varliginda, Pb™* ve Cu™ iyonlarmin adsorpsiyonu incelenmistir. Sonugta,
bu dort metal iyonunun ¢ok yiiksek derisimde olsalar bile (1,0 molL”, Pb™ ve Cu™
derigimlerinin yaklagik 10° kat1), Pb™ ve Cu'™ iyonlarinin adsorpsiyonunda ¢ok
kiigiik etkileri oldugu goriilmiistiir. Ayrica, desorpsiyon ¢aligmalart sonunda EDTA
¢ozeltisinin (0,2 molL™") Pb™ ve Cu™’nin desorpsiyonu icin en etkili ¢ozelti oldugu
bulunmustur. Buna gore; EDTA kullanildiginda desorpsiyon etkinligi her zaman %
95’in lizerindedir ve biyokiitle, adsorpsiyon kapasitesinde ¢ok kiigiik bir kayip ile
tekrar kullanilabilir [58].

Goksungur ve arkadaglart (2003) yaptiklar1 ¢aligmada, atik ekmek mayasi
(Saccharomyces cerevisiae) hiicrelerini Cu™* biyosorpsiyonu igin biyosorbent olarak
kullanmiglardir. Maya hiicreleri NaOH, etil alkol ve 1s1 ile muamele edilerek
biyosorpsiyon kapasiteleri arttirilmaya ¢alisilmis ve bu yontemler arasinda en yiiksek
bakir kazanim 21,1 mgg™ ile kostikle muamele edilmis ekmek mayas: hiicrelerinden

elde edilmistir. Kostikle muamele edilmis maya hiicreleri ile yiiksek metal kazanimi
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elde edilmesinin nedeni, hiicre duvarinda bulunan ve Cu™ iyonu ile
adsorplanamayan protein kompleksleri olusturan protein gruplariin uzaklastirilmasi
olarak agiklanmistir. Etanolle muamele edilmis maya hiicreleri ile elde edilen metal
kazammi 7,9 mgg ’dir. Ist ile muamele edilmis maya hiicreleri ve 6n islem
gbérmemis maya hiicreleri ile esit metal kazammlart (5.2 mgg™) elde edilmistir.
Kostikle muamele edilmis maya hiicreleri ile baslangi¢ Cu™? derigimi ve pH’in
biyosorpsiyon Tlzerindeki etkileri incelenmistir. pH 6,0’dan yiiksek degerlerde,
yiiksek derisimlerdeki OH™ iyonlarinin varligi nedeniyle bakir iyonlar1 ¢okelmis ve
biyosorpsiyon ¢alismalar1 gergeklestirilememistir. pH 4,0 ve 6,0’da benzer
kazanimlar (21,2 ve 19,2 mgg™) elde edilirken, pH 2,0’de diisiik kazanim (4,0 mgg™)
elde edilmistir. Cu™ derisiminin biyosorpsiyon iizerindeki etkisi incelendiginde ise,
diisik Cu™ derisimlerinde biyosorpsiyon 5 dakikada tamamlanirken, yiiksek Cu™
derisimlerinde 30 — 60 dakikada tamamlanabildigi goriilmistiir. pH 4,0’de en yiiksek
Cu™ kazanimm 120,7 mgg’ ile 198,2 mgL" Cu™ derisimi igin elde edilmistir.
Langmuir modeli ve Freundlich denkligi deneysel verilere uygulanmis ve korelasyon
katsayilar1 sirasiyla 0,9932 ve 0,9308 olarak bulunmustur. Bdylece Langmuir
modelinin deneysel verilerle daha i1yl uyum sagladigi belirlenmistir. Langmuir
sabitleri olan qma (mgg') ve b (Lmg') sirasiyla 181,8 ve 0,0312 olarak
belirlenmistir. Kostikle muamele edilmis maya hiicreleri kalsiyum aljinat jelinde
tutuklanmis ve dolgulu yatak kolonda yapilan denemelerde gergek biyosorpsiyon
kapasitesinin aljinat jelinden kaynaklandigi, immobilize maya hiicrelerinin ise jelin

biyosorpsiyon kapasitesini sadece bir miktar arttirdigi belirlenmistir [59].

Yu ve arkadaglar1 (2007) yaptiklar1 ¢alismada, ekmek mayasi biyokiitlesi {izerine
methacrylic asitin kopolimerizasyonunu, sulu ortamda, baslatici olarak potasyum
persiilfat (PPS) kullanarak gerceklestirmislerdir. Poly(methacrylic asit) ile modifiye
edilmis biyokiitlenin karakterizasyonu Fourier doniislim infrared spektroskopi
(FTIR), X-ray fotoelektron spektroskopi (XPS) ve mikroskobik analizler ile
yapilmistir. Fonksiyonel gruplarin sayisi potensiyometrik titrasyon ile belirlenmistir.
Biyosorbent iizerine Pb™, Cd™* ve Cu™ iyonlarinin biyosorpsiyonunda, her ii¢ metal
iyonu i¢in kazanim kapasiteleri artan pH’la birlikte artmis ve pH 5,5’ten sonra

sabitlenmistir. Diisiik metal iyonu derisimlerinde sistem 10 dakikada dengeye
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ulagirken, yliksek metal iyonu derisimlerinde dengeye ulasmak i¢in gereken siire 10
dakikadan 25 dakikaya artmustir. Biyosorpsiyonun hizli kinetigi, pratikte daha kiiciik
reaktdr hacimleri ile daha yiiksek etkinlik ve ekonomi saglayacagi icin onemlidir.
Modifiye edilmis biyokiitlenin Pb™, Cd™ ve Cu™ icin adsorpsiyon kapasitesi,
fonksiyonel gruplarin yiiksek miktar ile, asil biyokiitleye gore belirgin bir artig
sergilemistir. Langmuir esitligine gore, Pb™, Cd™ ve Cu™ i¢in en yiiksek kazanim
kapasiteleri, sirasiyla 243,9, 108,7 ve 73,5 mgg'1 olarak belirlenmistir. Adsorpsiyon
kinetigi c¢aligmasi, adsorpsiyon prosesinin tamamlanabilmesi i¢in 30 dakikanin
yeterli oldugunu gostermistir. Metal iyonu ile yiiklenmis biyosorbent 0,2 M EDTA
¢ozeltisi kullanilarak yeniden elde edilmis ve kazanim kapasitesindeki ¢ok kiiciik bir
diisiis (<%S5) ile ardi ardina ti¢ kez kullanilmistir. Modifiye edilmis biyokiitle ile,
Pb?, Cd™ ve Cu™ iceren simiile atik suyun aritilmasinda ¢ok iyi sonuglar elde
edilmistir. Simiile atik sudan Pb™, Cd™* ve Cu™ giderimleri, sirastyla % 99,7, %96,3
ve %95,2 olarak belirlenmistir [60].

Gorobets ve arkadaglar1 (2004) yaptiklart ¢alismada, Saccharomyces cerevisiae
mayasi ile bakir iyonu biyosorpsiyonu i¢eren metal iyonu geri kazanimi ve celik
matrix yiizey lizerine bakir ¢okelmesi proseslerinin birlesimini, manyetik alan igeren
karistirma ortaminda incelemislerdir. Mekanik karigtirmanin manyetik alan ile
degistirilmesiyle maya biyosorpsiyonu artmis ve ¢okelme gliclenmistir. Manyetik
alanda Cu biyosorpsiyonu ve ¢okelmesi ile 5 dakika ve 1 saatlik deneyler sonunda,
¢ozeltiden Cu iyonlariin sirasiyla, %70 ve %92’si giderilmistir. Kontrol deneyleri,
biyosorpsiyon ve ¢okelme proseslerinin birlesimi metodunun, bu proseslerin ayr1 ayri
kullanildig1 yontemlere goére ¢ok daha etkili oldugunu gostermistir. Ayrica bu
deneylerde, manyetik alan varliginda ve yoklugunda ¢okelme ile ¢ozeltiden bakir
giderimi karsilastirilmis ve manyetik alan varliginin ¢ékelme prosesinde biraz artisa
neden oldugu belirlenmistir. Manyetik alan yerine geleneksel mekanik karistiric
kullanilarak yapilan kontrol deneyleri sonunda, S. cerevisiae 1968 mayasiin ii¢
saatte bakir iyonlarmin %37’sini giderdigi gdzlemlenmistir. Bu deger, manyetik alan
kullanilarak birlestirilen yontem ile 5 dakikada elde edilen degerden iki kat daha
diistiktiir [61].
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Mungasavalli ve arkadaglar1 (2007) yaptiklar1 calismada, 6lii Aspergillus niger
biyokiitlesinin 6n islemle krom biyosorpsiyon kapasitesinin arttirilmast ve bu
biyokiitlenin kolonda kullanimini incelemislerdir. Cetyl trimethyl ammonium
bromide (CTAB) 6n islemi ile en yiliksek krom giderimi elde edilmistir. Deneylerin
baslangi¢c faktoriyel tasarimi; ¢ozelti pH’1, sicaklik ve biyokiitle derisimi gibi
faktorlerin ¢cok onemli oldugunu gostermistir. CTAB ile 6n isleme tabi tutulmus A.
niger biyokiitlesi ile en yliksek krom giderimi pH 3,0’te elde edilmis ve pH arttikca
giderim etkinligi azalmistir. 542, 1542, 2242 ve 30+2 °C’de gergeklestirilen
biyosorpsiyon c¢alismalarinda, en yiiksek biyosorpsiyon kapasiteleri, sirasiyla 14,5,
15,2, 10,6 ve 11,6 mgg™" olarak belirlenmistir. Sicaklik arttikga krom biyosorpsiyon
kapasitesinin azalmasi, yiiksek sicakliklarda biyokiitledeki aktif sitelerin zarar
gormesinden kaynaklanmig olabilir. Krom biyosorpsiyon kinetiginin ikinci
derecemsi kinetik modelini izledigi belirlenmistir. Freundlich izoterm modeli
biyosorpsiyonu c¢ok iyi tanimlamistir. Termodinamik c¢alismalar, biyosorpsiyon
reaksiyonunun kendiliginden ve ekzotermik bir dogaya sahip oldugunu gdstermistir.
Entalpi degisiminin ¢ok yiiksek degeri (-30,50 kjmol™), krom biyosorpsiyonunun
sicakliga cok duyarli oldugunu ve elektrostatik etkilesimlerin yani sira kimyasal
sorpsiyon veya kompleks olusumunu da igerebilecegini gostermistir. Desorpsiyon
caligmalar: ile biyokiitlenin tekrar kullanimi incelenmis ve NaOH ile biyokiitleye
baglanmis kromun yaklasik %95°1 biyokiitleden uzaklastirilmigtir. CTAB ile 6n
isleme tabi tutulmus ve polysulfone matrix i¢ine immobilize edilmis biyokiitlenin
kolonda kullanimindan elde edilen veriler Yan’s modeline uymustur ve biyokiitlenin
adsorpsiyon kapasitesinin, kesikli sistemde elde edilen adsorpsiyon kapasitesinden
daha kiiclik oldugu goriilmiistiir. Fourier doniisiim infrared spektroskopi analizi,
hiicre duvarinda bulunan ¢esitli fonksiyonel gruplarin yani sira, amino gruplarinin

biyosorpsiyon prosesine ¢ok 6nemli katkilari oldugunu gostermistir [62].

Bazi endiistriyel atik sular, agir metal iyonlarinin yani sira yiiksek miktarlarda tuz
igerirler. Tuz iyonlarmin varhigi yiiksek iyonik dayanikliliga sebep oldugu igin,
biyosorpsiyon prosesi performansini da belirgin bir sekilde etkileyebilir. Aksu ve
Balibek (2006) yaptiklar1 ¢alismada, kesikli sistemde, tuzlu ¢ozeltilerdeki krom(VI)

iyonlarinin kurutulmus Rhizopus arrhizus iizerine biyosorpsiyonunu, pH, baslangi¢



64

krom(VI) derisimi ve tuz (NaCl) derisimine bagli olarak incelemislerdir. R.
arrhizus’un biyosorpsiyon kapasitesi ¢ozelti pH’sina ¢ok kuvvetli bir sekilde baglidir
ve sorbentin en yiiksek krom(VI) sorpsiyon kapasitesi, tuz iyonlarmin varliginda ve
yoklugunda, pH 2,0’de elde edilmistir. Denenen tiim tuz derisimlerinde, artan pH’la
birlikte krom(VI) biyosorpsiyonu belirgin bir sekilde azalmistir. Tuz iyonlarinin
yoklugunda, baslangic krom(VI) derisimi 25°den 250 mgL'’e arttirildiginda,
biyosorpsiyon kapasitesi 23,2’den 108,9 mgg'’e artmistir. 250 mgL"’den biiyiik
Cr(VI) derisimlerinde krom(VI) giderimi dengeye ulasmistir. Bu da yiiksek
derisimlerde baglayici sitelerin doygunluga ulastifim1 gosterir. Tuz iyonlarinin
yoklugunda, biyosorbent krom(VI) biyosorpsiyonunda c¢ok iyi bir performans
sergilemistir. Diigiik tuz derisimlerinden, krom(VI) giderimi belirgin bir sekilde
etkilenmemistir. Ancak tuz derisimi 50 gL'e kadar arttirildiginda, ¢ozeltiden
uzaklastirilan metal iyonu miktarinda belirgin bir azalma olmustur. 100 mgL™
baslangi¢ krom(VI) derisiminde, kurutulmus R. arrhizus, tuzsuz ortamda, 72 saatte
78,0 mgg" krom(VI) biyosorplamustir. Ancak tuz derisimi 50gL "¢ arttirldiginda,
krom(VI) biyosorpsiyon kapasitesi %17,9’luk bir diisiisle 64,0 mgg" olmustur. Tuz
derisimi arttikca krom(VI) biyosorpsiyon kapasitesinin azalmasi, biyosorbent
ylizeyindeki baglayic1 siteler i¢in krom(VI) iyonlariyla tuzda bulunan klor
iyonlariin rekabetinden kaynaklanmis olabilir. Denge sorpsiyon verileri Freundlich,
Langmuir, Redlich —Peterson ve Langmuir — Freundlich (Sips) gibi iki ve fi¢
parametreli adsorpsiyon modelleri kullanilarak analiz edilmis ve izoterm sabitleri tuz
derisimine bagh olarak belirlenmistir. Langmuir — Freundlich (Sips) modeli, yalnizca
krom(VI) bulunan ortamlardan ve tuz igeren ortamlardan krom(VI)
biyosorpsiyonunu en iyi agiklayan modeldir. Birinci derecemsi, ikinci derecemsi ve
doygunluk tipi kinetik modeller, tuz iyonlarmin varliginda ve yoklugunda, tim

krom(VI) derisimlerinde biyosorpsiyonu tam olarak agiklamislardir [63].

Mohanty ve arkadaglar1 (2006) yaptiklar1 ¢alismada, sulu c¢ozeltilerden Cr(VI)
iyonlarinin giderimini 6lii Eichhornia crassipes (kokleri ve saplari) biyosorbenti
kullanarak incelemislerdir. pH, sorbent derisimi, etkilesim siiresi ve baglangi¢ Cr(VI)
derisimi gibi fizikokimyasal parametrelerin biyosorpsiyona etkileri incelenmistir. En

yiiksek Cr(VI) giderimi pH 1,0’de elde edilmistir ve pH arttik¢a giderim azalmistir.
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Biyokiitle derisimi 0,05’ten 0,2 g/100 mL’ye arttirildiginda, Cr(VI) giderimi, 10
rngL'1 baslangi¢ Cr(VI) derisimi i¢in %73’ten %89’a, 2OmgL'1 baslangi¢ Cr(VI)
derisimi i¢in %70’den %88’e, 30 mgL'l baslangi¢c Cr(VI) derisimi i¢in % 67°den
%87’ye artmistir. Freundlich izotermi, biyosorpsiyon denge verilerini ¢ok iyi
aciklamistir. Her ne kadar birinci derecemsi kinetik modeli bir kisim veriye
uygulanabildiyse de, ikinci derecemsi kinetik modeli tiim verilere uygulanabilmistir.
Fourier doniisiim infrared spektrometresi, kromun ¢okelmedigi pH araliginda (pH 1-
5), hidroksil gruplarinin krom baglayici siteler oldugunu gostermistir. Elde edilen
sonuglar, E. crassipes biyokiitlesinin, kimyasal proses endiistrilerinin atik sularindaki

kromun giderimi i¢in etkili bir biyosorbent olabilecegini gdstermistir [64].

Goyal ve arkadaslart (2003) yaptiklar1 c¢alismada, Streptococcus equisimilis,
Saccharomyces cerevisiae ve Aspergillus niger biyokiitleleri lizerine Cr(VI) ve
Fe(Ill) iyonlarinin yarigsmali biyosorpsiyonunu incelemis ve tek metal iyonu
adsorpsiyonu ile karsilastirmislardir. Bu ii¢ mikroorganizmanin metal iyonlarin
[Cr(VI) ve Fe(Ill)] adsorplama yetenegi, metal iyonu derisimi, pH, sicaklik, biiylime
ortami bilesimi, kiiltiir yast ve biyosorbentle etkilesim siiresine bagli olarak
incelenmistir. Cr(VI)’nin S. equisimilis, S. cerevisiae ve A. niger tarafindan
biyosorpsiyonu i¢in optimum ortam pH’1t 2,0 olarak belirlenmistir. Adsorpsiyon
ortaminin pH’1 azaldik¢a, Cr(VI) adsorpsiyonu artmistir. Ortam pH’1 ¢ok yiiksek
degerlere (pH 7,5) ayarlandiginda, OH- iyonlarinin varligindan dolay1 Cr(VI)
cOkelmesi gozlemlenmistir. Sicaklik degisimi ile S. equisimilis, S. cerevisiae ve A.
niger tarafindan Cr(VI) biyosorpsiyon hizlar1 ¢ok etkilenmistir. S. equisimilis ve A.
niger ile en yiliksek Cr(VI) biyosorpsiyonu, sirasityla 35 — 40 °C ve 30 — 35 °C
araliginda elde edilmistir. S. cerevisiae igin en yiiksek biyosorpsiyon ise 45 °C’de
elde edilmistir. Metal iyonlarinin S. equisimilis, S. cerevisiae ve A. niger tarafindan
denge biyosorpsiyonlari, sirastyla 200, 100 ve 250 mgL"’e kadar artan baslangic
metal iyonu derisimi ile artmistir. Ayrica, metal iyonlariin biyosorpsiyonunda,
adsorpsiyon ortamina glikoz, fruktoz ve sakaroz gibi ekstra enerji kaynaklarinin
eklenmesinin, S. cerevisiae’nin metal baglama kapasitesini arttirdigi belirlenmistir.
Kesikli sistemde metal iyonlarinin mikroorganizmalar tarafindan kazanimi iki

asamada gerceklesmektedir. Baslangicta hizli asama (pasif kazanim) ve sonra ¢ok
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daha yavas bir proses (aktif kazanim). Birinci asamanin hiicre yiizeyinde fiziksel
adsorpsiyon veya iyon degisimi oldugu diistiniilmektedir. Adsorpsiyon dengesi hizli
fiziksel adsorpsiyon ile 30 — 40 dakikada olugsmustur. Biitiin mikroorganizmalar i¢in
Freundlich adsorpsiyon izotermi uygulanmis ve Freundlich sabitleri belirlenmistir.
30 °C, pH 2,0 ve 150 mgL™" baslangi¢ Cr(VI) derisiminde, S. equisimilis, A. niger ve
S. cerevisiae igin en yiiksek adsorpsiyon giderimleri 80,13, 100,3 ve 34,5 mgg’
olarak belirlenmistir. Bu biyosorpsiyon ortamma 50 mgL" Fe(Ill) iyonu
eklendiginde, S. equisimilis, A. niger ve S. cerevisiae tarafindan Cr(VI) denge
adsorpsiyon kapasiteleri, sirastyla 66,2, 87,9 ve 27,5 mgg'’e azalmistir. Ayrica,
sorbentlere adsorplanan metaller 0,1 N NaOH ile yeniden kazanilmislardir. NaOH ile
S. equisimilis, A. niger ve S. cerevisiae’den Cr(VI) iyonu geri doniisiimii, sirasiyla

%42, %38 ve %27,5 olarak belirlenmistir [65].

Ramirez ve arkadaslar1 (2007) yaptiklar1 calismada, +3 ve +6 degerlikli kromun
stirekli sistemde biyosorpsiyonunu, volkanik kaya i¢cine immobilize edilmis atik bira
mayast Saccharomyces cerevisiae ile incelemislerdir. S. cerevisiae’nin yliksek
gozeneklilige sahip volkanik kaya i¢cine immobilize edilerek kullanilmasi, kromun
her bir oksidasyon basamaginin biyosorpsiyonu i¢in uygundur. Bu proseste, 4,5 cm
capinda ve 140 cm uzunlugunda kolonlar kullanilmig ve 15 mLdk™! giris akis hizi ile
calistimugstir. ilerleme egrileri, proseste mayanin biyosorpsiyon davranisii incelemek
icin kullanilmistir. S sekli ve ilerleme noktasinin olusumu, sabit yatakli kolon
sisteminde tipik biyosorpsiyon davranisini gostermektedir. Cr(III) ve Cr(VI) icin
biyosorpsiyon prosesi ¢ok hizli gelismemistir. Bu sonug, egrinin ilerleme noktasi ile
doygunluk noktasi arasinda lineer dikey bir davranig izlememesinden anlagilmistir.
Cr(IIT) ve Cr(VI) i¢in doygunluk siireleri (ts), sirasiyla 21 ve 45 saat iken, ilerleme
stireleri (ty), Cr(III) i¢in 4 saat ve Cr(VI) i¢in 5 saattir. Cr(III) iyonlar1 i¢in belirlenen
ilerleme noktasi, Cr(VI) iyonlarminkinden daha erken olusmustur. Bunun nedeni
Cr(IIT) ve Cr(VI)’nin kimyasal 6zelliklerinin farkli olmasi ve Cr(VI)’nin Cr(III)’ten
cok daha fazla zehirli olmasi olabilir. Biyosorbentin Cr(Ill) ve Cr(VI) i¢in kazanim
kapasiteleri, sirastyla 48 ve 60 mgg' olarak belirlenmistir. Elde edilen deneysel
veriyi degerlendirmek icin, typ ve o parametrelerine sahip iki matematiksel model

kullanilmistir [66].
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Bag ve arkadaslar1 (2000) yaptiklar1 calismada, su Orneklerindeki Cr(III) ve
Cr(VI)’nin, hizli, hassas ve tam bir yontem ile ayirma, yogunlastirma ve
belirlenmeleri incelenmistir. Krom tiirleri, sepiolite {lizerine immobilize edilmis
Saccharomyces cerevisiae lizerine biyosorplanarak ayrilabilir ve alev atomik
absorpsiyon spektrometresi (FAAS) kullanilarak belirlenebilirler. Ayirma ve
yogunlastirma i¢in optimum kosullar (pH, yatak yiiksekligi, akis hiz1 ve numune
¢ozeltisi hacmi) belirlenmistir. Cr(III) ve Cr(VI)’nin en yiiksek geri dontigiimleri,
sirastyla pH 2,0 ve 8,0’de elde edilmistir. pH 2,0 ile 6,0 arasinda, Cr(IIl) geri
dontisiimii oldukca yiiksekken, Cr(VI) geri dontisiimii %5’°ten diistiktiir. Bu da, pH
2,0’de Cr(Ill)’tin Cr(VI)’dan ayrilmasin1 ve Cr(Ill) miktarinin belirlenmesini
miimkiin kilmaktadir. Adsorbent miktarinin giderime etkisi incelendiginde, 0,3
grama kadar artan adsorbent miktariyla Cr(IIl) iyon gideriminin arttigi, ancak 0,3
gramdan sonra giderimin degismedigi belirlenmistir. Bu yiizden, yogunlastirma ve
ayirma prosesleri i¢in optimum adsorbent miktar1 0,3 g olarak belirlenmistir. Akis
hizinm giderime etkisi incelendiginde, Cr(IIT) gideriminin 3 mLdk™ akis hizina kadar
belirgin bir degisiklik gdostermedigi, ancak bu degerden sonra azalmaya bagladigi
goriilmiistiir. Bu nedenle optimum akis hiz1 3 mLdk™ olarak belirlenmistir. Kromun
geri doniislimii %95 giiven seviyesinde %96,3 + 0,2°dir. Cr(IIl) i¢in adsorbentin
ilerleme kapasitesi 228 polg” olarak belirlenmistir. Her ne kadar, ¢ozeltide krom
iyonunun 20 kat1 kadar Zn", Cu+2, Cd+2, Ni™ ve Fe™ iyonlart ile 100 kat1 kadar Na’,
K", Ca” ve Mg™ iyonlari bulunsa da, bu krom giderimini belirgin sekilde
etkilememistir. Onerilen bu ydntem, nehir suyu drneklerindeki Cr(IIl) ve Cr(VI)’nin

belirlenmesinde basarili bir sekilde uygulanmistir [67].

Bingdl ve arkadaglart (2004) yaptiklart ¢aligmada, sulu c¢ozeltilerdeki kromat
anyonlarimin (CrO4?), bir katyonik yiizey aktif madde ile modifiye edilmis maya
(Saccharomyces cerevisiae) ile giderimini kesikli sistemde incelemislerdir. Biyokiitle
modifikasyonu i¢in cetyl trimethyl ammonium bromide (CTAB) kullanilmistir ve bu
da esas itibariyle biyosorpsiyon etkinligini arttirmustir. Cozelti pH’1, CrO4™ anyonu
derisimi ve biyokiitle derisiminin biyosorpsiyon etkinligi {izerindeki etkileri
incelenmistir. pH’in biyosorpsiyona etkisi incelendiginde, modifiye edilmemis

biyokiitle icin en yiiksek biyosorpsiyon etkinligi pH 2,0’de elde edilmis ve pH
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arttik¢a biyosorpsiyon etkinligi azalmistir. Bunun nedeni, diisiik pH degerlerinde, H"
iyonlarinin ¢oklugundan dolayr mayanin yiizey potansiyelinin degismesi olabilir.
Modifiye edilmis maya ile CrO,*in sorpsiyon etkinligi denenen tim pH
degerlerinde (2,0 — 9,0), modifiye edilmemis mayaninkinden daha biiyiiktiir.
Modifiye edilmis hiicrelerin biyosorpsiyon etkinligi, denenen tiim pH degerlerinde
%380’den biiyiiktiir ve pH 5,5’te en yiiksek %99,5 degerine ulagmistir. Yiiksek CrO4”
giderim etkinliklerinin, maya hiicrelerinin CTAB ile modifikasyonunun bir sonucu
olarak hiicrelerin yiizey karakteristiklerinin ~ degismesinden kaynaklandigi
diistiniilmistir. CrO,? anyonu derisiminin biyosorpsiyon tizerindeki etkisini
incelemek icin, sorpsiyon deneyleri 5,2 ile 208 mgL™ arasinda degisen farkli
baslangi¢ krom iyonu derisimi degerlerinde gerceklestirilmistir. Diislik baslangic
CrO4” derisimlerinde (<30mgL™), giderim etkinlikleri %90’1n iizerindedir. Ancak
baslangic CrO,4? derigimi arttikca, maya iizerindeki mevcut sorpsiyon siteleri dolmus
ve bu da giderim etkinliginde bir diisiisle sonuclanmistir. Deneysel verileri
degerlendirmek i¢in, Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izotermleri kullanilmistir.
Incelenen son parametre, biyokiitle derisiminin biyosorpsiyon iizerindeki etkisidir.
Sorbent derisimi 0,2°den 10 gL "¢ arttirildiginda, CrO4? anyonlarinin gideriminde
hizli bir artig gergeklesmistir. Bu da CrO,™ anyonlarinin sorpsiyonu i¢in daha fazla
sayida baglayici sitenin varligindan kaynaklanmistir. Sorbent derisiminin daha fazla
arttirilmasi, adsorpsiyonda bir ilerlemeye sebep olmamistir. Ancak, krom kazanim
degerleri, biyokiitle derisimi arttik¢a azalmistir. Bunun nedeni, bu degerin birim
agirliktaki biyokiitle tarafindan baglanan kromat anyonlarinin miktarinin bir 6lgiisii

olmasidir [68].

Park ve arkadaslar1 (2005) yaptiklar1 ¢alismada, sulu ¢ozeltilerdeki +6 degerlikli
kromun uzaklastirilmasini, doért fungal cinsin 6lii biyokiitlelerini (Aspergillus niger,
Rhizopus oryzae, Saccharomyces cerevisiae ve Penicillium chrysogenum) kullanarak,
kesikli sistemde incelemislerdir. incelenen bu tiirler i¢in Cr(VI)’min baslangig
giderim hiz1 su sira ile degismektedir: R. oryzae > S. cerevisiae > P. chrysogenum >
A. niger. Calisilan bitliin fungal tiirlerde, Cr(VI) derisimi keskin bir sekilde
azalmakta ve sonugta sifirlanmaktadir. R. oryzae, Cr(VI)’nin tamamin1 48 saatte

uzaklagtirmistir, ancak diger tiirlerde Cr(VI)’nin tamamen uzaklastirilmasi igin 218 —
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254 saat etkilesim stiresi gerekmektedir. Bu dort fungal biyokiitle ile Cr(VI)
biyosorpsiyonu incelendiginde; sulu ¢ozeltideki Cr(VI) derisiminin azalmasi ve
stfirlanmasi esnasinda, ¢ozeltideki Cr(VI)’nin indirgenmesi sonucu Cr(IIl) olustugu
gorlilmiistiir. Ayrica, biyokiitle iizerine baglanan kromun biiyiikk ¢ogunlugunun +3
degerlikli formda oldugu bulunmustur. Bu da, sulu c¢ozeltilerden Cr(VI)
uzaklastirilmasinin temel mekanizmasinin, Cr(VI) ile 6li fungal biyokiitle arasindaki
bir redoks reaksiyonu oldugunu desteklemektedir. Son olarak, R. oryzae fungal 6lii
biyokiitlesi kullanilarak; pH, baslangic Cr(VI) derisimi ve biyokiitle derisiminin
Cr(VI) giderimi iizerindeki etkileri incelenmistir. Buna gore; pH azaldikca veya
Cr(VI) derisimi ve biyokiitle derisimi arttikca, Cr(VI)’nin uzaklastirllma hiz1
artmaktadir. Ancak, Cr(VI) derisimi arttik¢a, Cr(VI)’nin tamamen giderilmesi i¢in
gereken etkilesim siiresi de artmaktadir. Cr(VI)’nin baglangi¢ giderim hizi, baslangic
Cr(VI) derisimi ve biyokiitle derisimine karsi birinci derecemsi kinetik modeli ile
tanimlanmistir. Ayrica, Cr(VI)’nin uzaklastirilma hizi, toplam kromat derisimi
[Cr(VI)] ve esdeger derisimdeki organik bilesikler [OC] ile orantilidir. Bu da;

W - _ier(roc]

formunda basit bir hiz esitligi ile ifade edilmistir. Bu model, pH 2,0°de elde edilen
deneysel verilerle ¢ok iyi uyum saglamistir. Yapilan bu caligma; yaygin olarak
bulunan ve pahali olmayan 6lii fungal biyokiitlelerin, zehirli Cr(VI)’nmin daha az
zehirli olan veya zehirli olmayan Cr(III)’e doniistiiriilmesinde kullanilabilecegini

gostermistir [69].

Ozer ve Ozer (2003) yaptiklar1 ¢alismada, kesikli sistemde, Pb(II), Ni(II) ve Cr(VI)
iyonlarimin aktif olmayan Saccharomyces cerevisiae lizerine biyosorpsiyonuna,
baslangi¢ pH’1, baglangic metal iyonu derisimi ve sicakligin etkilerini
incelemislerdir. pH’1n biyosorpsiyona etkisi incelendiginde; Pb(II), Ni(IT) ve Cr(VI)
iyonlar1 i¢in en yiiksek denge kazanimlari, sirastyla pH 5,0, 5,0 ve 1,0’de 144, 44,4
ve 23 mgg" olarak belirlenmistir. Pb(II) ve Ni(Il) iyonlar: pH 5,0’te ¢ozeltide +2
degerlikli formda bulunurlar ve biyokiitle yiizeyindeki negatif yiikli gruplarla
etkilesirler. Ancak diisiik pH degerlerinde, hiicre duvari ligandlar1 hidronyum
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iyonlariyla [H3;O'] birlesirler ve itici kuvvetlerin bir sonucu olarak bu metal
katyonlarinin biyokiitleye yaklasimi sinirli olur. Diger yandan, sulu ¢6zeltilerde krom
pH’a bagli olarak farkli formlarda bulunur. Diislik pH degerlerinde, ¢ozeltide Cr(VI)
iyonlarmin baskin formlart [HCrO4], [Cr,07]7, [Crs013]7 ve [Cr;0;0]7’dir. Bu
kromat tiirleri, biyosorbent yiizeyindeki aktif sitelere kolayca biyosorplanirlar. Daha
diisiik pH degerlerinde, sorbentin yiizeyi hidronyum iyonlan tarafindan kaplanir ve
bu da ¢ok biiyiik ¢ekici kuvvetler nedeniyle Cr(VI) iyonlarmin biyosorbentteki
baglayic sitelerle etkilesimini arttirir. Ancak pH arttikca, hiicrelerin toplam yiizey
yukii negatif olur ve biyosorpsiyon azalir. Sicakligin biyosorpsiyona etkisi
incelendiginde, her ili¢ metal iyonu i¢in en yliksek denge kazanimlarinin 25 °C’de
elde edildigi goriilmiistiir. Buna gore 15 — 25 °C arasinda sicakliktaki artis, S.
cerevisiae’nin Pb(II), Ni(Il) ve Cr(VI) i¢in denge kazanim kapasitesini arttirmistir.
25 — 40 °C sicaklik arahiginda denge kazanmim kapasitesindeki diisiis, bu metal
iyonlarmin . cerevisiae tarafindan biyosorpsiyonlarmin ekzotermik oldugunu
gostermistir. Yiiksek sicakliklardaki bu diisiisiin biyokiitle {izerindeki aktif baglayici
sitelerin zarar géormesinden de kaynaklanmis olabilecegi disiiniilmektedir. Sicakliga
bagl olarak elde edilen Pb(II), Ni(Il) ve Cr(VI) biyosorpsiyonlari denge verileri
Langmuir modeline uygulanmis ve optimum biyosorpsiyon sicakligi olan 25 °C’de
en yiksek metal iyonu kazanimlari, sirasiyla 270,3, 46,3 ve 32,6 rngg'1 olarak
belirlenmistir. Denenen tiim sicaklik degerlerinde (15, 25, 35 °C), deneysel olarak
hesaplanan q.q degerleri, Langmuir modelinden hesaplanan Q" degerinden kiigiik
olarak bulunmustur. Bu da Pb(II), Ni(Il) ve Cr(VI) iyonlarinin, S. cerevisiae iizerine
biyosorpsiyonunun tek tabakali adsorpsiyon seklinde gerceklestigini  ve
mikroorganizmanin yiizeyinin tam olarak kaplanmadigin1 gosterir. Farkl
sicakliklarda elde edilen Langmuir sabiti b degerleri kullanilarak, Pb(II), Ni(I) ve
Cr(VI) icin biyosorpsiyon 1silari, sirastyla -1,125, -1,912 ve -2,89 kcalmol™ olarak
belirlenmistir. Bu degerler, Pb(Il), Ni(Il) ve Cr(VI) iyonlarinin S. cerevisiae lizerine
biyosorpsiyon proseslerinin ekzotermik oldugunu ve fiziksel adsorpsiyon igerdigini

gostermektedir [30].
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Zhao ve Duncan (1998) yaptiklar1 calismada, %13’liikk (w/v) formaldehit ile capraz
baglanan Saccharomyces cerevisiae pelletlerini, farkli pH’lara sahip (pH 2,5 — 7,5)
elektrokaplama atiklarindaki Cr(VI) iyonunu uzaklastirmak icin sabit yatakl
kolonlarda kullanmuslardir. Yapilan deneylerde, maya pelletleri, 30 mgL™ Cr(VI)
iceren, 50 mLh™ akis hizinda ve degisik pH’lara sahip elektrokaplama atiklari ile
muamele edilmislerdir. Bu ¢aligmalarda, maya pelletleri tarafindan toplam Cr(VI)
iyonlarinin gideriminin, pH’a asir1 derecede bagimli oldugu goriilmiistiir. Buna gore,
kirletici pH’1 dustik¢e, toplam krom giderimi artmaktadir. Bu da ortam pH’1
diistiikge, pelletlerin ylizeylerinin pozitif ~ yiiklenmesinden kismen
kaynaklanmaktadir. Atik su pH’1 2,5’te, toplam krom giderim kapasitesi (%60
biyokiitle doygunlugunda) 6,3 mgg" iken, pH arttikga daha az metal iyonu
baglanabilmigstir. Sorpsiyon prosesi sirasinda Cr(VI)’nin Cr(Ill)’e indirgenmesi
gerceklesmis ve bu da ¢ikis akiminda Cr(I1I)’lin artmasiyla sonuglanmistir. Bir kez
islenen elektrokaplama atigindaki toplam krom derisimi 4 mgL™" olarak
belirlenmistir, ancak bu deger atiksularin ¢evreye desarjinda belirtilen sinir degerden
yiiksek oldugu i¢in, elektrokaplama atik suyu ayni prosediir kullanilarak tekrar
islenmistir. Ancak bu islem kalan krom iyonu miktarin1 azaltmamistir. Sorpsiyon
islemi esnasinda Cr(VI)’min +3 formuna indirgenmesi, biiyiik ihtimalle biyokiitle
ylizeyindeki bazi indirgeyici gruplardan veya ¢apraz baglama prosediiriinden kalan
formaldehitten kaynaklanmis olabilir. Yapilan deneylerde, kolonun desorpsiyonu i¢in
farkli kimyasallar denenmistir. Biyokiitlenin 0,1 M NaOH ile desorpsiyonundan
sonra, sadece %5,2 Cr(VI) (2,3 mg) geri kazanilmistir. Ayrica, alkali desorpsiyonu
sonunda kolondan ¢ikan sivinin kahverengi olmasi, alkali ile maya bilesenlerinin de
ekstrakte olabilecegini diisiindiirmiistiir. Kolonun 1 M NaCl / 0,05 M NaOH ile
desorpsiyonu, desorpsiyon etkinligini arttirmigtir (11,6 mg), ancak geri kazanim
sadece %32°dir. Formaldehit / 1 M HNO;j ile desorpsiyon isleminde ise, sorpsiyon
sirasinda mayaya baglanan Cr(VI) iyonlarinin formaldehit tarafindan indirgenmesi
ve boylece asitler tarafindan desorplanabilmesi amag¢lanmistir. Bu islemde
indirgeyici olarak formaldehit kullanilmasinin iki nedeni vardir. Birincisi, ucuz ve
giiclii bir indirgeyici olmasi, ikincisi ise ardi ardina gelen islemler igin pelletlerin
mekanik kararliliklarini arttirabilmeleridir. Formaldehit ve HNO; karisimi 4 °C’de,

%72 geri doniisim ve %84 yeniden kullanim etkinligi ile en iyi desorpsiyon
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kapasitesini sergilemistir. Formaldehit ve HNOj;’in ayni bilesimi ile, 18 °C’de daha
diisiik toplam krom geri dontigiimii (%38 — 56) elde edilmistir. Buna gore, krom
biyosorpsiyonu, endotermik ve kimyasal sorpsiyon igeren bir prosediir oldugu igin;

krom desorpsiyonu, reaksiyon sicakligi azaldik¢a artmistir [70].
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4. MATERYAL VE YONTEM

4.1. Mikroorganizma

Bu calismada, Refik Saydam Hifzihsihha Merkezi’nden liyofiliz stok kiiltiirii halinde
alman 251 TP(3-2) kod nolu Saccharomyces cerevisiae isimli mikroorganizma

kullanilmistir.

4.2. Mikroorganizmanin Hazirlanisi

4.2.1. Egik agar ortaminin hazirlanisi

Egik agar ortamu, bir litrede 5 g yeast ekstrakt, 20 g pepton, 20 g glikoz, 5 g malt
ekstrakt ve 20 g agar igerir. Hazirlanan ortam tiiplere aktarilir ve sterilizatorde 121
°C’de 30 dakika sterilize edilir. Sterilizasyon islemi sonunda tiipler hafif egilerek
ortamin egik bir ylizey olusturacak sekilde katilasmasi saglanir ve bu sekilde tiipler
48 saat boyunca bekletilir. Bu siire sonunda, katilasmis egik agar ortamina sterilize
edilmis 6ze yardimiyla, buzdolabinda egik agar ortaminda 2 — 8 °C’de saklanan

mikroorganizma ekilir ve inkiibatdrde 30 °C’de 48 saat siireyle tiremeleri saglanir.

4.2.2. On aktiflestirme ve iireme ortamlariin hazirlamis

Mikroorganizmalar lireme ortamina aktarilmadan Once, ortam kosullarina uyum
saglayabilmeleri i¢in 6n aktiflestirme ortamina aktarilir. On aktiflestirme ortami, bir
litrede 5 g yeast ekstrakt, 20 g pepton, 20 g glikoz ve 5 g malt ekstrakt igeren siv1 bir
ortamdir. Hazirlanan 6n aktiflestirme ortamu tiiplere aktarilir ve sterilizatorde 121
°C’de 30 dakika sterilize edilir. Daha sonra bu ortama sterilize edilmis Oze
yardimiyla mikroorganizma aktarilir ve inkiibatérde 30 °C’de 24 saat siireyle

bekletilerek on aktiflestirme islemi gergeklestirilir.

Ureme ortami bir litrede 50 g glikoz, 12 g KH,PO; 5g (NH4),SO4 1 g
MgS0,4.7H,0, 5 g yeast ekstrakt ve 0,5 g CaCl, icerir. Hazirlanan {ireme ortaminin
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pH’1 HCI kullanilarak 4,5’e ayarlanir ve bu ortam sterilizatérde 121 °C’de 30 dakika
sterilize edilir. Daha sonra On aktiflestirme ortaminda 24 saat bekleyen
mikroorganizma, iireme ortamina eklenerek, 30 °C sicaklikta, 440 rpm karistirma
hizinda manyetik karigtiricida liremeleri saglanir. Saccharomyces cerevisiae’nin
iireme egrisi incelendiginde, logaritmik evrenin 13 ile 25. saatler arasinda degistigi
goriilmektedir [71]. Bu nedenle, biyosorpsiyonda aktifligi yiiksek mikroorganizma
kullanmak i¢in, mikroorganizmalarin lireme ortaminda 21 saat siireyle lremeleri
saglanir. Bu siire sonunda, iireme ortami 2500 rpm’de 15 dakika boyunca santrifiij
edilerek mikroorganizmanin sivi fazdan ayrilmasi saglanir. Deionize su ile santrifiij
tiipleri ¢alkalanarak mikroorganizmalar alinir ve sterilizatérde 121 °C’de 30 dakika
sterilize edilir. Daha sonra bu karisim, filtre kagidindan gegirilerek mikroorganizma

elde edilir ve birkag giin boyunca oda sicakliginda kurutulur. Kuruyan

mikroorganizma Ogiitiiciide ogiitiilerek yiizey alani arttirilir ve desikatérde saklanr.

4.3. Biyosorpsiyon Deneyleri

4.3.1. Saccharomyces cerevisiae ile Cu(II) biyosorpsiyonu

Bu ¢alismada, Cu(Il) iyonunun Saccharomyces cerevisiae ile biyosorpsiyonuna etki
eden parametreler incelenmistir. Biyosorpsiyon deneylerinde kullanilan Cu(Il)
¢ozeltileri CuSO4.5H,0 tuzu ve farkli iyonlarin deney sonuglarina etki etmesini
onlemek icin deionize su ile hazirlanmistir. Cozeltilerin pH ayarlamalari, olasi bir
metal ¢okmesini 6nlemek amaciyla 0,1 M H,SOj ile yapilmistir. pH ayarlamasi
sirasinda eklenen asidin hacmi ihmal edilmistir. Biitiin biyosorpsiyon deneyleri
sallamali su banyosunda 140 rpm hizda gergeklestirilmistir. Biyosorpsiyon deneyi
sirasinda, farkli zamanlarda (t = 0 - 120 dk) ¢ozeltilerden 6rnekler alinarak analiz

edilmistir.
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Saccharomyces cerevisiae ile Cu(ll) biyosorpsivonu icin en uygun kosullarin

belirlenmesi

pH i Cu(ll) biyosorpsiyonuna etkisi

pH’1n biyosorpsiyona etkisini incelemek i¢in, pH 3,0; 3,5; 4,0; 4,5 ve 5,0 degerleri
denenmistir. pH 5,0’ten yiiksek degerlerde bakir hidroksit ¢okelmelerinin
gergeklestigi gozlendigi icin bu degerlerde calisilmamistir. pH ayarlamalari 0,1 M
H,SO,4 ile yapilmistir. Bu deneylerde sicaklik 30 °C, baslangic Cu(Il) ¢ozeltisi
derisimi 75 ppm (Yapilan deneylerde ppm birimi mg/L birimine esit olarak
diisiiniilmiistiir) ve biyokiitle derisimi 3 g/L’dir.

Sicakligin Cu(Il) biyosorpsiyonuna etkisi

Sicakligin biyosorpsiyona etkisini incelemek i¢in, biyosorpsiyon deneyleri 20, 30, 40
ve 50 °C’de gergeklestirilmistir. Bu deneylerde pH 5,0, baslangic Cu(Il) ¢ozeltisi
derisimi 75 ppm ve biyokiitle derisimi 3 g/L olarak alinmistir.

Baslangi¢c Cu(ll) ¢ozeltisi derisiminin Cu(ll) biyosorpsiyonuna etkisi

Basglangi¢ Cu(Il) ¢ozeltisi derisimi 20 — 200 ppm araliginda degistirilerek, baslangic
Cu(II) iyonu derisiminin biyosorpsiyona etkisi incelenmistir. Bu deneyler pH 5,0 ve
biyokiitle derisimi 3 g/L’de, dort farkli sicaklikta (20, 30, 40 ve 50 °C)
gergeklestirilmistir.

Biyokiitle derigiminin Cu(Il) biyosorpsiyonuna etkisi

Biyokiitle derisiminin biyosorpsiyona etkisini incelemek icin, 0,5, 1,0, 2,0, 3,0, 4,0
ve 5,0 g/L biyokiitle derisimleri denenmistir. Bu deneylerde pH 5,0 ve baslangi¢
Cu(Il) c¢ozeltisi derisimi 75 ppm olarak ayarlanmistir. Bu deneyler iki farkh
sicaklikta (30 ve 50 °C) yapilmigstir.
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Bivosorpsiyonda kullanilan mayanin desorpsiyonu ve yeniden kullanimi

Biyosorpsiyonda kullanilan maya 0,1 M EDTA ¢ozeltisi ile 30 dakika muamele
edilerek desorpsiyon gerceklestirilmistir. Belirlenen en uygun kosullarda (pH=5,0;
T=30 °C; baslangi¢c Cu(Il) ¢o6zeltisi derisimi 75 ppm; biyokiitle derisimi 3 g/L) ard
arda dort biyosorpsiyon — desorpsiyon deneyi gergeklestirilerek biyokiitlenin

biyosorpsiyonda kullanim potansiyeli incelenmistir.

Birtakim 6n islemler uygulanmis mayalarin biyvosorpsiyonda kullanimi

Biyosorpsiyonda kullanilan mayanin giderim etkinligini arttirmak i¢in mayaya
birtakim 6n islemler uygulanmistir. Bu amagla maya metanol, 1s1, NaOH ve etanol ile
muamele edilerek biyosorpsiyonda kullanilmistir. Hazirlanan mayalar belirlenen en
uygun kosullarda (pH=5,0; T=30 °C; baslangic Cu(Il) ¢dzeltisi derisimi 75 ppm,;
biyokiitle derisimi 3 g/L) biyosorpsiyonda kullanilmistir.

Metanol ile islem

25 g biyokiitle, 1500 mL metanol ile karistirilir ve sonra bu karigima 15 mL derisik
HCI eklenir. Reaksiyon karigimi, sallamali su banyosunda 125 rpm’de 6 saat
karistirilir ve sonra karisim filtre kagidindan siiziiliir. Elde edilen biyokiitle sirasiyla
deionize su, 0,2 M sodyum karbonat ve tekrar deionize su ile yikanir. Biyokiitle 70

°C’de 10 saat boyunca kurutulur [33].

Isi ile islem

5 g biyokiitle 100 mL deionize su ile karigtirilir ve bu karisim 121 °C’de 30 dakika

sterilize edilir. Is1 isleminden sonra, biyokiitle 2500 rpm’de 20 dakika santrifiij
edilerek ayrilir. Son olarak, biyokiitle 70 °C’de 12 saat boyunca kurutulur [59].
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Etanol ile islem

5 g biyokiitle, 100 mL 700 g/L etanol ¢ozeltisinde 20 dakika bekletilir. Etanol
isleminden sonra, biyokiitle 2500 rpm’de 20 dakika santrifiij edilerek ayrilir ve
biyokiitle 70 °C’de 12 saat boyunca kurutulur [59].

NaOH ile islem

5 g biyokiitle, 100 mL 1 M NaOH ile karistirilir ve bu karisim 121 °C’de 30 dakika
sterilize edilir. NaOH isleminden sonra, biyokiitle 2500 rpm’de 20 dakika santrifiij
edilerek ayrilir ve fazla NaOH’i gidermek i¢in birka¢ kez deionize su ile yikanip 70

°C’de 12 saat boyunca kurutulur [59].

Ureme egrisinin farkli fazlarindan alinan mayalarin biyosorpsiyonda kullanimi

Saccharomyces cerevisiae’nin iireme egrisinin farkli fazlarindan alinan mayalar
biyosorpsiyonda kullanilarak giderim etkinlikleri karsilastirilmistir. Bu amagcla {ireme
egrisinin logaritmik ve duragan fazlarindan maya alinmistir. Saccharomyces
cerevisiae’nin lreme egrisinde logaritmik faz 13 ile 25. saatler arasinda
degismektedir [71]. Bu yiizden, logaritmik fazdan alinan maya 21. saatte, duragan
fazdan almman mayalar ise 27. ve 48. saatlerde alinmistir. Hazirlanan mayalar ile
biyosorpsiyon deneyleri en uygun kosullarda (pH=5,0; T=30 °C; baslangic Cu(II)
¢ozeltisi derisimi 75 ppm; biyokiitle derisimi 3 g/L) yapilmistir.

Cu(Il) orneklerinin analizi

Biyosorpsiyon deneyi sirasinda farkli zamanlarda c¢ozeltilerden alinan Cu(Il)
ornekleri (t = 0 — 120 dk) ATI UNICAM 929 marka atomik absorpsiyon

spektrofotometresi (AAS) cihazi kullanilarak analiz edilmislerdir.
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4.3.2. Saccharomyces cerevisiae ile Cr(VI) biyosorpsiyonu

Calismanin  bu kisminda, Cr(VI) iyonunun Saccharomyces cerevisiae ile
biyosorpsiyonuna etki eden parametreler incelenmistir. Biyosorpsiyon deneylerinde
kullanilan Cr(VI) ¢ozeltileri K;Cr,O; tuzu ve deionize su ile hazirlanmstir.
Cozeltilerin pH ayarlamalari, 0,1 M HCI ile yapilmistir. pH ayarlamasi sirasinda
eklenen asidin hacmi ihmal edilmistir. Biitiin biyosorpsiyon deneyleri sallamal1 su
banyosunda 140 rpm hizda gergeklestirilmistir. Biyosorpsiyon deneyi sirasinda,
farkl1 zamanlarda (t = 0 - 300 dk) ¢ozeltilerden numuneler alinarak Cr(VI) analizi

yapilmigtir.

Baslangic Cr(VI) cozeltisi derisiminin Cr(VI) bivosorpsiyonuna etkisi

Baslangi¢ Cr(VI) ¢ozeltisi derisiminin biyosorpsiyona etkisini incelemek icin, 20 -
150 ppm derisimlerdeki Cr(VI) ¢ozeltileri kullanilmistir. Bu deneyler, pH 2,0 ve
biyokiitle derigimi 8 g/L’de ve dort farkli sicaklikta (20, 30, 40 ve 50 °C) yapilmistir.

Cr(V]) 6rneklerinin analizi

Biyosorpsiyon deneyi sirasinda farkli zamanlarda ¢ozeltilerden alinan Cr(VI)
ornekleri (t = 0 - 300 dk), 1,5 difenil karbazit ¢ozeltisi ile renklendirilerek 540 nm
dalga boyunda PG T80 goriiniir bolge (UV/VIS) spektrofotometresi kullanilarak

analiz edilmislerdir. Cr(VI) iyonu analizi ayrintili olarak Ek-1’de verilmistir.
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5. DENEY SONUCLARI

5.1. Saccharomyces cerevisiae ile Cu(II) Biyosorpsiyonu Sonuglari

5.1.1. Cu(Il) biyosorpsiyonunun dengeye gelme siiresinin belirlenmesi

Bu ¢alismada, Cu(Il) iyonunun Saccharomyces cerevisiae ile biyosorpsiyonunda en
uygun ortam kosullarinin belirlenmesi amaciyla, ilk olarak biyosorpsiyonun dengeye
gelme siiresi arastirilmistir. Bu amacgla, ilk olarak olusabilecek hatalar1 6nlemek igin,
deney sirasinda cam erlen kullanildiginda Cu(II) derisiminde azalma olup olmadigi,
yani bakirin cam tarafindan adsorbe edilip edilmedigi kontrol edilmistir. Bu deney
sonunda, cam erlende hazirlanan 100 ppm Cu(Il) ¢ozeltisinin derisiminin ilk 10
dakikada azaldig1 ancak 10. dakikadan sonra ¢ozeltideki Cu(Il) iyonu derigsiminin
artarak baslangi¢c degerine ulastig1 goriilmiistiir. Sekil 5.1°de, bu deney i¢in EK-2’de
verilen veriler yardimiyla ¢izilen zamana bagli olarak ¢ozelti derisimindeki degisim

goriilmektedir.
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Sekil 5.1. 100 ppm Cu(Il) ¢bzeltisinin zamana bagl olarak derisim degisimi (pH =
4,5; T =30 °C; Karistirma hizi = 140 rpm)
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Bu sonuca gore, yapilacak biyosorpsiyon deneylerinde hataya neden olmamasi igin
Cu(Il) ¢ozeltileri plastik kaplarda hazirlanmistir ve biyosorpsiyon deneyi i¢in maya
eklenmeden Once erlen sallamali su banyosunda 10 dakika bekletilerek derigimin

sabitlenmesi amaglanmistir.

Deneylerde hataya neden olabilecek bir baska nokta, kullanilan mayanin yapisindan
cozeltiye gecebilecek Cu(Il) miktaridir. Bu amagla, yapilacak biyosorpsiyon
deneyleri sirasinda, kullanilan mayanin ¢ozeltiye kendi yapisindan Cu(Il) iyonu verip
vermedigi incelenmistir. 50 mL deionize suya 0,15 g maya (3 g/L maya) eklenerek
yapilan deney sonunda, 30 °C’de 2 saat sonunda ¢ozeltideki Cu(Il) iyonu derisimi
Ol¢iilemeyecek kadar kiiciik olarak belirlenmistir. Bu nedenle, yapilacak deneylerde

mayanin yapisindan gelebilecek Cu(II) iyonu derisimi ihmal edilmistir.

Bu c¢aligmada, literatirden Cu(Il) iyonunun Saccharomyces cerevisiae ile
biyosorpsiyonu i¢in uygun ortam kosullar1 arastirilmis ve ortalama olarak belirlenen
kosullarda bir deney yapilarak biyosorpsiyonun dengeye gelme siiresi belirlenmistir.
Bu amagcla kullanilan ortam kosullari; pH 4,5, 30 °C sicaklik, 100 ppm baslangi¢
Cu(Il) iyonu derisimi, 3 g/L biyokiitle derisimi ve 140 rpm karistirma hiz
seklindedir.

Bu ¢alisma ile Cu(Il) iyonunun Saccharomyces cerevisiae ile biyosorpsiyonu igin
dengeye gelme siiresi yaklasik 40 dakika olarak belirlenmistir. Ancak bundan sonra
yapilacak biyosorpsiyon deneylerinde, dengeye gelme siiresinin degisen ortam
parametrelerinden etkilenebilecegi gbz Oniine alinmis ve deney siiresi 2 saat olarak
belirlenmistir. Sekil 5.2°de, bu deney i¢in EK-3’te verilen veriler yardimiyla ¢izilen

zamana bagl olarak ¢6zelti derisimindeki degisim goriilmektedir.
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Sekil 5.2. 100 ppm Cu(II) ¢6zeltisi biyosorpsiyonu i¢in zamana bagli olarak derigim
degisimi (pH =4,5; T =30 °C; Co= 100 ppm; C, =3 g/L; Karistirma hiz1
=140 rpm)

Maya ile yapilan bu deneme biyosorpsiyon deneyi i¢in % giderim ve metal kazanim

(q) degerleri de hesaplanmustir.

%Giderim =wx100% (5.1)
0
osGiderim = 1001 =67.65) 1} 450,
%Giderim = %32,42
- CozCV 52
_ (100,1-67,65mg / L)x(0,1L)
(0.30g)

g=10,82mg/g



82

5.1.2. Cu(Il) iyonunun Saccharomyces cerevisiae ile biyosorpsiyonunda en

uygun ortam pH’sinin belirlenmesi

Saccharomyces cerevisiae ile Cu(Il) biyosorpsiyonu i¢in en uygun ortam pH’sini
belirlemeden Once, literatiirde yapilan arastirma sonucu, ylksek pH degerlerinde
metal iyonlarinin metal hidroksitleri seklinde ¢okelebildigi goriilmiistiir. Bu nedenle
ilk olarak 3,0 — 6,0 aras1 pH degerlerine sahip 75 ppm’lik Cu(Il) ¢ozeltileri
hazirlanmis ve maya eklenmeden 2 saat boyunca sallamali su banyosunda 30 °C
sicaklikta bekletilmislerdir. Bu siire sonunda her erlenden bir 6rnek alinarak analiz
edilmistir. Bu islem sonunda, hangi pH degerinde metal hidroksit ¢okelmesinin
gerceklestigi belirlenmistir. Cizelge 5.1°de farkli pH degerlerine sahip ¢ozeltilerin

sallamal1 su banyosunda 2 saat bekletildikten sonra ol¢iilen derisimleri verilmistir.

Cizelge 5.1. Farkli pH degerlerinde hazirlanan 75 ppm’lik ¢ozeltilerin sallamali su
banyosunda 2 saat bekletildikten sonra 6l¢iilen derisimleri

pH Co (baslangi¢ derisimi) C (2 saat sonunda
(ppm) Ol¢iilen derisim) (ppm)
3,0 74,98 74,92
3,5 74,98 74,88
4,0 74,98 74,97
4,5 74,98 74,95
5,0 74,98 74,97
5,5 74,98 59,62
6,0 74,98 30,52
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Buna gore, sadece pH 5,5 ve 6,0 degerlerinde ¢o6zelti i¢cinde metal hidroksit
cokelmesi olmustur. Yani metal hidroksit ¢okelmesi pH 5,5 degerinde baslamistir.
Ayrica, yiliksek ortam pH’larinda biyokiitlenin yapisinin zedelenmesinden dolayi
metal adsorpsiyonunun azaldigi dislniilmiistiir. Bu diislinceye gore, artan
iyonizasyon ile metaller hiicre duvarindaki aktif bolgelere daha siki baglanmakta ve
bdylece tuz baglantilar1 kirilmakta ve bazi organik ligandlarla olusturulan Cu(II)
kompleksleri hiicreden ayrilmaktadir [3]. Bu yilizden, Cu(Il) iyonu biyosorpsiyonu
icin en uygun ortam pH’s1t belirlenirken pH 5,0’ten yiiksek degerlerde

calisilmamustir.

Saccharomyces cerevisiae ile Cu(Il) biyosorpsiyonunda pH’mn biyosorpsiyona
etkisini gormek ve en uygun pH degerini belirlemek amaciyla yapilan bu deneyde
pH 3.,0; 3,5; 4,0; 4,5 ve 5,0 degerleri denenmistir. Diger parametreler, literatiirden
bakilarak ortalama degerler alinmistir. EK-4’te verilen veriler yardimiyla ¢izilen,
farkli pH degerlerinde Cu(Il) ¢ozeltisi biyosorpsiyonu i¢in zamana bagli olarak
derigim degisimleri, Sekil 5.3°te verilmistir. Bu ¢alismada kullanilan ortam kosullari;
30 °C sicaklik, 75 ppm baslangi¢ Cu(Il) iyonu derisimi, 3 g/L biyokiitle derisimi ve
140 rpm karigtirma hiz1 seklindedir.
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Sekil 5.3. Farkli pH degerlerinde Cu(Il) biyosorpsiyonu i¢in zamana bagli olarak
derisim degisimleri (T = 30 °C; Cy = 75 ppm; C, = 3 g/L; Karigtirma hiz1
=140 rpm)

Farkli pH degerleri i¢in elde edilen zamana kars1 derisim verileri kullanilarak her pH
degeri icin % giderim ve metal kazanimi (q — mg/g) degerleri hesaplanmistir. Farkli

pH degerleri i¢cin % giderim ve metal kazanim grafikleri, Sekil 5.4’te verilmistir.

50 14
45 ) 2 5
40 /‘
35 / - 10
E 30 4 g B
5 =
© 25 £
eg 20 - 6 :wg == % Giderim
15 -4 —#—qd (mg/g)
10
-2
0
0 1 2 3 4 5 6
pH

Sekil 5.4. Farkli pH degerlerinde Cu(II) biyosorpsiyonu i¢in maya iizerine % giderim
ve metal kazanim (qq) degerleri



85

Deneyler sonunda, maya lzerine % giderim ve metal kazanimi (q) degerleri
incelendiginde, en yiiksek degerlerin pH 5,0’te elde edildigi goriilmiistiir. pH’1n
biyosorpsiyon kapasitesi {izerindeki etkisi, hidronyum iyonlar1 ile metal iyonlarinin
baglayicr siteler igin rekabetiyle aciklanabilir. Diisiik pH degerlerinde, toplam yiizey
yukii pozitif olmaktadir. Bu pH degerlerinde, ortamda metale oranla daha fazla
miktarda bulunan H" iyonlari ile metal iyonlar1 arasinda yiizeydeki baglanma yerleri
icin bir rekabet s6z konusu olmakta ve metal adsorplama kapasitesinin diisiik
olmasindan da anlasildigi iizere bu yarismada baskin gelen taraf H' iyonlar
olmaktadir [3]. Ancak pH arttikca toplam yiizey yiikii negatif olmaktadir. Bu
durumda hidronyum iyonlar1 yavas yavas ylizeyden ayrilirlar ve pozitif yiiklii metal
iyonlar1 serbest baglayici sitelere baglanirlar. Boylece pH’1n artmasiyla birlikte metal
adsorplama kapasitesi de artmistir ve en yiiksek adsorpsiyon kapasitesi pH 5,0
degerinde elde edilmistir. Bu nedenle, Saccharomyces cerevisiae ile Cu(Il)
biyosorpsiyonu i¢in en uygun pH degeri 5,0 olarak belirlenmistir. Ayrica, farkli pH
degerlerinde biyosorpsiyonun dengeye gelme siiresi yaklagik 40 dakika olarak

belirlenmistir. Bu siire pH degisiminden etkilenmemistir.
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5.1.3. Cu(Il) iyonunun Saccharomyces cerevisiae ile biyosorpsiyonunda en

uygun sicakhigin belirlenmesi

Biyosorpsiyonu etkileyen ikinci parametre ortam sicakligidir. Literatiirde, pek cok
mikroorganizma ile yapilan ¢alismalar sicakligin metal biyosorpsiyonu iizerinde

onemli bir etkisinin olmadigin1 géstermistir [3].

Saccharomyces cerevisiae ile Cu(Il) biyosorpsiyonunda sicakligin biyosorpsiyona
etkisini gérmek ve en uygun sicaklik degerini belirlemek amaciyla yapilan bu
deneyde 20, 30, 40 ve 50 °C degerleri denenmistir. Diger parametreler, literatlirden
bakilarak ortalama degerler alinmistir. EK-5’te verilen veriler yardimiyla cizilen,
farklr sicaklik degerlerinde Cu(Il) biyosorpsiyonu i¢in zamana bagli olarak derigim
degisimleri Sekil 5.5’te verilmistir. Bu ¢alismada kullanilan ortam kosullari; pH 5,0,
75 ppm baslangic Cu(Il) iyonu derisimi, 3 g/L biyokiitle derisimi ve 140 rpm

karistirma hiz1 seklindedir.
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Sekil 5.5. Farkli sicaklik degerlerinde Cu(Il) biyosorpsiyonu i¢in zamana bagl
olarak derisim degisimleri (pH = 5,0; Co = 75 ppm; C, = 3 g/L;
Karistirma hizi = 140 rpm)
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Farkli sicaklik degerleri i¢in elde edilen zamana karsi derisim verileri kullanilarak
her sicaklik degeri i¢in % giderim ve metal kazanimi (q — mg/g) degerleri
hesaplanmistir. Farkli sicaklik degerleri i¢in % giderim ve metal kazanim grafikleri,

Sekil 5.6°da verilmistir.
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Sekil 5.6. Farkli sicaklik degerlerinde Cu(Il) biyosorpsiyonu i¢in maya iizerine %
giderim ve metal kazanim (qq) degerleri

Deneyler sonunda, maya {iizerine % giderim ve metal kazanimi (q) degerleri
incelendiginde, ortam sicakligimin artmasiyla birlikte, biyokiitle tarafindan
adsorplanan Cu(Il) iyonu miktariin da arttig1 ve en yiiksek degerlerin 50 °C’de elde
edildigi goriilmiistiir. Yani, bu proses endotermiktir. Bu sebeple, Saccharomyces
cerevisiae ile Cu(Il) biyosorpsiyonu i¢in en uygun ortam sicakligi 50 °C olarak
belirlenmistir. Sicaklik 50 °C’den sonra arttirilmaya devam edilirse, biyokiitlenin
metal adsorplama kapasitesinin artacagi diisiiniilmektedir. Ancak, bu ¢aligmanin en
onemli amaglarindan biri de ileride endiistriyel Olgekte de kullanilabilecek,
uygulanmasi kolay ve ekonomik bir yontem gelistirmek oldugu i¢in daha yiiksek
sicakliklarda c¢alistimamigtir [3]. Endiistriyel ac¢idan disiiniildiiglinde, isletme
giderlerinin artmasin1 6nlemek amaciyla, sicaklik 30 °C olarak belirlenmistir. Bu

deneyden ¢ikarilan diger bir sonug ise, biyosorpsiyonun dengeye gelme siiresinin
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sicaklik degisiminden etkilenmemesi ve biitlin sicakliklarda yaklasik 40 dakikada

biyosorpsiyonun tamamlanmasidir.

Ayrica, bu iki deney birlikte disiiniildiigiinde, ortam pH’sinin metal
biyosorpsiyonunda sicakliktan daha oOnemli bir parametre oldugu goézlenmistir.
Sicakliktaki 10 °C’lik artis (20 °C’den 30 °C’ye artig) adsorptif kapasitede %
18,53’liik artisa sebep olurken, pH’daki 1 birim artis (3’ten 4’e artis) ise, adsorptif
kapasitede % 79,4’liik artisa sebep olmaktadir.
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5.1.4. Cu(Il) iyonunun Saccharomyces cerevisiae ile biyosorpsiyonunda en

uygun baslangi¢c metal iyonu derisiminin belirlenmesi

Saccharomyces cerevisiae ile Cu(II) biyosorpsiyonunda baslangi¢ metal iyonu
derisiminin biyosorpsiyona etkisini gérmek ve en uygun baslangic metal iyonu
derisimi degerini belirlemek amaciyla yapilan bu deneyde 20, 40, 50, 60, 75, 100,
150 ve 200 ppm degerleri denenmistir. Adsorpsiyon denge izotermlerinin
olusturulmasi ve biyosorpsiyon 1sisinin hesaplanabilmesi i¢in, bu deneyler dort farkl

sicaklikta (20, 30, 40 ve 50 °C) gerceklestirilmistir.

20 °C’de en uygun baslangic Cu(Il) ivonu derisiminin belirlenmesi

Bu calismada kullanilan ortam kosullari; pH 5,0, 20 °C sicaklik, 3 g/L biyokiitle

derisimi ve 140 rpm karistirma hiz1 seklindedir.

EK-6’da verilen veriler yardimiyla ¢izilen, 20 °C sicaklik degerinde farkli baslangic
metal iyonu derisimine sahip Cu(Il) ¢ozeltileri biyosorpsiyonu i¢in zamana baglh

olarak derisim degisimleri Sekil 5.7°de verilmistir.
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Sekil 5.7. 20 °C’de farkli baglangi¢ metal iyonu derisimi degerlerinde Cu(II)
biyosorpsiyonu i¢in zamana bagl olarak derisim degisimleri (pH = 5,0; T

=20 °C; Cp, =3 g/L; Karistirma hiz1 = 140 rpm)

20 °C’de farkl1 baglangi¢c metal iyonu derisimi degerleri i¢in elde edilen zamana karsi
derisim verileri kullanilarak her baslangic metal iyonu derisimi degeri i¢in % giderim
ve metal kazanimi (q — mg/g) degerleri hesaplanmistir. 20 °C’de farkli baslangic
metal iyonu derisimi degerleri i¢in % giderim ve metal kazanim grafikleri, Sekil

5.8’de verilmistir.

30, 40 ve 50 °C sicakliklarda incelenen farkli baglangi¢ Cu(Il) iyonu derisiminin

biyosorpsiyona etkisi sonuglari, sirasiyla EK-7 — EK-9°da verilmistir.

90
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Sekil 5.8. 20 °C’de farkli baglangi¢ metal iyonu derisimi degerlerinde Cu(II)
biyosorpsiyonu i¢in maya iizerine % giderim ve metal kazanim (qq)
degerleri

Deney sonuglar1 incelendiginde, incelenen her dort sicaklik ig¢in de, derisim 20
ppm’den 75 ppm’e arttirildiginda, biyokiitle tizerine metal kazanimi ve metal giderim
etkinligi hizli bir sekilde arttirillmistir. Ancak derisim 75 ppm’den 200 ppm’e
arttirlldiginda ise, biyokiitle lizerine metal kazanimi1 hemen hemen hi¢ degismemistir.
Yani biyokiitle iizerinde adsorpsiyon doygunluga ulagmistir. Bu sonuca gore, S.
cerevisiae mikroorganizmasi ile Cu(Il) biyosorpsiyonu igin en uygun baslangi¢
Cu(Il) c¢ozeltisi derisimi 75 ppm olarak belirlenmistir. Buna gore, ortamdaki
biyokiitle miktar1 sabit tutulup metal derisimi arttirildiginda, yani metal/biyosorbent
orani arttirilldiginda, metal iyonlari ile biyokiitle arasindaki etkilesme olasiligi daha
fazladir. Farkli baslangic Cu(Il) ¢ozeltisi derisimleri i¢in biyosorpsiyonun dengeye
gelme siireleri karsilastirildiginda, 20 ppm baslangi¢ derisimi i¢in biyosorpsiyon
yaklagik 20 dakikada dengeye gelirken, derisim artirilarak 75 ppm’e ¢ikarildiginda
dengeye gelme siiresi de artarak 40 dakikaya cikmistir. Yani, baglangic Cu(Il)

¢ozeltisi derisimi arttik¢a, biyosorpsiyonun dengeye gelme siiresi de uzamustir.
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5.1.5. Cu(Il) iyonunun Saccharomyces cerevisiae ile biyosorpsiyonunda en

uygun biyokiitle derisiminin belirlenmesi

Saccharomyces cerevisiae ile Cu(Il) biyosorpsiyonunda biyokiitle derisiminin
biyosorpsiyona etkisini gérmek ve en uygun biyokiitle derisimi degerini belirlemek
amaciyla yapilan bu deneyde 0,5; 1,0; 2,0; 3,0; 4,0 ve 5,0 g/L degerleri denenmistir.
Bu deney en uygun c¢alisma sicakligi olarak belirlenen 30 °C’de ve biyokiitle {izerine

en yiliksek metal kazanim degerinin elde edildigi 50 °C’de gergeklestirilmistir.

30 °C’de en uygun biyokiitle derisiminin belirlenmesi

Bu calismada kullanilan ortam kosullari; pH 5,0, 30 °C sicaklik, 75 ppm baslangi¢
Cu(II) iyonu derigsimi ve 140 rpm karistirma hiz1 seklindedir.

EK-10’da verilen veriler yardimiyla ¢izilen, 30 °C sicaklik degerinde farkli biyokiitle
derigimlerinde Cu(Il) ¢ozeltisi biyosorpsiyonu i¢in zamana bagli olarak derisim

degisimleri Sekil 5.9°da verilmistir.
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Sekil 5.9. 30 °C’de farkli biyokiitle derisimi degerlerinde Cu(II) biyosorpsiyonu i¢in
zamana bagli olarak derisim degisimleri (pH = 5,0; T =30 °C; Co =75
ppm; Karistirma hizi = 140 rpm)

30 °C’de farkli biyokiitle derisimi degerleri i¢in elde edilen zamana karsi derigim
verileri kullanilarak her biyokiitle derisimi degeri i¢in % giderim ve metal kazanimi
(q — mg/g) degerleri hesaplanmistir. 30 °C’de farkli biyokiitle derisimi degerleri i¢in

% giderim ve metal kazanim grafikleri Sekil 5.10°da verilmistir.
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Sekil 5.10. 30 °C’de farkl biyokiitle derisimi degerlerinde Cu(II) biyosorpsiyonu
i¢cin maya tizerine % giderim ve metal kazanim (qq) degerleri

50 °C sicaklikta incelenen farkli biyokiitle derisiminin biyosorpsiyona etkisi

sonuclar1, EK-11’de verilmistir.

Her iki sicaklikta gergeklestirilen deneyler sonunda, biyokiitle derisimi 0,5 g/L.’den 3
g/L’ye arttirlldiginda, metal giderim etkinligi ve biyokiitle {izerine biyosorplanan
derisim miktarlar1 artmistir. Ancak, biyokiitle derisimi 3 g/L’den 5 g/L’ye
arttirildiginda ise metal giderim etkinligi ve biyokiitle lizerine biyosorplanan derisim
miktarlar1 azalmistir. Bu nedenle, S. cerevisiae ile Cu(II) biyosorpsiyonu igin en
uygun biyokiitle derisimi 3 g/L olarak belirlenmistir. Ayrica biyokiitle derigimi 0,5
g/L’den 5 g/L’ye arttirilldiginda, biyokiitle iizerine metal kazanimi azalmistir. Yani
adsorbent miktar1 arttikga adsorbent yiizey alani ve kullanilabilir adsorpsiyon siteleri
artmigtir. Ancak, biyokiitle lizerine metal kazanim degerleri, artan adsorbent
miktariyla azalmistir. Bu karakteristigi agiklayan birincil neden, artan adsorbent
miktariyla beraber adsorpsiyon icin kullanilabilen adsorpsiyon sitelerinin sayisinin
artmastyla, bu sitelerin adsorpsiyon sirasinda doymamis kalmasidir. Ayrica, yiiksek
biyokiitle derisimlerinde, etkin yiizey alanini azaltan biyosorbent agregatlarinin
olusumu da bu sonuca etki etmis olabilir. Son olarak, farkli baslangi¢ biyokiitle

derisimleri i¢in biyosorpsiyonun dengeye gelme siireleri karsilastirildiginda; 0,5 g



95

biyokiitle derisimi i¢in biyosorpsiyon yaklasik 60 dakikada dengeye gelirken,
biyokiitle derisimi arttirilarak 5 g/L’ye ¢ikarildiginda dengeye gelme siiresi azalarak
40 dakikaya inmistir. Yani, biyokiitle derisimi arttikca, biyosorpsiyonun dengeye

gelme siiresi azalmistir.

Sonugta, S. cerevisiae mikroorganizmasi ile Cu(II) biyosorpsiyonuna etki eden dort
parametre (pH, sicaklik, baslangic Cu(Il) ¢ozeltisi derisimi ve biyokiitle derigimi)
incelenerek en uygun ortam kosullari; pH 5,0, sicaklik 30 °C, baslangigc Cu(Il)
¢oOzeltisi derisimi 75 ppm ve biyokiitle derisimi 3 g/L olarak belirlenmistir. Bu
kosullarda, biyokiitlenin giderim etkinligi yaklasik %46 ve biyokiitle iizerine metal

kazanim degeri ise 11,6 mg/g olarak bulunmustur.
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5.1.6. Cu(Il) biyosorpsiyonu icin belirlenen en uygun ortam kosullarinda elde

edilen giderim degerleri icin veri analizi

Yapilan deneyler sonunda Saccharomyces cerevisiae ile Cu (II) biyosorpsiyonu igin

en uygun kosullar; pH = 5,0; T = 30 °C; 75 ppm baslangi¢ Cu (II) iyonu derigimi ve

3g/L biyokiitle derisimi olarak belirlenmistir. Yapilan deneylerde farkli agsamalarda

bu kosullar birka¢ kez denenmistir. En uygun kosullarda elde edilen bu verilerin veri

analizleri yapilmistir.

Cizelge 5.2. Belirlenen en uygun kosullarda tekrarlanan Cu(Il) biyosorpsiyon
deneyleri ve elde edilen metal kazanim degerleri

Deney no % Giderim Metal Kazanimi (q) (mg/g)
1 46,26 11,60
2 46,35 11,58
3 46,18 11,56
4 46,23 11,55
5 46,26 11,58
6 46,40 11,61
7 46,37 11,61

Elde edilen q degerleri icin veri analizi yapilirsa;

Xort =

(5.3)

(1,60 +11,58 +11,56+11,55+11,58 + 11,61 +11,61)

7

Xort = 11,58
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s : Standart Sapma

N

Z(xl - Xort)2
i=1
— 54
s N_1 (5.4)
s =0,0233
s”: Varyans

s*=5,4289x 10
VK : Varyasyon Katsayisi

VK = (s/ X, )x100% (5.5)

K = 292334100%

VK =0,2012
Giliven Siniri;

Serbestlik Derecesi=7—-1=6
Serbestlik Derecesi = 6 i¢in % 95 giiven araliginda t = 2,45 [72]

ts
Giiven Sinin =X, + —— (5.6)

ort—m

(2,45)x(0,0233)

V7

GS=1158=%
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GS=11,58+£0,0216

% Hata = ‘M x100% (5.7)

ort

Bu esitlige gore her bir q degeri i¢in ortalamadan sapma (% hata) hesaplanabilir.

Cizelge 5.3. Belirlenen en uygun kosullarda bulunan metal kazanimi degerleri i¢in %

hatalar
Deney No Metal Kazanimi (q) (mg/g) % Hata
1 11,60 0,17
2 11,58 0
3 11,56 0,17
4 11,55 0,26
5 11,58 0
6 11,61 0,26
7 11,61 0,26

Bu yedi deney icin biyokiitle iizerine metal kazanim degerlerinden hesaplanan
ortalama metal kazanim degerine gore her bir deney i¢in % hatalar hesaplanmistir.
Buna gore, hi¢bir deney i¢in % hata degeri %1°1 gegmemektedir. Bu da elde edilen

sonuclarin giivenirligini gdstermesi agisindan énemlidir.
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5.1.7. Cu(ll) iyonunun Saccharomyces cerevisiae ile biyosorpsiyonunda elde

edilen verilerin denge izotermlerine uygulanmasi

20, 30, 40 ve 50 °C’de yapilan, en uygun baslangic metal iyonu derisiminin

belirlenmesi deneylerinin sonuglar kullanilarak denge egrileri olusturulmustur.

Adsorpsiyon izotermi

20, 30, 40 ve 50 °C’de yapilan, en uygun baslangi¢c metal iyonu derisiminin
belirlenmesi  deneylerinin  sonuglart  kullanilarak  adsorpsiyon izotermleri
olusturulmustur. Bunun i¢in, EK-12’de verilen veriler yardimiyla, ¢ozeltinin denge
derisimine kars1 biyokiitlenin dengedeki metal kazanim degerleri grafige gecirilmistir

(Sekil 5.11).

18

16

14

12
Z 10 — * — .
téo i === 720°C
— 8 o
& }( —#—30°C

6 40°C

4 == 50°C

2

0

0 50 100 150 200
C4 (ppm)

Sekil 5.11. Cu(Il) iyonu i¢in farkli sicakliklardaki (20, 30, 40 ve 50 °C) adsorpsiyon
izotermleri
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Langmuir modeli

20, 30, 40 ve 50 °C’de farkli baslangi¢c Cu(Il) ¢ozeltisi derisimleriyle gergeklestirilen
biyosorpsiyon deneyleri sonuglart Langmuir, Freundlich ve Temkin denge

izotermlerine uygulanmstir.

20, 30, 40 ve 50 °C’de Langmuir izotermlerini ¢izebilmek i¢in, EK-13’te verilen
veriler yardimiyla, ¢ozeltinin denge derisimine karst Cg/qq degerleri grafige
gecirilmistir (Sekil 5.12). Cizilen bu denge egrilerinden elde edilen Langmuir model
parametreleri Cizelge 5.4’te, Langmuir modeli ile hesaplanan qgqcac ve % hata

degerleri Cizelge 5.5’te verilmistir.

18
16
14

12
3 10 / X ©20°C
g 3 /‘////./ ®30°C
Y s 40°C
P
4 "{./ .
X 50°C
) | R
0
0 50 100 150 200

Cs (ppm)

Sekil 5.12. Cu(II) iyonu i¢in farkli sicakliklardaki (20, 30, 40 ve 50 °C) Langmuir
izotermleri
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Cizelge 5.4. Cu(Il) iyonu i¢in farkli sicakliklarda hesaplanan Langmuir model

parametreleri
T (°C) a b qs (mg/g) R’
20 0,38 0,0272 13,95 0,937
30 0,49 0,0320 15,34 0,945
40 0,64 0,0381 16,72 0,953
50 0,83 0,0459 18,05 0,961

Deneysel sonuglar Langmuir modeli ile ¢ok iyi uyum saglamistir (R? > 0,93). Buna
gore; adsorplayici iizerinde ayni enerjiye sahip, sabit sayida aktif bolge oldugu,
adsorpsiyon enerjisinin sabit oldugu, her bir aktif merkezin yalmiz bir molekiil
adsorpladigi, adsorpsiyonun tek tabakali olarak olustugu ve adsorbe edilen molekiiler
arasinda hicbir etkilesimin olmadig1 sdylenebilir. Bu dort farkli sicaklik degeri igin
Langmuir izotermlerinden elde edilen qs degerleri, deneysel olarak belirlenen qq
degerlerinden her zaman biiyiik ¢ikmistir. Bu da, mikroorganizma yiizeyinin metal

iyonlar1 tarafindan tamamen kaplanmadigini gosterir.
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Cizelge 5.5. Cu(Il) iyonu icin farkli sicakliklarda Langmuir modeli ile hesaplanan
Qd.cale V€ % hata degerleri

Co(ppm) | Ca(ppm) | qa(mg/g) | qucuc(mg/g) | % hata
20°C
20 12,75 2,47 3,59 31,28
40 25,18 4,98 5,67 12,18
50 31,02 6,28 6,38 1,57
60 37,05 7,66 7,00 9,46
75 44,80 10,05 7,66 31,24
100 68,14 10,65 9,06 17,56
150 118,78 10,75 10,65 0,95
200 168,70 10,88 11,45 4,98
30°C
20 11,68 2,81 4,17 35,52
40 23,02 5,67 6,50 12,73
50 28.41 7,15 7,30 2,09
60 33,82 8,71 7,97 9,29
75 40,43 11,56 8,65 33,74
100 63,60 12,08 10,28 17,51
150 114,34 12,18 12,04 1,15
200 164,21 12,30 12,88 4,52
40°C
20 10,58 3,18 481 3391
40 20,96 6,38 7,43 14,15
50 25,68 8,08 8,27 2,37
60 30,13 9,98 8,94 11,64
75 35,83 13,04 9,66 35,07
100 59,37 13,56 11,60 16,92
150 109,77 13,66 13,50 1,21
200 159,47 13,78 14,36 4,04
50°C
20 9,48 3,54 5,47 35,35
40 18,66 7,11 8,33 14,63
50 22.90 9,03 9,25 2,39
60 26,64 11,11 9,93 11,88
75 31,46 14,50 10,66 36,02
100 54,56 15,05 12,90 16,67
150 105,14 15,14 14,95 1,27
200 154,91 15,25 15,82 3,63
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Freundlich modeli

20, 30, 40 ve 50 °C’de Freundlich izotermlerini ¢izebilmek i¢in, EK-14’te verilen
veriler yardimiyla, In Cq’ye karsi In qq degerleri grafige gecirilmistir (Sekil 5.13).
Cizilen bu denge egrilerinden elde edilen Freundlich model parametreleri Cizelge
5.6’da, Freundlich modeli ile hesaplanan qqcac Ve % hata degerleri Cizelge 5.7°de

verilmigtir.

Inq,

2 /X/ *20°C
1,5 m30°C

1 | 40°C

X 50°C

InCy

Sekil 5.13. Cu(Il) iyonu i¢in farkli sicakliklardaki (20, 30, 40 ve 50 °C) Freundlich
izotermleri

Cizelge 5.6. Cu(Il) iyonu i¢in farkli sicakliklarda hesaplanan Freundlich model

parametreleri
T (°C) K; n R’
20 0,89 1,84 0,773
30 1,15 1,92 0,752
40 1,49 2,02 0,728
50 1,91 2,13 0,705
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Cizelge 5.7. Cu(Il) iyonu i¢in farkli sicakliklarda Freundlich modeli ile hesaplanan
Qd.cale V€ % hata degerleri

Co(ppm) | Ca(ppm) | qa(mg/g) | qucuc(mg/g) | % hata
20°C
20 12,75 2,47 3,56 30,72
40 25,18 4,98 5,16 3,52
50 31,02 6,28 5,78 8,67
60 37,05 7,66 6,37 20,33
75 44,80 10,05 7,06 42,35
100 68,14 10,65 8,87 20,00
150 118,78 10,75 12,01 10,48
200 168,70 10,88 14,54 25,16
30°C
20 11,68 2,81 4,14 32,12
40 23,02 5,67 591 3,92
50 28.41 7,15 6,59 8,45
60 33,82 8,71 7,22 20,64
75 40,43 11,56 7,92 45,96
100 63,60 12,08 10,04 20,38
150 114,34 12,18 13,63 10,62
200 164,21 12,30 16,46 25,28
40°C
20 10,58 3,18 4,80 33,81
40 20,96 6,38 6,74 5,34
50 25,68 8,08 7,45 8,41
60 30,13 9,98 8,07 23,75
75 35,83 13,04 8,79 48,38
100 59,37 13,56 11,29 20,11
150 109,77 13,66 15,31 10,79
200 159,47 13,78 18,43 25,22
50°C
20 9,48 3,54 5,49 35,55
40 18,66 7,11 7,54 5,74
50 22.90 9,03 8,30 8,76
60 26,64 11,11 8,91 24,65
75 31,46 14,50 9,63 50,55
100 54,56 15,05 12,47 20,63
150 105,14 15,14 16,97 10,78
200 154,91 15,25 20,35 25,07
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Temkin modeli

20, 30, 40 ve 50 °C’de Temkin izotermlerini ¢izebilmek icin, EK-15’te verilen
veriler yardimiyla, In Cq’ye karst qq degerleri grafige gecirilmistir (Sekil 5.14).
Cizilen bu denge egrilerinden elde edilen Temkin model parametreleri Cizelge
5.8’de, Temkin modeli ile hesaplanan qqciac ve % hata degerleri Cizelge 5.9°da

verilmigtir.

20
18
16

14 x = M

12 ?
10 ’V%/? . ®20°C

I = 30°C

qq(mg/g)

8 s
6 e’ 40°C
4 < hd X 50°C
2 Ry
0
0 1 2 3 4 5 6
InCy

Sekil 5.14. Cu(Il) iyonu igin farkli sicakliklardaki (20, 30, 40 ve 50 °C) Temkin
izotermleri

Cizelge 5.8. Cu(Il) iyonu i¢in farkli sicakliklarda hesaplanan Temkin model

parametreleri
T (°C) Ar br R’
20 0,22 709,58 0,836
30 0,26 673,65 0,814
40 0,32 650,25 0,792
50 0,41 637,06 0,772
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Cizelge 5.9. Cu(Il) iyonu i¢in farkli sicakliklarda Temkin modeli ile hesaplanan
Qd.cale V€ % hata degerleri

Coppm) | Ca(ppm) | qa(mg/g) | Qacuc(mglg) | % hata
20°C
20 12,75 2,47 3,51 29,63
40 25,18 4,98 5,84 14,83
50 31,02 6,28 6,56 4,26
60 37,05 7,66 7,17 6,84
75 44,80 10,05 7,82 28,49
100 68,14 10,65 9,26 14,95
150 118,78 10,75 11,17 3,77
200 168,70 10,88 12,38 12,09
30°C
20 11,68 2,81 4,15 32,23
40 23,02 5,67 6,69 15,19
50 28,41 7,15 7,48 4,41
60 33,82 8,71 8,13 7,11
75 40,43 11,56 8,80 31,45
100 63,60 12,08 10,49 15,14
150 114,34 12,18 12,69 3,99
200 164,21 12,30 14,04 12,40
40°C
20 10,58 3,18 4,89 35,09
40 20,96 6,38 7,63 16,44
50 25,68 8,08 8,44 4,36
60 30,13 9,98 9,08 9,86
75 35,83 13,04 9,78 33,36
100 59,37 13,56 11,80 14,92
150 109,77 13,66 14,26 4,21
200 159,47 13,78 15,76 12,54
50°C
20 9,48 3,54 5,68 37,70
40 18,66 7,11 8,53 16,71
50 22,90 9,03 9,40 3,93
60 26,64 11,11 10,03 10,69
75 31,46 14,50 10,74 35,10
100 54,56 15,05 13,06 15,23
150 105,14 15,14 15,82 4,32
200 154,91 15,25 17,46 12,65
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5.1.8. Cu(Il) iyonunun Saccharomyces cerevisiae ile biyosorpsiyon 1sisinin

belirlenmesi

Cu(Il) iyonunun Saccharomyces cerevisiae ile biyosorpsiyon isist Langmuir b
sabitleri ve denge sabitleri kullanilarak iki farkli yontem ile hesaplanmistir.
Langmuir modelinden elde edilen b sabiti, sicakligin bir fonksiyonu olarak Arrhenius
tipi bir esitlikle ifade edilip dogrusallastirilirsa Es. 5.9 elde edilir. Bu esitlikten AH

biyosorpsiyon 1sis1 hesaplanir.

AH
b = bo.exp(— ﬁj (58)
AH
Inb=Inb, ——— 5.9
n ', RT (5.9)

Burada; by sabit, AH biyosorpsiyon sis1 (kcal.mol™), R gaz sabiti (1,987 kcal.mol”
' X" ve T sicaklik (K) tir. EK-16"da verilen veriler yardimiyla, 1/Tx10*’e kars1 In b
degerleri grafige gecirildiginde, egim (-AH/R)’y1, kayma ise In by’1 verir (Sekil 5.15).

Bu egrinin regresyon katsayisi 0,997 dir.

Inb

> \
-3,5

3,6 &

3,05 3,1 3,15 3,2 3,25 3,3 3,35 3,4 3,45
1/Tx 103

Sekil 5.15. Cu(Il) iyonu i¢in Langmuir modelinden elde edilen b sabitleri
kullanilarak ¢izilen biyosorpsiyon 1sis1 grafigi



108

Bu grafik kullanilarak, biyosorpsiyon 1sist 3,28 kcal.mol™, by sabiti ise 7,52 olarak

belirlenmistir.

Ayrica biyosorpsiyon 1sis1, denge sabitleri kullanilarak da belirlenebilir. Goriintir

denge sabiti (K.’) soyle ifade edilebilir:

K, =—d (5.10)

eq

Burada; C,q¢q dengede adsorbent iizerindeki metal iyonu derisimidir. Farkli baslangi¢
metal iyonu derisimleri i¢in hesaplanan K.’ degerlerinin 0 noktasina ekstrapolasyonu
yapilir ve K.’ degeri bulunur. Bunun i¢cin MATLAB programi kullanilmustr.
Hesaplanan K.” degerleri su esitliklerde kullamlarak biyosorpsiyon isis1 ve serbest

enerji degisimi belirlenir.

AG = -RT InK! (5.11)
AG = AH -TAS (5.12)
InK/ :%—% (5.13)

EK-17’de verilen veriler yardimiyla, 1/T’ye karsi In K. degerleri grafige
gecirildiginde, egim (-AH/R)’yi, kayma ise (AS/R)’yi verir (Sekil 5.16). Bu egrinin
regresyon katsayist 0,999’dur.
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0,2
0,1
0
0,1
-0,2
-0,3
-0,4
-0,5
-0,6
-0,7

InK?

>

S

1/7(1/K)

0,00305 0,0031 0,00315 0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034 0,00345

Sekil 5.16. Cu(Il) iyonu i¢in denge sabitleri kullanilarak ¢izilen biyosorpsiyon 1sis1

grafigi

Bu grafik kullanilarak, 25 °C’de biyosorpsiyon 1s1s1 (AH) ve entropi degisimi (AS)

sirastyla, 3,32 kecal.mol”! ve 0,01 kcal.mol! olarak belirlenmigstir. Bu yodntem

kullanilarak hesaplanan K.” ve serbest enerji degisimi (AG) degerleri Cizelge 5.10’da

verilmigtir.

Cizelge 5.10. Cu(ll) iyonunun Saccharomyces cerevisiae ile biyosorpsiyonunda

denge sabitlerinden hesaplanan termodinamik parametreler

T (°C) K. AH AS AG
(kcal.mol™) (kcal.mol™) | (kcal.mol™)

20 0,57 0,33

25 0,62 3,32 0,01 0,28

30 0,71 0,21

40 0,89 0,07

50 1,10 -0,06
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Her iki yontem ile hesaplanan biyosorpsiyon 1sis1 degerleri birbirine ¢ok yakindir. Bu
sonuca gore S. cerevisiae mikroorganizmast {lizerine Cu(Il) biyosorpsiyonu
endotermiktir. Bu sonug, daha oOnce yapilan sicaklifin biyosorpsiyona etkisi
deneyinden elde edilen sonug ile uyum saglamaktadir. Genelde, fiziksel adsorpsiyon
1s1s1 1 kcal/mol’den biiyiik degildir ve kimyasal adsorpsiyon 1sis1 20 — 50 kcal/mol
arasindadir. Bu calismada, biyosorpsiyon 1sist yaklasik 3,30 kcal/mol olarak
belirlendigi icin, biyosorpsiyonun hem fiziksel hem de kismen kimyasal
adsorpsiyonu icerdigi diislinlilmektedir. Ayrica, entropi degisimi (AS) ve serbest
enerji degisimi (AG) degerleri de 25 °C’de sirasiyla, 0,01 ve 0,28 kcal/mol olarak
bulunmustur. Entropi degisiminin pozitif degeri kati — ¢ozelti ara yiizeyinde artan
diizensizligi gostermektedir. Sicaklifa karst serbest enerji degisimi degerlerinin
degisimini incelenecek olursa, 50 °C’den yiiksek sicakliklarda, biyosorpsiyonun

kendiliginden gerceklesme egiliminde oldugu goriiliir.
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5.1.9. Cu(ll) iyonunun Saccharomyces cerevisiae ile biyosorpsiyonunda elde

edilen verilerin kinetik modellere uygulanmasi

Saccharomyces cerevisiae ile Cu(Il) iyonu biyosorpsiyonu igin en uygun ortam
kosullarinin belirlenmesi amaciyla yapilan deneylerden elde edilen veriler, birinci
derecemsi kinetik modeli, ikinci derecemsi kinetik modeli ve partikiil i¢i difiizyon

modeline uygulanmistir.

Cu(Il) iyonunun Saccharomyces cerevisiae ile biyosorpsivonunda en uygun

sicakligin belirlenmesi

20, 30, 40 ve 50 °C’de, 75 ppm baslangi¢ Cu(Il) iyonu derisimi ile gergeklestirilen
biyosorpsiyon deneylerinden elde edilen veriler, birinci derecemsi kinetik modeli
(Sekil 5.17), ikinci derecemsi kinetik modeli (Sekil 5.18) ve partikiil i¢i diflizyon
(Sekil 5.19) modeline uygulanmistir. Bu modellerden elde edilen hiz sabitleri ve

hesaplanan qq degerleri ise Cizelge 5.11°de verilmistir.

N
0 R

0 10 20 40 50 60 70

¢ 20°C

m30°C

1 \ 40°C

1,3 \\\ X 50°C
-2 '

log (q;-,)

t (dakika)

Sekil 5.17. Cu(Il) iyonu i¢in farkli sicaklik degerlerinde birinci derecemsi kinetik
modeli
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Sekil 5.18. Cu(Il) iyonu i¢in farkli sicaklik degerlerinde ikinci derecemsi kinetik
modeli
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Sekil 5.19. Cu(Il) iyonu i¢in farkli sicaklik degerlerinde partikiil i¢i diflizyon modeli
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Cizelge 5.11. Cu(Il) iyonu i¢in farkl sicaklik degerlerinde kinetik model hiz
sabitlerinin karsilagtirilmasi

Birinci derecemsi Ikinci derecemsi kinetik modeli Partikiil i¢i
kinetik modeli difiizyon
T R12 k; q1 R22 k, qz h Riz ki Jd,exp

20 | 0,922 | 0,1338 | 14,49 | 0,998 | 0,0181 | 10,36 | 1,73 | 0,973 | 1,353 | 9,77

30 | 0,948 | 0,1435| 17,43 | 0,999 | 0,0198 | 12,12 | 2,66 | 0,972 | 1,3771 | 11,58

40 | 0,907 | 0,1490 | 18,45 | 0,999 | 0,0217 | 13,55 | 3,71 | 0,980 | 1,3059 | 13,07

50 | 0,919 | 0,1509 | 18,72 | 0,999 | 0,0227 | 14,97 | 4,76 | 0,970 | 1,373 | 14,49

T (°C); qu, 42 (mg/g); ki (L/dK); k» (g/mg.dk); h (mg/g.dk); ki (mg/g.dk"”)

Cizelge 5.11°den goriildiigii gibi, deneysel veriler ikinci derecemsi kinetik modeli ile
¢ok iyi bir uyum saglamislardir (R* > 0,99) ve ikinci derecemsi kinetik modelinden
hesaplanan q, degerleri deneysel qq degerleriyle ¢ok yakin bulunmustur. Buna gore,
biyokiitle {izerine bakir iyonlarmin baglanma hizinin, bos adsorpsiyon sitelerinin
sayisinin karesiyle orantili oldugu sdylenebilir. Ayrica, dengeye gelme anina kadar
partikiil i¢i diflizyonun da biyosorpsiyon iizerinde etkisi vardir (R? > 0,97). Ortam
sicakliginin Cu(Il) biyosorpsiyonu iizerine etkisi deneyinden elde edilen sonuglar
incelendiginde, partikiil i¢i difiizyon egrilerinin egimlerinden elde edilen k; degerleri
1,353 ile 1,373 mg.g'l.dk'l/2 arasinda degismektedir. Buradan da goriildiigi gibi
difiizyon hiz1 yiiksektir ve bdylelikle partikiil i¢i diflizyon mekanizmasinin katkisi
sinirhdir. Yine ayni deneyden elde edilen sonuglar incelendiginde; sicaklik 20
°C’den 50 °C’ye arttirildiginda, ikinci derecemsi kinetik model sabiti (k, degeri)
0,0181°den 0,0227 g/mg.dk’ye artmistir. Bu da S. cerevisiae mikroorganizmasi

tizerine Cu(Il) biyosorpsiyonunun hiz kontrollii oldugunu géstermektedir.

Cu(II) iyonunun biyosorpsiyonu i¢in en uygun ortam kosullarini belirlemek amaciyla
yapilan diger deneyler icin belirlenen hiz sabitleri ve hesaplanan q degerleri EK-

18’de verilmistir.
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5.1.10. Cu(II) iyonunun Saccharomyces cerevisiae ile biyosorpsiyonunda

aktivasyon enerjisinin belirlenmesi

Ikinci derecemsi kinetik modelinden elde edilen k, sabiti, sicakligin bir fonksiyonu
olarak ifade edilebilir. Elde edilen bu hiz sabitleri kullanilarak Arrhenius tipi bir

esitlikle aktivasyon enerjisi hesaplanabilir.

E

kz = kO eXp(— ﬁj (514)
E

lnkz :lnko—ﬁ (515)

Burada; ko sabit (g.mg™”.dk™"), E aktivasyon enerjisi (kcal.mol™), R gaz sabiti (1,987
keal.mol.K") ve T sicaklik (K) tir. EK-19°da verilen veriler yardimiyla, 1/Tx10%¢
kars1 In k, degerleri grafige gecirildiginde, egim (-E/R)’yi, kayma ise In k¢’1 verir
(Sekil 5.20). Bu egrinin regresyon katsayist 0,986°dur.

-3,75

-3,8

-3,85
-3,9 \
-3,95
4 >
-4,05

Ink,

3,05 31 3,15 3,2 3,25 3,3 3,35 3,4 3,45

1/Tx103

Sekil 5.20. Cu(Il) iyonu i¢in ikinci derecemsi kinetik modelinden elde edilen k,
sabitleri kullanilarak ¢izilen aktivasyon enerjisi grafigi
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Bu grafik kullanilarak, aktivasyon enerjisi 1,4557 kcal.mol'l, ko sabiti ise 0,22
gmg'.dk' olarak belirlenmistir. Genelde, fiziksel adsorpsiyon i¢in aktivasyon
enerjisi 1 kcal/mol’den biiyiik degildir. Kimyasal adsorpsiyon icin aktivasyon
enerjisi ise 5 — 100 kcal/mol arasindadir. Bu ¢alismada, aktivasyon enerjisi 1,4557
kcal/mol olarak belirlendigi i¢in, biyosorpsiyonun hem fiziksel hem de kismen

kimyasal adsorpsiyonu igerdigi diisiiniilmiistiir.

Bu durumda k; yeniden olusturulursa;

k, =0,22 exp[— 1’4557j

RT

elde edilir.
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5.1.11. Cu(Il) iyonu biyosorpsiyonunda kullanilan biyokiitlenin desorpsiyonu ve

yeniden kullanimi

Biyosorpsiyon deneyi sonunda elde edilen biyokiitlenin desorpsiyonu ve yeniden
kullanim1 da 6nemli bir problemdir. Boylelikle, proses ekonomisinin iyilestirilmesi

diistinilmektedir.

Bu amagla, Cu(Il) iyonu biyosorpsiyonu i¢in belirlenen en uygun ortam kosullarinda
(pH=5,0, T=30°C, Cy =75 ppm, C, = 3 g/L) ger¢eklestirilen biyosorpsiyon deneyi
sonunda elde edilen Cu(Il) yiiklenmis biyokiitle, her seferinde 0,1 M EDTA ¢ozeltisi
ile yeniden kazanilmis ve arka arkaya dort kez belirlenen en uygun ortam
kosullarinda biyosorpsiyonda kullanilmistir. Bu biyokiitlenin arka arkaya dort kez
kullanim1 i¢in zamana bagli olarak derisim degisimi grafikleri, EK-20°de verilen

veriler yardimiyla ¢izilmistir (Sekil 5.21).
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70

60

50
== 1. kullanim

40 v v v

C(ppm)

== 2. kullanim
30

3. kullanim
20

=e= 4. kullanim
10

0 50 100 150
t (dakika)

Sekil 5.21. Cu(Il) biyosorpsiyonu sonucu 0,1 M EDTA ¢ozeltisi ile geri kazanilan
biyokiitlenin arka arkaya dort kez belirlenen en uygun ortam kosullarinda
Cu(II) biyosorpsiyonunda kullanim sonuglar1 (pH = 5,0; T =30 °C; Cy =
75 ppm; Cp = 3 g/L; Karistirma hizi = 140 rpm)
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Biyokiitlenin arka arkaya dort kez kullanimi i¢in elde edilen zamana karsi derigim
verileri kullanilarak, biyokiitlenin her kullanimi i¢in % giderim ve metal kazanim (q

—mg/g) degerleri hesaplanmistir (Cizelge 5.12).

Cizelge 5.12. Cu(II) biyosorpsiyonu sonucu 0,1 M EDTA ¢6zeltisi ile geri kazanilan
biyokiitlenin arka arkaya dort kez belirlenen en uygun ortam
kosullarinda Cu(II) biyosorpsiyonunda kullanimi sonucu elde edilen %
giderim ve metal kazanim degerleri

qe (Mmg/g) % Giderim Geri dontistim (%)
1. kullanim 11,58 46,26 93
2. kullanim 10,80 43,15 100
3. kullanim 10,76 43,01 100
4. kullanim 10,84 43,29 100

Sonucta, ikinci kullanimindan itibaren, biyokiitlenin metal kazanim kapasitesi
orijinal kapasitenin yaklasik % 93’line kadar diismiis ve diger kullanimlarda bu %
93’liik kapasite korunmustur. Hiicre ylizeyindeki baglayici sitelere baglanan Cu(II)
iyonlarmin EDTA ile yiliksek verimde kolayca desorplanabilmesi Cu — EDTA
kompleksinin sartli olusum sabitinin yiiksek degeriyle (K¢ = 2,24 x 10" ; pH =
5,0’te) aciklanabilir. Biyokiitlenin metal kazanim kapasitesindeki yaklasik % 7°lik
diisiisiin, biyosorpsiyonun hem fiziksel hem de kimyasal adsorpsiyonu i¢cermesinden
kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. Buna gore, biyosorpsiyonda ¢ok az etkili olan
kimyasal adsorpsiyon nedeniyle hiicre yiizeyinde birtakim aktif siteler olusmakta ve
bu siteler desorplanamamaktadir. Yiizeyde bulunan diger baglayici siteler ise fiziksel
adsorpsiyonla metal bagladiklar1 i¢in, EDTA ile kolayca desorplanabilmektedir.
Boylece, EDTA ¢ozeltisi Cu(Il) iyonu yiiklenmis biyokiitleden Cu(Il) iyonlarinin

desorpsiyonu i¢in etkili bir kimyasal olarak bulunmustur.
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5.1.12. Cesitli on islemler uygulanmis biyokiitlenin Cu(Il) biyosorpsiyonunda

kullanimi

Calismanin bu bdliimiinde, biyokiitle birtakim kimyasallarla muamele edilerek
biyosorpsiyonda kullanilmistir. Bdylece biyokiitlenin  Cu(I) biyosorpsiyon
kapasitesinin arttiritlmasi amaglanmistir. Bu amagla biyokiitle; metanol, 1s1, etanol ve
NaOH ile ayr1 ayr1 muamele edilerek belirlenen en uygun ortam kosullarinda
biyosorpsiyonda kullanilmistir. Bu biyokiitlelerin biyosorpsiyonda kullanimindan
elde edilen sonuglar, 6n islem uygulanmamis biyokiitlenin kullanimindan elde edilen
sonuclarla karsilastirilmistir. Bu biyokiitlelerin biyosorpsiyonda kullanimlar1 sonucu
zamana bagl olarak derisim degisimi grafikleri, EK-21’de verilen veriler yardimiyla

cizilmistir (Sekil 5.22).

80
70 —o— On islem uygulanmamis
biyokiitle
60
— 50 —#— Metanol ile muamele
£ edilmis biyokutle
g 40 : o
O 3o Isiile muamele edilmis
20 \;V P . N o biyokutle
10 =>¢=Etanol ile muamele
0 edilmis biyokutle
0 50 100 150 ==NaOH ile muamele
edilmis biyokitle
t (dakika)

Sekil 5.22. On islem uygulanmis biyokiitlelerin belirlenen en uygun ortam
kosullarinda Cu(II) biyosorpsiyonunda kullanim sonuglart (pH = 5,0; T =
30 °C; Cy =75 ppm; C, =3 g/L; Karigtirma hizi1 = 140 rpm)
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On islem uygulanmis biyokiitlelerin belirlenen en uygun ortam kosullarinda
biyosorpsiyonda kullanim1 sonucu elde edilen zamana karsi derisim verileri
kullanilarak, biyokiitlelerin % giderim ve metal kazanim (q — mg/g) degerleri

hesaplanmistir (Cizelge 5.13).

Cizelge 5.13. On islem uygulanmis biyokiitlelerin belirlenen en uygun ortam
kosullarinda Cu(II) biyosorpsiyonunda kullanimlar1 sonucu elde edilen
% giderim ve metal kazanim degerleri

qe (Mmg/g) % Giderim
On islem uygulanmanus biyokiitle 11,61 46,40
Metanol ile muamele edilmis biyokiitle 3,95 15,80
Is1 ile muamele edilmis biyokiitle 11,83 4728
Etanol ile muamele edilmis biyokiitle 14,84 59,31
NaOH ile muamele edilmis biyokiitle 17,74 70,87

Elde edilen sonuglara gore, metanol ile muamele edilen biyokiitlenin giderim
etkinligi yaklasik % 46’dan %15,8’e diismiistiir. Biyokiitlenin metanol ile modifiye
edilmesi, hiicrede bulunan karboksilik asitin esterlesmesine sebep olmus ve bunun
bir sonucu olarak karboksil gruplarinin metal tutma kapasitesi dnemli derecede

diismiistiir [33].

H+
RCOOH + CH;O0H — RCOOCH; + H,O
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Is1 ile muamele edilen biyokiitle hemen hemen orijinal giderim etkinligini korurken
(%47,3), etanol ile muamele edilen biyokiitlenin giderim etkinligi % 59,3’e artmigstir.
Bunun nedeni, etanoliin biyokiitle yilizeyini temizleyerek metal baglayici sitelerin
etkinligini arttirmasi olarak diistiniilmektedir. Bu yiizden, fermentasyon endiistrisinin
bir yan irlinii olarak elde edilen mayanin dogrudan biyosorpsiyonda kullanimi da
arastirtlmaktadir [53, 59]. On islemler sirasinda kullanilan kimyasallar arasinda en
iyi sonu¢ NaOH ile yapilan 6n islem ile elde edilmistir. NaOH ile muamele edilen
biyokiitlenin giderim etkinligi ise % 70,9’a yiikselmistir. Bu artisin nedeni ise, alkali
uygulamasi ile ylizeydeki negatif yiikiin arttirilmasidir [3, 59]. Son olarak, farkli 6n
islemler uygulanmis mayalar icin biyosorpsiyonun dengeye gelme siireleri
karsilagtirilirsa, 6n islem uygulanmamis mayanin 40 dakikada dengeye gelirken,
farkli on islemler uygulanmis mayalarin yaklasgik 20 dakikada dengeye geldigi
goriilmektedir. Yani, biyokiitleye on islem uygulanmasiyla, biyosorpsiyon daha

erken dengeye gelmektedir.
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5.1.13. Ureme egrisinin farkh fazlarindan alman biyokiitlelerin Cu(II)

biyosorpsiyonunda kullanim

Bu caligmada, Saccharomyces cerevisiae mayasinin tireme egrisinin logaritmik ve
duragan fazlarindan alinan biyokiitleler, belirlenen en uygun ortam kosullarinda
biyosorpsiyonda kullanilmis ve biyokiitle yasinin biyosorpsiyon kapasitesine etkisi
incelenmistir. Ureme egrisinin logaritmik ve duragan fazindan alman biyokiitlelerin
biyosorpsiyonda kullanimlar1 sonucu zamana bagli olarak derisim degisimi

grafikleri, EK-22°de verilen veriler yardimiyla ¢izilmistir (Sekil 5.23).

80 }‘
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saat) alinan biyokitle
0
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Sekil 5.23. Ureme egrisinin logaritmik ve duragan fazlarindan alman biyokiitlelerin
belirlenen en uygun ortam kosullarinda Cu(Il) biyosorpsiyonunda
kullanim sonuglar1 (pH = 5,0; T = 30 °C; Cy = 75 ppm; C, = 3 g/L;
Karigtirma hizi = 140 rpm)
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Ureme egrisinin logaritmik ve duragan fazlarindan alinan biyokiitlelerin en uygun
ortam kosullarinda biyosorpsiyonda kullanimi sonucu elde edilen zamana karsi
derisim verileri kullanilarak, biyokiitlelerin % giderim ve metal kazanim (q — mg/g)

degerleri hesaplanmistir (Cizelge 5.14).

Cizelge 5.14. Ureme egrisinin logaritmik ve duragan fazlarmdan alman
biyokiitlelerin belirlenen en uygun ortam kosullarinda Cu(II)
biyosorpsiyonunda kullanimlar1 sonucu elde edilen % giderim ve metal
kazanim degerleri

de (mg/g) % Giderim
Logaritmik fazdan (t = 21. saat) 11,61 46,37
alinan biyokiitle
Duragan fazdan (t = 27. saat) 10,39 41,49
alian biyokiitle
Duragan fazdan (t = 48. saat) 6,30 25,16
alinan biyokiitle

Elde edilen sonuglara gore, iireme egrisinin 21. saatinden alinan mayanin metal
giderim etkinligi yaklasik %46 iken, 27. saatinden alinan mayanin metal giderim
etkinligi yaklasik %41,5 ve 48. saatinden alinan mayanin metal giderim etkinligi ise
yaklastk  %25°tir. Duragan fazdan alinan biyokiitlelerin metal giderim
kapasitesindeki diisiisiin nedeni biyokiitle yasina bagli olarak hiicre yapisinin
degismesidir. Buna gore, biyokiitle yas1 arttikga hiicre duvarinin daha siki bir hal
aldig1 dusiiniilmektedir [3]. Ayrica, farkli fazlardan alman mayalar igin
biyosorpsiyonun dengeye gelme siireleri de incelenmistir. Burada, logaritmik fazdan
alman biyokiitle yaklagik 40 dakikada dengeye gelirken, duragan fazdan alinan
biyokiitleler ancak 60 dakikada dengeye gelebilmistir. Yani, biyokiitlenin yasi

arttikca dengeye gelme siiresi de uzamaktadir.
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5.2. Saccharomyces cerevisiae ile Cr(VI) Biyosorpsiyonu Sonuglari

5.2.1. Cr(VI) iyonu icin kalibrasyon grafiginin olusturulmasi

Cr(VI]) iyonu i¢in kalibrasyon grafigini elde etmek amaciyla, 0,1; 0,3; 0,5; 0,7; 0,9 ve
1,0 ppm’lik standart Cr(VI) c¢ozeltileri hazirlanarak 1,5 difenil karbazit ile
renklendirilmis ve UV’de 540 nm’de absorbanslari okunmustur. Elde edilen veriler

(EK-23) kullanilarak kalibrasyon grafigi hazirlanmistir (Sekil 5.24).
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Sekil 5.24. Cr(VI) iyonu i¢in kalibrasyon grafigi
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5.2.2. Cr(VI) biyosorpsiyonunun dengeye gelme siiresinin belirlenmesi

Cr(VI) biyosorpsiyonu deneylerinde hataya neden olabilecek bir nokta, kullanilan
mayanin yapisindan ¢ozeltiye gegebilecek Cr(VI) miktaridir. Bu amagla, ilk olarak,
yapilacak biyosorpsiyon deneyleri esnasinda, kullanilan mayanin ¢oézeltiye kendi
yapisindan Cr(VI) iyonu verip vermedigi incelenmistir. 50 mL deionize suya 0,40 g
maya (8 g/L maya) eklenerek yapilan deney sonunda, 30 °C’de 5 saat sonunda
¢ozeltideki Cr(VI) iyonu derisimi Ol¢iilemeyecek kadar kiigiik olarak belirlenmistir.
Bu nedenle, yapilacak deneylerde mayanin yapisindan gelebilecek Cr(VI) iyonu

derisimi ihmal edilmistir.

Daha sonra, Cr(VI) iyonunun Saccharomyces cerevisiae ile biyosorpsiyonunda en
uygun ortam kosullarinin belirlenmesi amaciyla, biyosorpsiyonun dengeye gelme
sliresi arastirilmistir. Bu amagla, literatiirden Cr(VI) iyonunun Saccharomyces
cerevisiae ile biyosorpsiyonu i¢in en uygun ortam kosullart arastirilmig ve ortalama
olarak belirlenen kosullarda bir deney yapilarak biyosorpsiyonun dengeye gelme
stiresi belirlenmistir. Bu ¢alismada kullanilan ortam kosullari; pH 2,0, 20 °C sicaklik,
100 ppm baslangi¢ Cr(VI) derisimi, 8 g/L biyokiitle derisimi ve 140 rpm karigtirma
hiz1 seklindedir.

Bu kosullarda Cr(VI) iyonunun Saccharomyces cerevisiae ile biyosorpsiyonu igin
dengeye gelme siiresi yaklasik 2,5 saat olarak belirlenmistir. Ancak bundan sonra
yapilacak biyosorpsiyon deneylerinde, dengeye gelme siiresinin degisen ortam
parametrelerinden etkilenebilecegi gbz Oniine alinmis ve deney siiresi 5 saat olarak
belirlenmistir. Sulu ¢ozeltilerde krom pH’a bagl olarak farkli formlarda bulunur.
Diisiik pH degerlerinde, ¢ozeltide Cr(VI) iyonlarinin baskin formlar1 [HCrO4],
[Cr207]2', [Cr4013]2' ve [CrgOlo]z"dir. Bu kromat tiirleri, biyosorbent yiizeyindeki
aktif sitelere kolayca biyosorplanirlar. Daha diisiik pH degerlerinde, sorbentin yiizeyi
hidronyum iyonlar tarafindan sarilir ve bu da ¢ok biiylik ¢ekici kuvvetler nedeniyle
Cr(VI]) iyonlariin biyosorbentteki baglayici sitelerle etkilesimini arttirir. Ancak pH
arttik¢a, hiicrelerin toplam ylizey yiikii negatif olur ve biyosorpsiyon azalir [30].

Literatiirde yapilan bir¢ok ¢alisma, Cr(VI) iyonlarinin Cr(IIl) iyonu haline indirgenip
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bu sekilde biyokiitle yiizeyine biyosorplandigini gostermektedir. Bu nedenle,
biyosorpsiyon esnasinda pH degisimi ¢ok Onemlidir. Bu yilizden, Cr(VI) iyonu
biyosorpsiyonu i¢in dengeye gelme siiresi belirlenirken, pH degisimi de
incelenmistir. Sonugta, pH’1n, baslangi¢ degeri olan 2,00’den en fazla 2,18’e arttig1
gozlenmistir. Sekil 5.25°te, bu deney i¢cin EK-24’de verilen veriler yardimiyla ¢izilen

zamana bagl olarak pH ve ¢ozelti derisimindeki degisim goriilmektedir.
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Sekil 5.25. 100 ppm Cr(VI) ¢ozeltisi biyosorpsiyonu icin zamana bagli olarak
derisim ve pH degisimi (pH = 2,0; T =20 °C; Cy= 100 ppm; Cp,= 8 g/L;
Karigtirma hizi = 140 rpm)

Maya ile yapilan bu deneme biyosorpsiyon deneyi i¢in % giderim ve metal kazanim
(q) degerleri Boliim 5.1.1°de verilen Es. 5.1 ve 5.2 yardimiyla sirasiyla % 38,72 ve
4,91 mg/g olarak hesaplanmugtir.
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5.2.3. Cr(VI) iyonunun Saccharomyces cerevisiae ile biyosorpsiyonunda en

uygun baslangi¢c metal iyonu derisiminin belirlenmesi

Saccharomyces cerevisiae ile Cr(VI) biyosorpsiyonunda baslangi¢ metal iyonu
derisiminin biyosorpsiyona etkisini gérmek ve en uygun baslangic metal iyonu
derisimi degerini belirlemek amaciyla yapilan bu deneyde 20, 40, 50, 60, 80, 100 ve
150 ppm degerleri denenmistir. Adsorpsiyon denge izotermlerinin olusturulmasi ve
biyosorpsiyon 1sisinin hesaplanabilmesi i¢in, bu deneyler dort farkli sicaklikta (20,

30, 40 ve 50 °C) yapilmistir.

20 °C’de en uygun baslangic Cr(VI) iyonu derisiminin belirlenmesi

Bu calismada kullanilan ortam kosullari; pH 2,0, 20 °C sicaklik, 8 g/L biyokiitle

derisimi ve 140 rpm karistirma hiz1 seklindedir.

EK-25’de verilen veriler yardimiyla ¢izilen, 20 °C sicaklik degerinde farkli baslangic
metal iyonu derisimine sahip Cr(VI) ¢ozeltileri biyosorpsiyonu i¢in zamana baglh

olarak derisim degisimleri Sekil 5.26’da verilmistir.
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Sekil 5.26. 20 °C’de farkli baslangic metal iyonu derisimi degerlerinde Cr(VI)
biyosorpsiyonu i¢in zamana bagli olarak derisim degisimleri (pH = 2,0;
T =20 °C; Cy, = 8 g/L; Karigtirma hizi = 140 rpm)

20 °C’de farkl1 baslangic metal iyonu derisimi degerleri i¢in elde edilen zamana kars1
derisim verileri kullanilarak her baslangic metal iyonu derisimi degeri i¢in % giderim
ve metal kazanimi (q — mg/g) degerleri hesaplanmistir. 20 °C’de farkli baglangic
metal iyonu derisimi degerleri i¢cin % giderim ve metal kazanim grafikleri, Sekil

5.27°de verilmistir.

30, 40 ve 50 °C sicakliklarda incelenen farkli baslangic Cr(VI) derisiminin
biyosorpsiyona etkisi sonuglari, sirasiyla EK-26 — EK-28’de verilmistir.
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Sekil 5.27. 20 °C’de farkli baslangic metal iyonu derisimi degerlerinde Cr(VI)
biyosorpsiyonu i¢in maya lizerine % giderim ve metal kazanim (qq)
degerleri

Deney sonuglar1 incelendiginde, incelenen her dort sicaklik ig¢in de, derisim 20
ppm’den 60 ppm’e arttirildiginda, biyokiitle tizerine metal kazanimi ve metal giderim
etkinligi hizli bir sekilde arttirilmistir. Ancak derisim 60 ppm’den 150 ppm’e
arttirlldiginda ise, biyokiitle lizerine metal kazanimi1 hemen hemen hi¢ degismemistir.
Yani biyokiitle iizerinde adsorpsiyon doygunluga ulagmistir. Bu sonuca gore, S.
cerevisiae mikroorganizmasi ile Cr(VI) biyosorpsiyonu i¢in en uygun baslangi¢
Cr(VI) c¢ozeltisi derisimi 60 ppm olarak belirlenmistir. Buna gore, ortamdaki
biyokiitle miktar1 sabit tutulup metal derisimi arttirildiginda, yani metal/biyosorbent
orani arttirilldiginda, metal iyonlar: ile biyokiitle arasindaki etkilesme olasiligi daha
fazladir. Ayrica, denenen sicaklik degerleri icin, sicaklik 20 °C’den 50 °C’ye
arttirilldiginda, biyosorpsiyon kapasitesi de hizlica artmistir. Buna gore, S. cerevisiae
biyokiitlesi tizerine Cr(VI) iyonu biyosorpsiyonu prosesinin endotermik oldugu
sOylenebilir. Farkli baslangic Cr(VI) c¢ozeltisi derigimleri ig¢in biyosorpsiyonun
dengeye gelme siireleri karsilastirildiginda, 20 ppm baglangic derisimi igin
biyosorpsiyon yaklasik 2 saatte dengeye gelirken, derisim artirilarak 60 ppm’e
cikarildiginda dengeye gelme siiresi de artarak 2,5 saate ¢ikmistir. Yani, baslangic

Cr(VI) ¢ozeltisi derisimi arttik¢a, biyosorpsiyonun dengeye gelme siiresi uzamigtir.
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5.2.4. Cr(VI) iyonunun Saccharomyces cerevisiae ile biyosorpsiyonunda elde

edilen verilerin denge izotermlerine uygulanmasi

20, 30, 40 ve 50 °C’de yapilan, en uygun baslangic metal iyonu derisiminin

belirlenmesi deneylerinin sonuglar1 kullanilarak denge egrileri olusturulmustur.

Adsorpsiyon izotermi

20, 30, 40 ve 50 °C’de yapilan, en uygun baslangi¢ metal iyonu derisiminin
belirlenmesi deneylerinin sonuglart kullanilarak ilk olarak adsorpsiyon izotermleri
olusturulmustur. Bunun i¢in, EK-29’da verilen veriler yardimiyla, ¢dzeltinin denge
derisimine kars1 biyokiitlenin dengedeki metal kazanim degerleri grafige gecirilmistir

(Sekil 5.28).

6
5 { —l
o
= ——20°C
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Sekil 5.28. Cr(VI) iyonu i¢in farkl sicakliklardaki (20, 30, 40 ve 50 °C) adsorpsiyon
izotermleri
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Langmuir modeli

20, 30, 40 ve 50 °C’de farkli baslangi¢ Cr(VI) ¢ozeltisi derisimleriyle gergeklestirilen
biyosorpsiyon deneyleri sonuglart Langmuir, Freundlich ve Temkin denge

izotermlerine uygulanmistir.

20, 30, 40 ve 50 °C’de Langmuir izotermlerini ¢izebilmek i¢in, EK-30’da verilen
veriler yardimiyla, c¢ozeltinin denge derisimine karst Cg/qq degerleri grafige
gecirilmistir (Sekil 5.29). Cizilen bu denge egrilerinden elde edilen Langmuir model
parametreleri Cizelge 5.15°te, Langmuir modeli ile hesaplanan qqcac ve % hata

degerleri Cizelge 5.16’da verilmistir.
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Sekil 5.29. Cr(VI) iyonu i¢in farkli sicakliklardaki (20, 30, 40 ve 50 °C) Langmuir
izotermleri
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Cizelge 5.15. Cr(VI) iyonu igin farkli sicakliklarda hesaplanan Langmuir model

parametreleri
T (°C) a b 9s R’
20 0,40 0,0705 5,61 0,965
30 0,48 0,0825 5,84 0,971
40 0,56 0,0914 6,16 0,973
50 0,67 0,1043 6,37 0,978

Deneysel sonuglar Langmuir modeli ile ¢ok iyi uyum saglamistir (R? > 0,96). Buna
gore; adsorplayici iizerinde ayni enerjiye sahip, sabit sayida aktif bolge oldugu,
adsorpsiyon enerjisinin sabit oldugu, her bir aktif merkezin yalmiz bir molekiil
adsorpladigi, adsorpsiyonun tek tabakali olarak olustugu ve adsorbe edilen molekiiler
arasinda hicbir etkilesimin olmadig1 sdylenebilir. Bu dort farkli sicaklik degeri igin
Langmuir izotermlerinden elde edilen qs degerleri, deneysel olarak belirlenen qq
degerlerinden her zaman biiyiik ¢ikmistir. Bu da, mikroorganizma yiizeyinin metal

iyonlar1 tarafindan tamamen kaplanmadigini gosterir.
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Cizelge 5.16. Cr(VI) iyonu i¢in farkli sicakliklarda Langmuir modeli ile hesaplanan
Qd.cale V€ % hata degerleri

Co(ppm) | Ca(ppm) | qa(mg/e) | queac(mg/g) | % hata
20°C
20 9,30 1,44 222 35,14
40 17,27 2,91 3,08 5,47
50 20,59 3,66 3,32 10,25
60 24,44 4,48 3,55 26,38
80 42,92 4,62 422 9,62
100 62,38 473 457 3,53
150 113,11 4,82 4,98 327
30°C
20 8,65 1,56 2.3 35,83
40 15,43 3,09 327 5,49
50 18,51 3,89 3,53 10,28
60 21,77 476 3,75 26,94
80 41,75 492 452 8,75
100 59,52 5,03 4,85 3,67
150 111,49 5.11 527 2,95
40°C
20 7,85 1,63 2,57 36,68
40 14,48 331 3,51 5,70
50 16,95 4,15 3,75 10,82
60 20,06 5,09 3,99 27,66
80 39,26 504 4.82 8,74
100 57,05 535 5,17 3,48
150 107,93 5,44 5,59 2,76
50°C
20 7,11 1,71 2,71 37.16
40 13,10 3,46 3,68 5,96
50 15,48 435 3,94 10,65
60 18,20 534 417 28,04
80 36,99 5,50 5,06 8,57
100 55,56 5,61 5,44 3,02
150 105,96 5,70 5,84 2,47
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Freundlich modeli

20, 30, 40 ve 50 °C’de Freundlich izotermlerini ¢izebilmek i¢in, EK-31’de verilen
veriler yardimiyla, In Cq’ye karsi In qq degerleri grafige gecirilmistir (Sekil 5.30).
Cizilen bu denge egrilerinden elde edilen Freundlich model parametreleri Cizelge

5.17°de, Freundlich modeli ile hesaplanan qq.cac Ve % hata degerleri Cizelge 5.18’de

verilmigtir.
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Sekil 5.30. Cr(VI) iyonu i¢in farkli sicakliklardaki (20, 30, 40 ve 50 °C) Freundlich
izotermleri

Cizelge 5.17. Cr(VI) iyonu icin farkli sicakliklarda hesaplanan Freundlich model

parametreleri
T (°C) Ky n R’
20 0,84 2,36 0,668
30 1,01 2,53 0,647
40 1,13 2,57 0,637
50 1,28 2,68 0,626
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Cizelge 5.18. Cr(VI) iyonu i¢in farkl sicakliklarda Freundlich modeli ile hesaplanan
Qd.cale V€ % hata degerleri

Co(ppm) | Ca(ppm) | qa(mg/e) | queac(mg/g) | % hata
20°C
20 9,30 1,44 2,15 33,07
40 17.27 2,91 2.80 4,02
50 20,59 3,66 3,01 21,43
60 24.44 4,48 3,04 3833
80 42,92 4,62 412 12,24
100 62,38 473 4.82 1,94
150 113,11 482 6.21 2237
30°C
20 8,65 1,56 2,37 34,09
40 15,43 3,09 2,08 3,77
50 18,51 3.89 3.20 21,54
60 21,77 4,76 3.41 39,46
80 41,75 4,92 4.42 11,34
100 59,52 5,03 5,09 1,14
150 111,49 5.11 6,52 21,67
40°C
20 7.85 1,63 2,51 35,03
40 14,48 331 3,18 3,04
50 16,95 4,15 3.39 2,57
60 20,06 5,09 3.62 40,79
80 39.26 504 4,70 11,59
100 57,05 5,35 5,43 1,50
150 107,93 5,44 6,96 21,86
50°C
20 7.11 1,71 2,65 35,74
40 13,10 3,46 333 3,80
50 15,48 435 3,55 073
60 18,20 534 3,77 41,80
80 36,99 5,50 491 11,89
100 55,56 5,61 5.72 1,86
150 105,96 5,70 727 21,64
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Temkin modeli

20, 30, 40 ve 50 °C’de Temkin izotermlerini ¢izebilmek i¢in, EK-32’de verilen
veriler yardimiyla, In Cq’ye karst qq degerleri grafige gecirilmistir (Sekil 5.31).
Cizilen bu denge egrilerinden elde edilen Temkin model parametreleri Cizelge
5.19°da, Temkin modeli ile hesaplanan qqcac ve % hata degerleri Cizelge 5.20°de

verilmigtir.
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Sekil 5.31. Cr(VI) iyonu i¢in farkl sicakliklardaki (20, 30, 40 ve 50 °C) Temkin
izotermleri

Cizelge 5.19. Cr(VI) iyonu i¢in farkli sicakliklarda hesaplanan Temkin model

parametreleri
T (°C) At br R’
20 0,64 1900,09 0,748
30 0,82 1956,07 0,729
40 0,95 1946,86 0,719
50 1,17 1998,12 0,708
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Cizelge 5.20. Cr(VI) iyonu i¢in farkli sicakliklarda Temkin modeli ile hesaplanan
Qd.calc V€ % hata degerleri

Co(ppm) | Ca(ppm) | qa(mg/e) | queac(mg/g) | % hata
20°C
20 9,30 1,44 229 37,02
40 17,27 2,91 3,08 5,53
50 20,59 3,66 331 10,72
60 24,44 4,48 3,53 27,18
80 42,92 4,62 425 8,76
100 62,38 473 473 0,05
150 113,11 4,82 5,49 12,22
30°C
20 8,65 1,56 2,52 38,08
40 15,43 3,09 327 537
50 18,51 3,89 3,50 11,15
60 21,77 476 3,71 2835
80 41,75 492 4,55 8,18
100 59,52 5,03 5,01 0,47
150 111,49 5.11 5.81 12,10
40°C
20 7,85 1,63 2,69 39,30
40 14,48 331 3,50 5,53
50 16,95 4,15 3,72 11,72
60 20,06 5,09 3,94 29.19
80 39,26 504 4,84 831
100 57,05 535 5,34 0,23
150 107,93 5,44 6,19 12,12
50°C
20 7,11 1,71 2,85 40,09
40 13,10 3,46 3,67 5,66
50 15,48 435 3,89 11,87
60 18,20 534 411 30,03
80 36,99 5,50 5,06 8,52
100 55,56 5,61 5,61 0,01
150 105,96 5,70 6,43 12,02
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5.2.5. Cr(VI) iyonunun Saccharomyces cerevisiae ile biyosorpsiyon 1sisinin

belirlenmesi

Cr(VI) iyonunun Saccharomyces cerevisiae ile biyosorpsiyon isisi Langmuir b
sabitleri ve denge sabitleri kullanilarak iki farkli yontem ile hesaplanmistir. Bolim
5.1.8°de wverilen Es. 5.8 ve 5.9 yardimiyla, Langmuir b sabitlerinden AH

biyosorpsiyon 1sis1 hesaplanmistir.

EK-33’de verilen veriler yardimiyla, 1/Tx10”e karst In b degerleri grafige
gecirildiginde, egim (-AH/R)’yi, kayma ise In by’1 verir (Sekil 5.32). Bu egrinin
regresyon katsayist 0,997 dir.

-3,5
-3,55

3,6 \
-3,65

-3,7 2 2
-3,75

-3,8
-3,85

-3,9
-3,95

Inb

3,05 31 3,15 3,2 3,25 3,3 3,35 3,4 3,45

1/Tx10°

Sekil 5.32. Cr(VI) iyonu i¢in Langmuir modelinden elde edilen b sabitleri
kullanilarak ¢izilen biyosorpsiyon 1sis1 grafigi

Bu grafik kullanilarak, biyosorpsiyon 1sist 2,41 kcal.mol™, by sabiti ise 4,43 olarak

belirlenmistir.

Ayrica biyosorpsiyon 1sis1, denge sabitleri kullanilarak da belirlenmistir. Bolim

5.1.8°de verilen Es. 5.10 — Es. 5.13 yardimiyla, biyosorpsiyon 1sis1 hesaplanmistir.
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EK-34’de verilen veriler yardimiyla, 1/T’ye karsi In K. degerleri grafige
gecirildiginde, egim (-AH/R)’yi, kayma ise (AS/R)’yi verir (Sekil 5.33). Bu egrinin
regresyon katsayist 0,989’dur.
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Sekil 5.33. Cr(VI) iyonu i¢in denge sabitleri kullanilarak ¢izilen biyosorpsiyon 1sis1
grafigi

Bu grafik kullanilarak, 25 °C’de biyosorpsiyon 1sis1 (AH) ve entropi degisimi (AS)
sirastyla, 2,66 kcal.mol ve 9,26)(10'3 keal.mol! olarak belirlenmistir. Bu yontem
kullamlarak hesaplanan K. ve serbest enerji degisimi (AG) degerleri Cizelge 5.21°de

verilmigtir.
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Cizelge 5.21. Cr(VI) iyonunun Saccharomyces cerevisiae ile biyosorpsiyonunda
denge sabitlerinden hesaplanan termodinamik parametreler

T (°C) K. AH AS AG
(kcal.mol™) (kcal.mol™) (kcal.mol™)
20 1,11 -0,06
25 1,18 2,66 9,26x107 -0,10
30 1,24 -0,13
40 1,46 -0,24
50 1,69 -0,34

Her iki yontem ile hesaplanan biyosorpsiyon 1sist degerleri birbirine ¢ok yakindir. Bu
sonuca gore S. cerevisiae mikroorganizmasi iizerine Cr(VI) biyosorpsiyonu
endotermiktir. Genelde, fiziksel adsorpsiyon 1sis1 1 kcal/mol’den biiyiik degildir ve
kimyasal adsorpsiyon 1sist 20 — 50 kcal/mol arasindadir. Bu c¢alismada,
biyosorpsiyon 1s1s1 yaklasik 2,50 kcal/mol olarak belirlendigi i¢in, biyosorpsiyonun
hem fiziksel hem de kismen kimyasal adsorpsiyonu igerdigi diisliniilmektedir.
Ayrica, entropi degisimi (AS) ve serbest enerji degisimi (AG) degerleri de 25 °C’de
sirastyla, 9,26x107 ve -0,10 kcal/mol olarak bulunmustur. Entropi degisiminin
pozitif degeri kat1 — ¢Ozelti ara ylizeyinde artan diizensizligi gostermektedir. Serbest
enerji degisiminin negatif degeri ise, biyosorpsiyonun kendiliginden gergeklesme

egiliminde oldugunu gosterir.
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5.2.6. Cr(VI) iyonunun Saccharomyces cerevisiae ile biyosorpsiyonunda elde

edilen verilerin Kinetik modellere uygulanmasi

Saccharomyces cerevisiae ile Cr(VI) iyonu biyosorpsiyonu i¢in en uygun baslangic
metal iyonu derisiminin belirlenmesi amaciyla yapilan deneylerden elde edilen
veriler, birinci derecemsi kinetik modeli, ikinci derecemsi kinetik modeli ve partikiil

ici diflizyon modeline uygulanmistir.

Cr(VI) iyonunun Saccharomyces cerevisiae ile biyosorpsiyvonunda 20 °C’de en

uygun baslangic metal ivonu derisiminin belirlenmesi

20 °C’de, 20, 40, 50, 60, 80, 100 ve 150 ppm baslangic Cr(VI) derisimi ile
gerceklestirilen biyosorpsiyon deneylerinden elde edilen veriler, birinci derecemsi
kinetik modeli, iknci derecemsi kinetik modeli ve partikiil i¢i difiizyon modeline
uygulanmistir. Bu modellerden elde edilen hiz sabitleri ve hesaplanan qq degerleri ise

Cizelge 5.22°de verilmistir.

Cizelge 5.22. Cr(VI) iyonu i¢in 20 °C’de farkli baslangic metal iyonu derigimi
degerlerinde kinetik model hiz sabitlerinin karsilagtirilmasi

Birinci derecemsi Ikinci derecemsi kinetik modeli Partikiil i¢i
kinetik modeli difiizyon
Co R12 k, q1 Rz2 ks qz h Ri2 ki Jd,exp

20 | 0,911 | 0,0253 | 1,46 | 0,988 0,0177 1,67 | 0,04 | 0,989 | 0,149 | 1,44

40 |0,889 | 0,0276 | 3,40 | 0,991 | 9,152x10” | 3,35 | 0,08 | 0,999 | 0,271 | 2,91

50 0,938 | 0,0299 | 5,05 | 0,993 | 8,056x10” | 4,15 | 0,11 | 0,983 | 0,287 | 3,66

60 | 0,915 | 0,0322 | 6,98 | 0,996 | 7,418x10” | 5,03 | 0,15 | 0,993 | 0,309 | 4,48

80 | 0,896 | 0,0346 | 8,22 |0996 | 7,142x10” | 5,18 | 0,15 | 0,995 | 0,308 | 4,62

100 | 0,896 | 0,0369 | 9,71 | 0,995 | 6,892x10™ | 5,29 | 0,15 | 0,998 | 0,306 | 4,73

150 | 0,889 | 0,0392 | 11,09 | 0,996 | 6,688x10” | 5,41 | 0,16 | 0,999 | 0,307 | 4,82

Co (ppm); q1, 2 (mg/g); ki (L/dK); ks (g/mg.dk); h (mg/g.dk); ki (mg/g.dk*”)
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Cizelge 5.22°den goriildiigii gibi, deneysel veriler ikinci derecemsi kinetik modeli ile
¢ok iyi bir uyum saglamislardir (R* > 0,99) ve ikinci derecemsi kinetik modelinden
hesaplanan q, degerleri deneysel qq degerleriyle ¢cok yakin bulunmustur. Buna gore,
biyokiitle iizerine krom iyonlarinin baglanma hizinin, bos adsorpsiyon sitelerinin
sayisinin karesiyle orantili oldugu sdylenebilir. Ayrica, dengeye gelme anina kadar
partikiil ici difiizyonun da biyosorpsiyon iizerinde etkisi vardir (R* > 0,98). Elde
edilen sonuglar incelendiginde, en uygun baglangi¢ metal iyonu derisimi olarak
belirlenen 60 ppm degerinden sonra, ikinci derecemsi kinetik model sabiti (ka),
baslangi¢ biyosorpsiyon hizi ve partikiil i¢i difiizyon modeli sabiti (ki) degerlerinin
hemen hemen hi¢ degismedigi goriilmiistir. Bu da biyosorpsiyonun 60 ppm’den

sonra doygunluga ulastigin1 gosterir.

Cr(VI) iyonunun biyosorpsiyonu i¢in, 30, 40 ve 50 °C’de en uygun baslangi¢ metal
iyonu derisimini belirlemek amaciyla yapilan diger deneyler icin belirlenen hiz

sabitleri ve hesaplanan q degerleri EK-35’de verilmistir.
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5.2.7. Cr(VI) iyonunun Saccharomyces cerevisiae ile biyosorpsiyonunda

aktivasyon enerjisinin belirlenmesi

Ikinci derecemsi kinetik modelinden elde edilen k, sabiti, sicakligin bir fonksiyonu
olarak ifade edilebilir. Elde edilen bu hiz sabitleri kullanilarak Boéliim 5.1.10°da

verilen Es. 5.14 ve Es. 5.15 yardimiyla aktivasyon enerjisi hesaplanmaistir.

EK-36’da verilen veriler yardimiyla, 1/Tx10’e karsi In ko, degerleri grafige
gecirildiginde, egim (-E/R)’yi, kayma ise In ko1 verir (Sekil 5.34). Bu egrinin
regresyon katsayisi 0,999 dur.
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Sekil 5.34. Cr(VI) iyonu i¢in ikinci derecemsi kinetik modelinden elde edilen k;
sabitleri kullanilarak ¢izilen aktivasyon enerjisi grafigi
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Bu grafik kullanilarak, aktivasyon enerjisi 1,4632 kcal.mol'l, ko sabiti ise 0,09
gmg'.dk' olarak belirlenmistir. Genelde, fiziksel adsorpsiyon i¢in aktivasyon
enerjisi 1 kcal/mol’den biiyiik degildir. Kimyasal adsorpsiyon icin aktivasyon
enerjisi ise 5 — 100 kcal/mol arasindadir. Bu calismada, aktivasyon enerjisi 1,4632
kcal/mol olarak belirlendigi i¢in, biyosorpsiyonun hem fiziksel hem de kismen

kimyasal adsorpsiyonu igerdigi diisiiniilmiistiir.

Bu durumda k; yeniden olusturulursa;

k, =0,09 exp[— 1’4632j

elde edilir.
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6. SONUC VE TARTISMA

v Yapilan deneyler sonunda, Saccharomyces cerevisiae ile Cu(Il) iyonunun
biyosorpsiyonunun dengeye gelme siiresi yaklasik 40 dakika, Cr(VI) iyonunun

dengeye gelme siiresi ise yaklasik 2,5 saat olarak belirlenmistir.

v Temelde, S. cerevisiae ile Cu(Il) biyosorpsiyonuna etki eden dort 6nemli
parametre vardir. Bunlar; ¢ozelti pH’s1, ortam sicakligi, baslangic Cu(Il) ¢ozeltisi
derisimi ve biyosorpsiyonda kullanilan biyokiitle derisimidir. Bu c¢alismanin ilk
asamasinda, S. cerevisiae ile Cu(Il) biyosorpsiyonu bu dort temel parametreye bagl
olarak incelenmistir. Sonugta, S. cerevisiae mikroorganizmast ile Cu(Il)
biyosorpsiyonu i¢in en uygun ortam kosullari; pH 5,0, sicaklik 30 °C, baslangic
Cu(II) ¢ozeltisi derisimi 75 ppm ve biyokiitle derisimi 3 g/L olarak belirlenmistir. Bu
kosullarda, biyokiitlenin giderim etkinligi yaklasik %46 ve biyokiitle iizerine metal

kazanim degeri ise 11,6 mg/g olarak bulunmustur.

4 Calismanin ikinci asamasinda ise, S. cerevisiae ile Cr(VI) biyosorpsiyonu
baslangi¢ metal iyonu derisimine bagli olarak incelenmistir. Sonucta, belirlenen en
uygun kosullar olan pH 2,0, 30 °C sicaklik, 60 ppm baslangi¢c Cr(VI) iyonu derisimi
ve 8 g/L biyokiitle derigimi kosullarinda, biyokiitlenin giderim etkinligi yaklagik %63

ve biyokiitle izerine metal kazanim degeri ise 4,76 mg/g olarak belirlenmistir.

v Yapilan biitiin biyosorpsiyon deneylerinde, su banyosunun sallama hiz1 140
rpm olarak kullanilmistir. Literatiir aragtirmasina gore, sallama hiz1 0 ile 200 rpm
arasinda arttinldiginda adsorptif kapasite de artmakta, sallama hizi daha fazla
arttirildiginda ise adsorptif kapasitede diisiis meydana gelmektedir. Yiiksek sallama
hizlarinda kapasitenin diisiik olmasinin sebebi, yiiksek hizin hiicre ylizeyine
tutunmus metali yiizeyden ayirmakta etkili oldugu seklinde yorumlanmistir [3]. Bu
sebeple, yapilan deneylerde sallama hizi bir parametre olarak alinmamis, ortalama

bir deger yani 140 rpm’de deneyler gerceklestirilmistir.
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4 Incelenen her iki metal iyonu igin biyosorpsiyon Langmuir modeli,
biyosorpsiyon kinetigi ise ikinci derecemsi kinetik modeli ile ¢ok iyi agiklanmistir.
Buna gore; adsorplayici lizerinde ayni1 enerjiye sahip, sabit sayida aktif bolge oldugu,
adsorpsiyon enerjisinin sabit oldugu, her bir aktif merkezin yalniz bir molekiil
adsorpladigi, adsorpsiyonun tek tabakali olarak olustugu ve adsorbe edilen molekiiler
arasinda higbir etkilesimin olmadig1 sdylenebilir. Her iki metal iyonu i¢in Langmuir
izotermlerinden elde edilen qs degerleri, deneysel olarak belirlenen qq degerlerinden
her zaman biiylik c¢ikmistir. Bu da, mikroorganizma ylizeyinin metal iyonlari

tarafindan tamamen kaplanmadigini1 gosterir.

v S. cerevisiae biyokiitlesi ile Cu(Il) ve Cr(VI) iyonlar i¢in biyosorpsiyon 1sist
iki farkli yontem kullanilarak sirasiyla, yaklasik 3,30 ve 2,50 kcal/mol olarak
belirlenmistir. Yani, her iki metal iyonu i¢in biyosorpsiyon endotermiktir. Genelde,
fiziksel adsorpsiyon 1sis1 1 kcal/mol’den biiyiik degildir ve kimyasal adsorpsiyon
1s1s1 20 — 50 kcal/mol arasindadir. Bu ¢alismada, biyosorpsiyon 1silar1 3,30 ve 2,50
kcal/mol olarak belirlendigi i¢in, biyosorpsiyonun hem fiziksel hem de kismen

kimyasal adsorpsiyonu igerdigi diisiiniilmektedir.

v S. cerevisiae biyokiitlesi ile Cu(Il) ve Cr(VI) iyonlari i¢in aktivasyon
enerjileri, ikinci derecemsi kinetik model sabitleri kullanilarak sirasiyla, 1,4557 ve
1,4632 kcal/mol olarak belirlenmistir. Genelde, fiziksel adsorpsiyon igin aktivasyon
enerjisi 1 kcal/mol’den biiylik degildir. Kimyasal adsorpsiyon i¢in aktivasyon
enerjisi ise 5 — 100 kcal/mol arasindadir. Bu ¢aligmada, aktivasyon enerjileri 1,4557
ve 1,4632 kcal/mol olarak belirlendigi i¢in, biyosorpsiyonun hem fiziksel hem de

kismen kimyasal adsorpsiyonu igerdigi diistiniilmiistiir.

v Cu(Il) ytiklenmis biyokiitleden Cu(Il) iyonlarmin desorpsiyonu i¢in, EDTA
cozeltisi etkili bir kimyasal olarak bulunmustur. Cu(Il) biyosorpsiyonu sonunda elde
edilen biyokiitle, her seferinde 0,1 M EDTA ¢ozeltisi ile muamele edilerek yeniden
kazanilmis ve arka arkaya gerceklestirilen dort biyosorpsiyon deneyinde orijinal

metal tutma kapasitesinin % 93’linli korumustur.
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4 S. cerevisiae mikroorganizmasi {izerine Cu(II) biyosorpsiyonunun giderim
etkinligini arttirmak icin biyokiitleye birtakim 06n islemler uygulanarak
biyosorpsiyonda kullanilmislardir. Sonugta, 1s1 ile muamele edilen biyokiitle hemen
hemen orijinal metal tutma kapastesini korurken, etanol ve NaOH ile muamele edilen
biyokiitlelerin metal giderim kapasitelerinde artis gézlenmistir. Metanol ile muamele

edilen biyokiitlenin metal giderim etkinligi ise azalmistir.

v S. cerevisiae mayasiin iireme egrisinin logaritmik ve duragan fazlarindan
aliman biyokiitleler Cu(Il) biyosorpsiyonunda kullanilmiglardir. Buna gore, iireme
egrisinin logaritmik fazindan alinan biyokiitle, duragan fazindan alinan biyokiitlelere

gore daha yliksek metal giderim etkinligi sergilemistir.

4 Literatiirde yapilan arastirma sonucu, biyosorpsiyon kapasitesinin artan atom
numarasi ile birlikte arttig1 goriilmiistiir [30]. Bu ¢alismada, Cu(Il) ve Cr(VI) iyonlari
icin, 30 °C’de en yiiksek biyosorpsiyon kapasiteleri, sirasiyla 11,6 ve 4,76 mg/g
olarak belirlenmistir. Cu(Il) ve Cr(VI) iyonlarmin atom numaralart su sira ile
degismektedir: *?Cu > **Cr. Buna gore, artan atom numarast ile biyosorpsiyon

kapasitesinin arttig1 sdylenebilir.

v Yine literatiir arastirmast sonunda, metal iyonlarmnin biyosorpsiyonunun
kovalent indeks degeri (X,’r) ile iliskili oldugu belirlenmistir. Burada; Xp
elektronegativite ve r ise iyonik yaricaptir. Calisilan metaller olan Cu(Il) ve Cr(VI)
iyonlar1 i¢in kovalent indeks degerleri su sira ile degismektedir: Cu (4,6208) > Cr
(3,2512). Buna gore, kovalent indeks degeri arttikga, biyolojik ligandlarla kovalent
bagi olusturma potansiyelinin arttig1 ve buna bagli olarak metal iyonu biyosorpsiyon

kapasitesinin de arttig1 sOylenebilir [26, 31].
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7. ONERILER

v Bu ¢alismada, Saccharomyces cerevisiae ile Cr(VI) biyosorpsiyonu igin en
uygun sicaklik ve baslangi¢ metal iyonu derisimi belirlenmistir. Bunun disinda pH ve
biyokiitle derisimi gibi farkli faktorlerin Cr(VI) biyosorpsiyonuna etkisi de
incelenebilir. Ayrica, biyokiitle farkli kimyasallarla 6n igleme tabi tutularak Cr(VI)
biyosorpsiyon kapasitesi arttirilabilir. Cr(VI) yiliklenmis biyokiitlenin farkl

kimyasallar kullanilarak desorpsiyonu ve yeniden kullanimi da ¢aligilabilir.

v S. cerevisiae biyokiitlesi ile farkli agir metal iyonlarinin biyosorpsiyonu
calisilabilir. Literatiirde yapilan arastirma sonunda, S. cerevisiae biyokiitlesinin sulu
cozeltilerden oOzellikle Pb(II) iyonlarmin biyosorpsiyonunda etkili oldugu

gorilmiistiir.

v Atik sular genelde birka¢ metal iyonunu bir arada bulundururlar. Bu ylizden,
S. cerevisiae biyokiitlesi ile ikili veya ¢oklu metal iyonlarinin biyosorpsiyonu
incelenerek, bu metal iyonlarinin biyosorpsiyonda birbirlerini nasil etkiledikleri

arastirilabilir.

v Farkli kimyasal maddelerin sinirlandirildigr iireme ortamlarinda gelisen S.
cerevisiae biyokiitlelerinin agir metal biyosorpsiyonunda kullanimlari incelenebilir.
Boylece, biyokiitlenin hiicre duvari yapisina etki eden kimyasallar belirlenerek,

biyosorpsiyon kapasitesi arttirilabilir.

v Farkli yiyecek ve igecek endiistrilerinden yan iirlin olarak elde edilen S.
cerevisiae biyokiitlelerinin agir metal biyosorpsiyonunda kullanimlari incelenebilir.

Boylece, biyosorpsiyon prosesinin ekonomisinin iyilestirilmesi de saglanmis olur.

v Atik sulardaki agir metal iyonlarinin giderimi i¢in, geleneksel metal aritim

yontemleriyle biyosorpsiyonun bir arada kullanimi da incelenebilir.
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EK-1 UV ile Cr(VI) tayini

1,5 difenil karbazit ¢ozeltisinin hazirlanmasi: 0,25 g 1,5 difenil karbazit alinir ve 50

mL asetonda ¢oziilerek renkli sisede saklanir.

Kalibrasyon grafigi olusturma: 0,1, 0,3, 0,5, 0,7, 0,9 ve 1,0 ppm’lik standartlar1
hazirlamak i¢in 5 ppm’lik Cr(VI) standardindan sirasiyla 2, 6, 10, 14, 18 ve 20 mL
alinir. Uzerlerine sirastyla 2 mL 1:1°lik H,SO4 ve 5 damla Hs;POy4 ilave edilir.
Hacimleri 100 mL’ye tamamlanip {izerlerine 2 mL difenil karbazit ¢ozeltisi ilave
edilir. 5 dakika reaksiyon tamamlanmasi i¢in beklendikten sonra 540 nm dalga

boyunda UV spektrometrede absorbanslar1 okunur.

Numune hazirlama: Analiz edilecek numune alinir, asidik oluncaya kadar H,SO4’ten
damla damla ilave edilir. Daha sonra 0,3 mL H3;PO, eklenerek sogutulur. 100 mL’lik
balonjojeye almarak hacmi tamamlanir ve kanistirilir. Uzerine 2 mL difenil karbazit
coOzeltisi ilave edilir. 5 dakika reaksiyon tamamlanmasi i¢in beklendikten sonra 540

nm dalga boyunda UV spektrometrede absorbanslar1 okunur.



EK-2 Sadece Cu(Il) ¢ozeltisi kullanilarak gergeklestirilen deneme deneyi

Cizelge 2.1. 100 ppm Cu(II) ¢ozeltisinin zamana bagli olarak derisim degisimi
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t (dakika) C (ppm)
0 100,10
3 94,41
5 91,54
10 99,99
15 100,06
20 100,14
25 100,32
30 100,23
40 100,15
60 100,12
90 100,02
120 100,08
180 100,17

240 100,26
300 100,11
1440 100,07
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EK-3 Saccharomyces cerevisiae ile Cu(Il) biyosorpsiyonunun dengeye gelme siiresi

Cizelge 3.1. 100 ppm Cu(II) ¢ozeltisi biyosorpsiyonu i¢in zamana bagli olarak

derisim degisimi

t (dakika) C (ppm)
0 100,10
3 88,71
5 84,07
10 78,91
15 75,96
20 73,11
25 70,82
30 68,88
40 67,73
60 67,70
90 67,65

120 67,66
180 67,68
240 67,73
300 67,71
1440 67,65




EK-4 Cu(Il) iyonunun Saccharomyces cerevisiae ile biyosorpsiyonunda en uygun
ortam pH’sinin belirlenmesi
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Cizelge 4.1. Farkli pH degerlerinde Cu(II) ¢6zeltisi biyosorpsiyonu i¢in zamana bagl
olarak derisim degisimleri

t (dakika) | pH=3,0 pH=3.,5 pH=4,0 pH=4,5 pH=5,0
0 74,98 74,98 74,98 74,98 74,98
5 71,23 66,11 63,02 61,02 56,52
10 68,86 60,66 58,65 54,21 51,08
15 66,12 57,18 55,07 51,75 48,28
20 64,43 55,49 52,82 49,37 45,76
25 62,88 53,74 51,10 47,48 43,38
30 61,34 52,21 49,50 46,01 41,10
40 59,88 50,16 47,70 44,40 40,22
60 59,85 50,14 47,69 44,38 40,18
90 59,77 50,10 47,61 44,35 40,17

120 59,74 50,08 47,64 44,36 40,17

Cizelge 4.2. Farkli pH degerlerinde Cu(II) biyosorpsiyonu i¢in maya iizerine %
giderim ve metal kazanim (q) degerleri

pH % Giderim Metal kazanim (q — mg/g)
3,0 20,33 5,08

3,5 33,21 8,30

4,0 36,46 9,11

4,5 40,84 10,21

5,0 46,26 11,60




159

EK-5 Cu(Il) iyonunun Saccharomyces cerevisiae ile biyosorpsiyonunda en uygun
sicakligin belirlenmesi

Cizelge 5.1. Farkli sicaklik degerlerinde Cu(Il) ¢bzeltisi biyosorpsiyonu i¢in zamana
bagli olarak derisim degisimleri

t (dakika) 20 °C 30 °C 40 °C 50°C
0 74,95 74,95 74,95 74,95
5 61,83 56,70 51,43 47,84
10 56,73 51,23 46,50 42,56
15 53,44 48,35 43,65 39,38
20 51,13 45,90 41,41 36,81
25 48,90 43,49 39,18 34,64
30 46,81 41,22 37,05 32,47
40 45,68 40,26 35,76 31,51
60 45,66 40,22 35,75 31,50
90 45,62 40,21 35,83 31,46

120 45,64 40,21 35,74 31,49

Cizelge 5.2. Farkli sicaklik degerlerinde Cu(II) biyosorpsiyonu i¢in maya lizerine %
giderim ve metal kazanim (q) degerleri

T (°C) % Giderim Metal kazanim (q — mg/g)
20 39,11 9,77
30 46,35 11,58
40 52,32 13,07
50 57,99 14,49




EK-6 20 °C’de en uygun baglangi¢ Cu(Il) iyonu derisiminin belirlenmesi
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Cizelge 6.1. 20 °C’de farkl1 baglangi¢c metal iyonu derisimi degerlerinde Cu(II)
cozeltisi biyosorpsiyonu i¢in zamana bagli olarak derisim degisimleri

t 20 40 50 60 75 100 150 | 200
(dakika) | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm
0 20,15 | 40,11 | 49,86 | 60,03 | 74,95 | 100,08 | 151,03 | 201,34
5 17,50 | 3520 | 42,58 | 51,96 | 61,36 | 85,06 | 135,75 | 186,20
10 15,39 | 31,24 | 38,22 | 46,88 | 56,20 | 80,03 | 130,64 | 180,96
15 13,57 | 28,17 | 34,51 | 4323 | 52,92 | 76,82 | 127,71 | 177,90
20 12,84 | 26,13 | 32,27 | 40,40 | 50,35 | 74,31 | 125,11 | 175,19
25 12,82 | 2527 | 31,12 | 3824 | 47,86 | 71,86 | 122,78 | 172,86
30 12,81 | 2524 | 31,10 | 37,15 | 46,07 | 70,11 | 120,63 | 170,65
40 12,79 | 2523 | 31,07 | 37,09 | 44,83 | 6822 | 118,81 | 168,71
60 12,77 | 2521 | 31,05 | 37,08 | 44,82 | 68,15 | 118,79 | 168,71
90 12,70 | 2525 | 30,91 | 37,12 | 44,88 | 68,21 | 118,75 | 168,66
120 | 12,75 | 25,18 | 31,02 | 37,05 | 44,80 | 68,14 | 118,78 | 168,70

Cizelge 6.2. 20 °C’de farkli baslangi¢c metal iyonu derisimi degerlerinde Cu(II)
biyosorpsiyonu i¢in maya iizerine % giderim ve metal kazanim (q)

degerleri
Co (ppm) % Giderim Metal kazanim (q — mg/g)

20 36,73 2,47
40 37,22 4,98
50 37,79 6,28
60 38,28 7,66
75 40,23 10,05
100 31,92 10,65
150 21,35 10,75
200 16,21 10,88
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EK-7 30 °C’de en uygun baglangi¢ Cu(II) iyonu derisiminin belirlenmesi

Bu calismada kullanilan ortam kosullari; pH 5,0, 30 °C sicaklik, 3 g/L biyokiitle

derisimi ve 140 rpm karistirma hizi1 seklindedir.

Cizelge 7.1°de verilen veriler yardimiyla ¢izilen, 30 °C sicaklik degerinde farkli
baslangi¢ metal iyonu derisimine sahip Cu(Il) ¢ozeltileri biyosorpsiyonu i¢in zamana

bagli olarak derisim degisimleri Sekil 7.1°de verilmistir.

Cizelge 7.1. 30 °C’de farkli baglangic metal iyonu derisimi degerlerinde Cu(II)
cOzeltisi biyosorpsiyonu i¢in zamana bagli olarak derisim degisimleri

t 20 40 50 60 75 100 150 | 200
(dakika) | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm
0 20,12 | 40,04 | 49,85 | 59,94 | 75,12 | 99,84 | 150,88 | 201,11
5 16,65 | 33,58 | 40,51 | 49,39 | 57,12 | 80,82 | 131,32 | 181,72
10 14,50 | 29,45 | 36,01 | 44,17 | 51,66 | 75,31 | 126,21 | 176,48
15 12,64 | 2628 | 32,16 | 40,37 | 48,75 | 72,37 | 123,28 | 173,42
20 11,77 | 24,08 | 29,78 | 37,41 | 46,03 | 69,56 | 120,61 | 170,71
25 11,75 | 23,12 | 28,49 | 35,11 | 43,61 | 67,11 | 118,28 | 168,38
30 11,74 | 23,09 | 28,47 | 33,90 | 41,64 | 65,18 | 116,14 | 166,17
40 11,71 | 23,07 | 28,45 | 33,86 | 40,48 | 63,63 | 114,36 | 164,22
60 11,69 | 23,04 | 28,43 | 33,84 | 40,44 | 63,61 | 114,35 | 164,22
90 11,62 | 23,01 | 28,38 | 33,80 | 40,47 | 63,65 | 114,31 | 164,21
120 | 11,68 | 23,02 | 28,41 | 33,82 | 40,43 | 63,60 | 114,34 | 164,21
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EK-7 (Devam) 30 °C’de en uygun baglangi¢ Cu(Il) iyonu derisiminin belirlenmesi

250
200 =20 ppm
— 150 =840 ppm
g =50 ppm
O 100 =>¢=60 ppm
==3i=75 ppm

50 —0—100 ppm
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====150 ppm
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Sekil 7.1. 30 °C’de farkli baglangi¢ metal iyonu derisimi degerlerinde Cu(II)
biyosorpsiyonu i¢in zamana bagli olarak derisim degisimleri (pH = 5,0; T
=30 °C; Cp, =3 g/L; Karistirma hiz1 = 140 rpm)

30 °C’de farkl baslangi¢c metal iyonu derisimi degerleri i¢in elde edilen zamana karsi
derisim verileri kullanilarak her baslangic metal iyonu derisimi degeri i¢in % giderim
ve metal kazanimi (q — mg/g) degerleri hesaplanmistir. 30 °C’de farkli baglangic
metal iyonu derisimi degerleri icin % giderim ve metal kazanim grafikleri, Sekil

7.2°de verilmistir.
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EK-7 (Devam) 30 °C’de en uygun baglangi¢ Cu(Il) iyonu derisiminin belirlenmesi

Cizelge 7.2. 30 °C’de farkl1 baglangi¢c metal iyonu derisimi degerlerinde Cu(II)
biyosorpsiyonu i¢in maya iizerine % giderim ve metal kazanim (q)

degerleri
Co (ppm) % Giderim Metal kazanim (q — mg/g)

20 41,95 2,81

40 42,51 5,67

50 43,01 7,15

60 43,58 8,71

75 46,18 11,56

100 36,30 12,08

150 24,22 12,18

200 18,35 12,30
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Sekil 7.2. 30 °C’de farkli baslangi¢c metal iyonu derisimi degerlerinde Cu(II)
biyosorpsiyonu i¢in maya lizerine % giderim ve metal kazanim (qq)

degerleri
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EK-8 40 °C’de en uygun baglangi¢ Cu(Il) iyonu derisiminin belirlenmesi

Bu calismada kullanilan ortam kosullari; pH 5,0, 40 °C sicaklik, 3 g/L biyokiitle

derisimi ve 140 rpm karistirma hizi1 seklindedir.

Cizelge 8.1°de verilen veriler yardimiyla cizilen, 40 °C sicaklik degerinde farkli
baslangi¢ metal iyonu derisimine sahip Cu(Il) ¢ozeltileri biyosorpsiyonu i¢in zamana

bagli olarak derisim degisimleri Sekil 8.1°de verilmistir.

Cizelge 8.1. 40 °C’de farkli baglangic metal iyonu derisimi degerlerinde Cu(II)
cozeltisi biyosorpsiyonu i¢in zamana bagli olarak derisim degisimleri

t 20 40 50 60 75 100 150 200
(dakika) | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm ppm

0 20,11 | 40,09 | 49,91 | 60,07 | 74,95 | 100,05 | 150,75 | 200,81

5 15,79 | 31,97 | 38,20 | 46,33 | 51,58 | 75,82 | 126,85 | 177,39

10 13,56 | 27,70 | 33,56 | 40,97 | 46,63 | 70,75 | 121,63 | 172,12

15 11,51 | 24,38 | 29,57 | 37,03 | 43,79 | 67,81 | 118,64 | 169,04

20 10,65 | 22,05 | 27,05 | 33,93 | 41,56 | 65,48 | 116,05 | 165,66

25 10,62 | 21,04 | 25,76 | 31,49 | 39,33 | 63,15 | 113,71 | 163,38

30 10,61 | 21,03 | 25,73 | 30,18 | 37,21 | 60,93 | 111,61 | 161,15

40 10,60 | 20,99 | 25,72 | 30,17 | 35,85 | 59,39 | 109,78 | 159,48

60 10,59 | 20,98 | 25,70 | 30,15 | 35,84 | 59,38 | 109,78 | 159,478

90 10,55 | 20,94 | 25,65 | 30,13 | 35,80 | 59,34 | 109,78 | 159,47

120 10,58 | 20,96 | 25,68 | 30,13 | 35,83 | 59,37 | 109,77 | 159,47
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EK-8 (Devam) 40 °C’de en uygun baglangi¢ Cu(Il) iyonu derisiminin belirlenmesi
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Sekil 8.1. 40 °C’de farkli baglangi¢ metal iyonu derisimi degerlerinde Cu(II)
biyosorpsiyonu i¢in zamana bagli olarak derisim degisimleri (pH =5,0; T =
40 °C; Cp = 3 g/L; Karistirma hiz1 = 140 rpm)

40 °C’de farkl1 baslangi¢c metal iyonu derisimi degerleri icin elde edilen zamana karsi
derisim verileri kullanilarak her baslangic metal iyonu derisimi degeri i¢in % giderim
ve metal kazanimi (q — mg/g) degerleri hesaplanmistir. 40 °C’de farkli baglangic
metal iyonu derisimi degerleri icin % giderim ve metal kazanim grafikleri, Sekil

8.2°de verilmistir.



EK-8 (Devam) 40 °C’de en uygun baglangi¢ Cu(Il) iyonu derisiminin belirlenmesi

Cizelge 8.2. 40 °C’de farkli baglangic metal iyonu derisimi degerlerinde Cu(II)
biyosorpsiyonu i¢in maya iizerine % giderim ve metal kazanim (q)
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degerleri
Co (ppm) % Giderim Metal kazanim (q — mg/g)

20 47,39 3,18

40 47,72 6,38
50 48,55 8,08
60 49,84 9,98
75 52,20 13,04

100 40,66 13,56

150 27,18 13,66

200 20,59 13,78
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Sekil 8.2. 40 °C’de farkli baslangi¢c metal iyonu derisimi degerlerinde Cu(II)

biyosorpsiyonu i¢in maya lizerine % giderim ve metal kazanim (qq)

degerleri




EK-9 50 °C’de en uygun baglangi¢ Cu(Il) iyonu derisiminin belirlenmesi
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Bu calismada kullanilan ortam kosullari; pH 5,0, 50 °C sicaklik, 3 g/L biyokiitle

derisimi ve 140 rpm karistirma hizi1 seklindedir.

Cizelge 9.1°de verilen veriler yardimiyla cizilen, 50 °C sicaklik degerinde farkli

baslangi¢ metal iyonu derisimine sahip Cu(Il) ¢ozeltileri biyosorpsiyonu i¢in zamana

bagli olarak derisim degisimleri Sekil 9.1°de verilmistir.

Cizelge 9.1. 50 °C’de farkl1 baslangic metal iyonu derisimi degerlerinde Cu(II)
cOzeltisi biyosorpsiyonu i¢in zamana bagli olarak derisim degisimleri

t 20 40 50 60 75 100 150 200

(dakika) | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm ppm
0 20,09 | 39,98 | 49,98 | 5996 | 74,97 | 99,7 | 150,56 | 200,66
5 14,92 | 29,92 | 36,37 | 42,61 | 47,81 | 7091 | 122,24 | 172,51
10 12,55 | 25,71 | 30,61 | 37,32 | 42,56 | 65,86 | 116,98 | 167,23
15 10,36 | 22,24 | 26,64 | 33,41 | 39,41 | 62,92 | 114,04 | 164,15
20 9,56 | 19,77 | 24,12 | 30,34 | 36,77 | 60,59 | 111,44 | 161,41
25 9,55 | 18,76 | 22,97 | 27,95 | 34,64 | 58,26 | 109,07 | 159,05
30 9,53 | 18,74 | 22,96 | 26,69 | 32,52 | 56,04 | 107,03 | 156,81
40 9,50 | 18,73 | 22,92 | 26,66 | 31,48 | 54,57 | 105,15 | 154,92
60 9,49 | 18,67 | 22,92 | 26,66 | 31,47 | 54,57 | 105,147 | 154,915
90 9,45 | 18,64 | 22,86 | 26,61 | 31,44 | 54,55 | 105,12 | 154,88
120 9,48 | 18,66 | 22,90 | 26,64 | 31,46 | 54,56 | 105,14 | 154,91
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EK-9 (Devam) 50 °C’de en uygun baglangi¢ Cu(Il) iyonu derisiminin belirlenmesi
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Sekil 9.1. 50 °C’de farkli baglangi¢ metal iyonu derisimi degerlerinde Cu(II)
biyosorpsiyonu i¢in zamana bagli olarak derisim degisimleri (pH =5,0; T =
50 °C; Cp, = 3 g/L; Karistirma hiz1 = 140 rpm)

50 °C’de farkli baslangi¢ metal iyonu derisimi degerleri i¢in elde edilen zamana kars1
derisim verileri kullanilarak her baslangic metal iyonu derisimi degeri i¢in % giderim
ve metal kazanimi (q — mg/g) degerleri hesaplanmistir. 50 °C’de farkli baglangic
metal iyonu derisimi degerleri icin % giderim ve metal kazanim grafikleri, Sekil

9.2°de verilmistir.
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EK-9 (Devam) 50 °C’de en uygun baglangi¢ Cu(Il) iyonu derisiminin belirlenmesi

Cizelge 9.2. 50 °C’de farkl1 baglangi¢c metal iyonu derisimi degerlerinde Cu(II)
biyosorpsiyonu i¢in maya iizerine % giderim ve metal kazanim (q)

degerleri
Co (ppm) % Giderim Metal kazanim (q — mg/g)

20 52,81 3,54

40 53,33 7,11

50 54,18 9,03

60 55,57 11,11

75 58,04 14,50

100 45,28 15,05

150 30,17 15,14

200 22,80 15,25
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Sekil 9.2. 50 °C’de farkli baslangi¢c metal iyonu derisimi degerlerinde Cu(II)
biyosorpsiyonu i¢in maya lizerine % giderim ve metal kazanim (qq)

degerleri




EK-10 30 °C’de en uygun biyokiitle derisiminin belirlenmesi
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Cizelge 10.1. 30 °C’de farkli biyokiitle derisimi degerlerinde Cu(Il) ¢ozeltisi
biyosorpsiyonu i¢in zamana bagli olarak derisim degisimleri

t (dakika) | 0,5 g/L 1,0 g/lL 2,0 g/L 3,0¢g/L 4,0 g/L 5,0 g/L
0 74,97 74,97 74,97 74,97 74,97 74,97
5 72,03 65,09 60,33 56,98 60,22 64,87
10 69,51 59,18 53,51 51,69 53,43 58,68
15 67,41 56,63 49,96 48,76 50,88 55,24
20 66,07 54,56 47,47 46,07 48,96 52,82
25 64,61 52,72 46,24 43,52 46,75 50,76
30 63,47 51,27 45,16 41,49 45,13 49,26
40 61,98 50,03 42,60 40,36 42,90 47,14
60 61,04 49,22 42,59 40,32 42,89 47,14
90 61,01 49,16 42,57 40,30 42,85 47,14
120 61,03 49,21 42,57 40,31 42,88 47,13

Cizelge 10.2. 30 °C’de farkli biyokiitle derisimi degerlerinde Cu(II) biyosorpsiyonu
i¢cin maya lizerine biyosorplanan derisim miktarlari, % giderim ve
metal kazanim (q) degerleri

Gy (g/l) Maya iizerine biyosorplanan % Giderim Metal kazanim
derisim miktar1 (ppm) (q—mg/g)

0,5 13,94 18,59 27,88
1,0 25,76 34,36 25,76
2,0 32,40 43,22 16,20
3,0 34,66 46,23 11,55
4,0 32,09 42,80 8,02

5,0 27,84 37,14 5,57




171

EK-11 50 °C’de en uygun biyokiitle derisiminin belirlenmesi

Bu calismada kullanilan ortam kosullari; pH 5,0, 50 °C sicaklik, 75 ppm baslangi¢
Cu(II) derisimi ve 140 rpm karistirma hizi1 seklindedir.

Cizelge 11.1°de verilen veriler yardimiyla ¢izilen, 50 °C sicaklik degerinde farkl
biyokiitle derisimlerinde Cu(Il) ¢ozeltisi biyosorpsiyonu i¢in zamana bagli olarak

derisim degisimleri Sekil 11.1°de verilmistir.

Cizelge 11.1. 50 °C’de farkli biyokiitle derisimi degerlerinde Cu(Il) ¢ozeltisi
biyosorpsiyonu i¢in zamana bagli olarak derisim degisimleri

t (dakika) | 0,5 g/L 1,0 g/L 2,0 g/L 3,0 g/L 4,0 g/L 5,0 g/L
0 74,94 74,94 74,94 74,94 74,94 74,94
5 68,77 59,72 54,51 47,93 54,86 59,29
10 65,32 53,39 48,21 42,59 48,07 53,01
15 63,00 50,16 44,43 39,37 44,81 48,82
20 61,41 47,66 41,97 36,73 42,47 46,21
25 59,96 46,02 39,66 34,58 40,28 43,86
30 58,60 44,57 38,50 32,45 38,69 41,89
40 57,52 43,29 36,63 31,42 36,75 40,43
60 56,52 42,48 36,58 31,41 36,75 40,43
90 56,49 42,45 36,54 31,39 36,70 40,38

120 56,51 42,47 36,57 31,40 36,74 40,42
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EK-11 (Devam) 50 °C’de en uygun biyokiitle derisiminin belirlenmesi
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Sekil 11.1. 50 °C’de farkl biyokiitle derisimi degerlerinde Cu(II) biyosorpsiyonu
icin zamana bagli olarak derisim degisimleri (pH = 5,0; T =50 °C; Cy =
75 ppm; Karistirma hizi = 140 rpm)

50 °C’de farkli biyokiitle derisimi degerleri i¢in elde edilen zamana kars1 derisim
verileri kullanilarak her biyokiitle derisimi degeri i¢in % giderim ve metal kazanimi
(q — mg/g) degerleri hesaplanmistir. 50 °C’de farkli biyokiitle derisimi degerleri i¢in

% giderim ve metal kazanim grafikleri Sekil 11.2°de verilmistir.
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EK-11 (Devam) 50 °C’de en uygun biyokiitle derisiminin belirlenmesi

Cizelge 11.2. 50 °C’de farkl biyokiitle derisimi degerlerinde Cu(II) biyosorpsiyonu
icin maya lizerine biyosorplanan derisim miktarlari, % giderim ve

metal kazanim (q) degerleri

Gy (g/L) Maya lizerine biyosorplanan % Giderim Metal kazanim
derisim miktar1 (ppm) (q — mg/g)
0,5 18,43 24,59 36,86
1,0 32,47 43,33 32,47
2,0 38,37 51,20 19,19
3,0 43,54 58,10 14,51
4,0 38,20 50,97 9,55
5,0 34,52 46,06 6,90
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Sekil 11.2. 50 °C’de farkl biyokiitle derisimi degerlerinde Cu(II) biyosorpsiyonu
i¢cin maya tizerine % giderim ve metal kazanim (qq) degerleri




EK-12  Cu(ll)

adsorpsiyon izotermi

iyonunun Saccharomyces cerevisiae
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ile biyosorpsiyonu igin

Cizelge 12.1. Cu(Il) iyonu i¢in 20, 30, 40 ve 50 °C’de adsorpsiyon izotermi degerleri

20 °C 30 °C 40 °C 50 °C
Co Cq qQd Cq qa Cq qd Cq qQd
(ppm) | (ppm) |(mg/g) | (ppm) | (mg/g) | (ppm) | (mg/g) | (ppm) | (mg/g)
20 12,75 | 2,47 | 11,68 | 2,81 | 10,58 | 3,18 | 9,48 | 3,54
40 | 25,18 | 498 | 23,02 | 567 | 2096 | 638 | 18,66 | 7,11
50 | 31,02 | 6,28 | 2841 | 7,15 | 25,68 | 8,08 | 22,90 | 9,03
60 | 37,05 | 7,66 | 33,82 | 871 | 30,13 | 9,98 | 26,64 | 11,11
75 44,80 | 10,05 | 40,43 | 11,56 | 35,83 | 13,04 | 31,46 | 14,50
100 | 68,14 | 10,65 | 63,60 | 12,08 | 59,37 | 13,56 | 54,56 | 15,05
150 | 118,78 | 10,75 | 114,34 | 12,18 | 109,77 | 13,66 | 105,14 | 15,14
200 | 168,70 | 10,88 | 164,21 | 12,30 | 159,47 | 13,78 | 154,91 | 1525
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EK-13 Cu(Il) iyonunun Saccharomyces cerevisiae ile biyosorpsiyonu i¢in Langmuir
izotermi

Cizelge 13.1. Cu(Il) iyonu i¢in 20, 30, 40 ve 50 °C’de Langmuir izotermi degerleri

20 °C 30 °C 40 °C 50 °C
Co Cq Cd/qa Cq Cd/qa Cq Cd/qa Cq Cd/qa
(ppm) | (ppm) | (gL) | (ppm) | (L) | (ppm) | (g/L) | (ppm) | (g/L)
20 12,75 | 517 | 11,68 | 4,15 | 10,58 | 333 | 9,48 | 2,68
40 2518 | 506 | 23,02 | 4,06 | 2096 | 329 | 18,66 | 2,63
50 31,02 | 494 | 2841 | 3,98 | 2568 | 3,18 | 2290 | 2,54
60 37,05 | 4,84 | 33,82 | 3,88 | 30,13 | 3,02 | 26,64 | 2,40
75 44,80 | 446 | 40,43 | 3,50 | 3583 | 2,75 | 3146 | 2,17
100 | 68,14 | 6,40 | 63,60 | 527 | 59,37 | 438 | 54,56 | 3,63
150 | 118,78 | 11,05 | 114,34 | 9,39 | 109,77 | 8,04 | 105,14 | 6,95
200 | 168,70 | 1551 | 164,21 | 13,35 | 159,47 | 11,57 | 154,91 | 10,16
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EK-14 Cu(Il) iyonunun Saccharomyces cerevisiae ile biyosorpsiyonu i¢in Freundlich
izotermi

Cizelge 14.1. Cu(Il) iyonu i¢in 20, 30, 40 ve 50 °C’de Freundlich izotermi degerleri

20 °C 30 °C 40 °C 50°C
Co In Cq4 In qq In Cq4 In qq In Cq4 In qq In Cq4 In qq
(ppm)
20 2,55 0,90 2,46 1,03 2,36 1,16 2,25 1,26
40 3,23 1,61 3,14 1,74 3,04 1,85 2,93 1,96
50 3,44 1,84 3,35 1,97 3,25 2,09 3,13 2,20
60 3,61 2,04 3,52 2,16 3,41 2,30 3,28 2,41
75 3,80 2,31 3,70 2,45 3,58 2,57 3,45 2,67
100 4,22 2,37 4,15 2,49 4,08 2,61 4,00 2,71
150 4,78 2,38 4,74 2,50 4,70 2,62 4,66 2,72
200 5,13 2,39 5,10 2,51 5,07 2,62 5,04 2,73




177

EK-15 Cu(Il) iyonunun Saccharomyces cerevisiae ile biyosorpsiyonu i¢in Temkin
izotermi

Cizelge 15.1. Cu(Il) iyonu i¢in 20, 30, 40 ve 50 °C’de Temkin izotermi degerleri

20 °C 30 °C 40 °C 50 °C
Co In Cy4 qd In Cy4 qd In C4 qd In C4 dd
(ppm) (mg/g) (mg/g) (mg/g) (mg/g)
20 2,55 | 247 | 246 | 281 236 | 3,18 | 225 3,54
40 323 | 498 | 3,14 | 567 | 3,04 | 638 | 293 | 711
50 344 | 628 | 335 | 7,15 | 325 8,08 | 3,13 | 9,03
60 3,61 7,66 | 3,52 | 8,71 3,41 9,98 | 3,28 | 11,11
75 3,80 | 10,05 | 3,70 | 11,56 | 3,58 | 13,04 | 3,45 | 14,50
100 | 422 | 10,65 | 4,15 | 12,08 | 408 | 1356 | 4,00 | 1505
150 | 4,78 | 10,75 | 4,74 | 12,18 | 470 | 13,66 | 4,66 | 15,14
200 | 5,13 | 10,88 | 5,10 | 12,30 | 5,07 | 13,78 | 5,04 | 1525




EK-16 Langmuir modelinden elde edilen b sabitleri ile Cu(II) iyonu i¢in

biyosorpsiyon 1sisinin hesaplanmasi
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Cizelge 16.1. Langmuir modelinden elde edilen b sabitleri ile Cu(Il) iyonu igin

biyosorpsiyon 1sisinin hesaplanmasi

T (°C) T (K) 1/Tx10° b Inb
20 293,15 3,4112 0,0272 -3,6052
30 303,15 3,2987 0,0320 -3,4432
40 313,15 3,1934 0,0381 -3,2669
50 323,15 3,0945 0,0459 -3,0819




EK-17 Denge sabiti (K.”) degerleri ile Cu(II) iyonu i¢in biyosorpsiyon 1sisinin

hesaplanmasi
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Cizelge 17.1. 20, 30, 40 ve 50 °C’de farkli baslangi¢ metal iyonu derisimleri igin Ceq
ve K¢ (Cadeq/Ceq) degerleri

20 °C 30 °C 40 °C 50 °C
Co Ceq K. Ceq K. Ceq K. Ceq Kc
(ppm)

20 12,75 0,58 11,68 0,72 10,58 0,90 9,48 1,12
40 25,18 0,59 23,02 0,74 20,96 0,91 18,66 1,14
50 31,02 0,61 28,41 0,76 25,68 0,94 22,90 1,18
60 37,05 0,62 33,82 0,77 30,13 0,99 26,64 1,25
75 44,80 0,67 40,43 0,86 35,83 1,09 31,46 1,38
100 68,14 0,47 63,60 0,57 59,37 0,69 54,56 0,83
150 118,78 0,27 114,34 0,32 109,77 0,37 105,14 0,43
200 | 168,70 0,19 164,21 0,23 159,47 0,26 154,91 0,30
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EK-18 Cu(Il) iyonunun Saccharomyces cerevisiae ile biyosorpsiyonunda elde edilen
verilerin kinetik modellere uygulanmasi

Cizelge 18.1. Cu(Il) iyonu i¢in farkli pH degerlerinde kinetik model hiz sabitlerinin
karsilastirilmast

Birinci derecemsi kinetik

ikinci derecemsi kinetik modeli

Partikiil ici

modeli difiizyon
pH R12 k; qi R22 ks, Q2 h Riz k; Qd,exp
3,0 0914 | 0,0935 | 7,00 | 0,987 | 0,0131 | 5,83 | 0,34 | 0,991 | 0,9667 | 5,08
3,5| 0906 | 0,1115 | 11,09 | 0,997 | 0,0157 | 8,96 | 1,08 | 0,968 | 1,2765 | 8,3
4,0 0903 | 0,1168 | 11,76 | 0,998 | 0,0176 | 9,71 | 1,46 | 0,979 | 1,2704 | 9,11
4,5 0918 | 0,1327 | 14,30 | 0,999 | 0,0196 | 10,75 | 2,04 | 0,951 | 1,3222 | 10,21
5,0 | 0,950 | 0,1437 | 17,21 | 0,999 | 0,0202 | 12,14 | 2,72 | 0,971 | 1,3685 | 11,60
a1, 4z (mg/g); ki (L/dk); ks (g/mg.dk); h (mg/g.dk); ki (mg/g.dk™)
Cizelge 18.2. Cu(Il) iyonu i¢in 20 °C’de farkli baslangi¢ metal iyonu derisimi
degerlerinde kinetik model hiz sabitlerinin karsilagtiriimasi
Birinci derecemsi Ikinci derecemsi kinetik modeli Partikiil i¢i
kinetik modeli difiizyon
Co | R/ ki qi R, ks @ h | R/ ki Qa.exp
20 | 0,804 | 0,1087 | 1,21 | 0,995 | 0,1022 | 2,59 | 0,62 | 0,987 | 0,716 | 2,47
40 | 0,826 | 0,1218 | 3,48 | 0,993 | 0,0392 | 5,27 | 0,97 | 0,983 | 1,2343 | 4,98
50 |0,840 | 0,1253 | 4,38 | 0,996 | 0,0364 | 6,61 | 1,44 | 0,985 | 1,4247 | 6,28
60 | 0,887 | 0,1313 8,56 | 0,995 | 0,0214 | 8,18 | 1,26 | 0,989 | 1,5549 | 7,66
75 10,908 | 0,1359 | 15,01 | 0,998 | 0,0179 | 10,64 | 1,81 | 0,973 | 1,3913 | 10,05
100 | 0,943 | 0,1389 | 18,38 | 0,998 | 0,0165 | 11,27 | 1,87 | 0,983 | 1,3989 | 10,65
150 {0,908 | 0,1453 | 19,19 | 0,998 | 0,0162 | 11,40 | 1,87 | 0,986 | 1,4054 | 10,75
200 | 0,855 | 0,1525 | 20,48 | 0,998 | 0,0155 | 11,56 | 1,84 | 0,987 | 1,4495 | 10,88

Co (ppm); q1, 42 (mg/g); ki (L/dk); ks (g/mg.dk); h (mg/g.dk); ki (mg/g.dk™)
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EK-18 (Devam) Cu(Il) iyonunun Saccharomyces cerevisiae ile biyosorpsiyonunda
elde edilen verilerin kinetik modellere uygulanmasi

Cizelge 18.3. Cu(Il) iyonu icin 30 °C’de farkli baslangi¢ metal iyonu derigimi
degerlerinde kinetik model hiz sabitlerinin karsilagtirilmasi

Birinci derecemsi Ikinci derecemsi kinetik Partikiil ici
kinetik modeli modeli difiizyon
Co | RS ki Q| R ks @ | h | R k; a.exp
20 | 0,858 | 0,1216 | 1,53 | 0,997 | 0,1059 | 2,93 | 0,84 | 0,992 | 0,7462 | 2,81
40 | 0,866 | 0,1287 | 4,20 | 0,996 | 0,0403 | 5,96 | 1,30 | 0,985 | 1,2982 | 5,67
50 [0,845| 0,1347 | 5,01 | 0,997 | 0,0378 | 7,46 | 1,93 | 0,988 | 1,4921 | 7,15
60 |0,897 | 0,1391 | 9,98 | 0,997 | 0,0221 | 9,22 | 1,68 | 0,991 | 1,6255 | 8,71
75 10,947 | 0,1433 | 17,70 | 0,999 | 0,0195 | 12,11 | 2,61 | 0,972 | 1,3946 | 11,56
100 | 0,919 | 0,1467 | 19,27 | 0,999 | 0,0183 | 12,66 | 2,67 | 0,978 | 1,4317 | 12,08
150 | 0,894 | 0,1488 | 20,08 | 0,999 | 0,0177 | 12,79 | 2,63 | 0,985 | 1,4099 | 12,18
200 | 0,858 | 0,1534 | 21,27 | 0,999 | 0,0168 | 12,92 | 2,54 | 0,987 | 1,4500 | 12,30

Co (ppm); q1, 42 (mg/g); ki (L/dk); ks (g/mg.dk); h (mg/g.dk); ki (mg/g.dk™)

Cizelge 18.4. Cu(Il) iyonu i¢in 40 °C’de farkli baslangic metal iyonu derigimi
degerlerinde kinetik model hiz sabitlerinin karsilagtirilmasi

Birinci derecemsi Ikinci derecemsi kinetik modeli Partikiil ici
kinetik modeli difiizyon
Co R, ky qi R, ky qQ2 h R/ ki Jd,exp
20 | 0,827 | 0,1241 | 1,52 | 0,997 | 0,1095 | 3,29 | 1,11 | 0,990 | 0,7938 | 3,18
40 | 0,851 | 0,1336 | 4,47 | 0,997 | 0,0418 | 6,66 | 1,70 | 0,986 | 1,3577 | 6,38
50 | 0,838 | 0,1368 | 5,26 | 0,998 | 0,0394 | 8,38 | 2,57 | 0,987 | 1,5472 | 8,08
60 | 0,872 | 0,1419 | 10,57 | 0,998 | 0,0230 | 10,47 | 2,29 | 0,992 | 1,695 | 9,98
75 10,905 | 0,1488 | 18,60 | 0,999 | 0,0213 | 13,55 | 3,62 | 0,981 | 1,3081 | 13,04
100 | 0,901 | 0,1495 | 19,87 | 0,999 | 0,0199 | 14,10 | 3,66 | 0,983 | 1,3651 | 13,56
150 | 0,864 | 0,1541 | 21,21 | 0,999 | 0,0188 | 14,23 | 3,51 | 0,985 | 1,4139 | 13,66
200 | 0,875 | 0,1580 | 22,91 | 0,999 | 0,0178 | 14,39 | 3,38 | 0,982 | 1,5074 | 13,78

Co (ppm); q1, g2 (mg/g); ki (L/dK); ks (g/mg.dk); h (mg/g.dk); ki (mg/g.dk*”)
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EK-18 (Devam) Cu(Il) iyonunun Saccharomyces cerevisiae ile biyosorpsiyonunda
elde edilen verilerin kinetik modellere uygulanmasi

Cizelge 18.5. Cu(Il) iyonu i¢in 50 °C’de farkli baslangi¢ metal iyonu derisimi
degerlerinde kinetik model hiz sabitlerinin karsilagtiriimasi

Birinci derecemsi Ikinci derecemsi kinetik modeli Partikiil igi
kinetik modeli difiizyon
Co | RS ki Q| R ks 9@ h R/ k; a.exp
20 | 0,846 | 0,1271 | 1,65 | 0,998 | 0,1146 | 3,64 | 1,43 | 0,986 | 0,8275 | 3,54
40 |0,905 | 0,1384 | 543 | 0,998 | 0,0431 | 7,38 | 2,18 | 0,987 | 1,393 | 7,11
50 {0,834 | 0,1416 | 5,49 | 0,998 | 0,0411 | 9,32 | 3,35 | 0,977 | 1,6511 | 9,03
60 | 0,859 | 0,1469 | 10,93 | 0,998 | 0,0255 | 11,55 | 3,15 | 0,991 | 1,6726 | 11,11
75 10,917 | 0,1509 | 18,86 | 0,999 | 0,0226 | 14,99 | 4,75 | 0,971 | 1,3718 | 14,50
100 | 0,872 | 0,1548 | 20,67 | 0,999 | 0,0212 | 15,55 | 4,80 | 0,982 | 1,3599 | 15,05
150 | 0,883 | 0,1596 | 23,46 | 0,999 | 0,0196 | 15,67 | 4,49 | 0,985 | 1,4134 | 15,14
200 | 0,882 | 0,1644 | 25,88 [ 0,999 | 0,0187 | 15,82 | 4,35 | 0,986 | 1,4601 | 15,25
Co (ppm); q1, g2 (mg/g); ki (L/dk); k» (¢/mg.dk); h (mg/g.dk); ki (mg/g.dk™)
Cizelge 18.6. Cu(Il) iyonu i¢in 30 °C’de farkl biyokiitle derisimi degerlerinde
kinetik model hiz sabitlerinin karsilastirilmasi
Birinci derecemsi Ikinci derecemsi kinetik modeli Partikiil i¢i
kinetik modeli difiizyon
C | RS ki @ | RS ka Q@ h R/ ki | Quex
0,5 {0,876 | 0,1112 | 62,24 | 0,987 | 1,8231 | 33,00 | 1,42 | 0,951 | 4,1704 | 27,88
x107
1,0 | 0,928 | 0,1211 | 43,64 | 0,998 | 5,4693 | 27,62 | 3,63 | 0,880 | 2,8397 | 25,76
x107
2,0 | 0,888 | 0,1345 | 23,70 | 0,999 | 0,0119 | 17,09 | 3,12 | 0,945 | 2,0808 | 16,20
3,0 {0,946 | 0,1435 | 17,84 | 0,999 | 0,0191 | 12,12 | 2,55 | 0,974 | 1,4003 | 11,55
4,0 | 0,885 | 0,1465 | 14,01 | 0,999 | 0,0230 | 8,48 | 1,48 | 0,965 | 1,0208 | 8,02
50 {0,854 | 0,1504 | 11,07 | 0,997 | 0,0246 | 6,00 | 0,76 | 0,968 | 0,8585 | 5,57

Cy (2/L); qi, q2 (mg/g); ki (L/dk); ka (g/mg.dk); h (mg/g.dk); ki (mg/g.dk™)
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EK-18 (Devam) Cu(Il) iyonunun Saccharomyces cerevisiae ile biyosorpsiyonunda
elde edilen verilerin kinetik modellere uygulanmasi

Cizelge 18.7. Cu(Il) iyonu i¢in 50 °C’de farkl biyokiitle derisimi degerlerinde
kinetik model hiz sabitlerinin karsilagtiriimasi

Birinci derecemsi Ikinci derecemsi kinetik modeli Partikiil i¢i
kinetik modeli difiizyon

C, | R/ ki a | RS k Q@ h R/ ki Qaexp

0,5 {0,897 | 0,1145 | 69,10 | 0,997 | 2,6426 | 40,65 | 3,59 | 0,924 | 4,5371 | 36,86
x107

1,0 | 0,937 | 0,1239 | 48,89 | 0,999 | 5,9542 | 34,25 | 6,28 | 0,865 | 3,079 | 32,47
x107

2,0 10,947 | 0,1423 | 28,12 | 0,999 | 0,0130 | 20,00 | 4,79 | 0,958 | 2,1852 | 19,19

3,0 0,918 | 0,1509 | 18,950,999 | 0,0224 | 14,99 | 4,72 | 0,970 | 1,3863 | 14,51

4,0 | 0,866 | 0,1532 | 15,12 | 0,999 | 0,0252 | 9,98 | 2,30 | 0,961 | 1,0898 | 9,55

5,0 0,873 | 0,1541 | 12,02 | 0,998 | 0,0277 | 7,29 | 1,32 | 0,963 | 0,9378 | 6,90

Cy (2/L); qi, g2 (mg/g); ki (L/dk); ko (g/mg.dk); h (mg/g.dk); ki (mg/g.dk™)
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Ek-19 Cu(Il) iyonunun Saccharomyces cerevisiae ile biyosorpsiyonunda aktivasyon

enerjisinin belirlenmesi

Cizelge 19.1. Cu(Il) iyonunun Saccharomyces cerevisiae ile biyosorpsiyonunda

aktivasyon enerjisinin belirlenmesi

T (°C) T (K) 1/Tx10° ko In k,
20 293,15 3,4112 0,0181 -4,0118
30 303,15 3,2987 0,0198 -3,9221
40 313,15 3,1934 0,0217 -3,8304
50 323,15 3,0945 0,0227 -3,7854
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EK-20 Cu(II) iyonu biyosorpsiyonunda kullanilan biyokiitlenin desorpsiyonu ve
yeniden kullanimi

Cizelge 20.1. Cu(Il) biyosorpsiyonu sonunda 0,1 M EDTA ¢ozeltisi ile geri
kazanilan biyokiitlenin arka arkaya dort kez belirlenen en uygun ortam
kosullarinda Cu(II) biyosorpsiyonunda kullanim sonuglari

t (dakika) 1. Kullanim 2. Kullanim 3. Kullanim 4. Kullanim
0 75,12 75,07 75,08 75,10
5 57,17 59,78 59,96 59,69
10 51,60 54,14 54,37 54,05
15 48,81 51,33 51,54 51,27
20 46,05 48,49 48,67 48,42
25 43,55 45,95 46,12 45,91
30 41,62 43,96 44,09 43,88
40 40,41 42,71 42,81 42,62
60 40,38 42,69 42,80 42,60
90 40,35 42,68 42,78 42,55

120 40,37 42,68 42,79 42,59
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EK-21 Cesitli 6n islemler uygulanmis biyokiitlenin Cu(II) biyosorpsiyonunda
kullanimi

Cizelge 21.1. On islem uygulanmis biyokiitlelerin belirlenen en uygun ortam
kosullarinda Cu(II) biyosorpsiyonunda kullanim sonuglari

t (dakika) On islem Metanol ile Istile Etanol ile | NaOH ile
uygulanmamis | muamele muamele muamele | muamele
biyokiitle edilmis edilmis edilmis edilmis

biyokiitle biyokiitle maya biyokiitle
0 75,08 75,08 75,08 75,08 75,08
5 56,71 70,54 56,47 55,87 54,66
10 51,30 67,12 48,21 43,33 38,47
15 48,42 64,96 43,03 35,09 27,97
20 45,88 63,33 39,67 30,69 21,99
25 43,53 63,31 39,64 30,65 21,98
30 41,28 63,30 39,61 30,61 21,95
40 40,26 63,27 39,60 30,60 21,91
60 40,25 63,26 39,60 30,58 21,88
90 40,24 63,23 39,55 30,55 21,81
120 40,24 63,22 39,58 30,55 21,87
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EK-22 Ureme egrisinin farkl1 fazlarindan alian biyokiitlelerin Cu(II)
biyosorpsiyonunda kullanimi1

Cizelge 22.1. Ureme egrisinin logaritmik ve duragan fazlarindan alinan
biyokiitlelerin belirlenen en uygun ortam kosullarinda Cu(II)
biyosorpsiyonunda kullanim sonuglari

t (dakika) Logaritmik Duragan fazdan Duragan fazdan
fazdan (t = 21. (t=27.saat) aliman | (t=48. saat) alinan

saat) alinan maya maya maya

0 75,11 75,11 75,11
5 56,82 61,58 69,61
10 51,36 56,12 66,28
15 48,43 53,03 63,65
20 45,95 50,56 61,85
25 43,60 48,14 60,24
30 41,34 45,82 58,71
40 40,31 44,74 57,88
60 40,29 43,97 56,96
90 40,23 43,95 56,23
120 40,28 43,95 56,21




EK-23 Cr(VI) iyonu i¢in kalibrasyon grafiginin olusturulmasi

Cizelge 23.1. Cr(VI) iyonu i¢in kalibrasyon grafigi degerleri

188

C (ppm) Absorbans (A)
0,1 0,076
0,3 0,225
0,5 0,375
0,7 0,524
0,9 0,678
1,0 0,764




189

EK-24 Saccharomyces cerevisiae ile Cr(VI) biyosorpsiyonunun dengeye gelme
stiresi

Cizelge 24.1. 100 ppm Cr(VI) ¢ozeltisi biyosorpsiyonu i¢in zamana bagli olarak

derigim ve pH degisimi
t (dakika) C (ppm) pH

0 101,45 2,00
15 83,16 2,03
30 79,66 2,04
45 76,20 2,07
60 73,55 2,08
75 70,98 2,10
90 68,14 2,14
105 66,31 2,17
120 64,54 2,18
150 62,21 2,14
180 62,18 2,13
210 62,18 2,17
240 62,15 2,13
300 62,17 2,13




EK-25 20 °C’de en uygun baslangi¢ Cr(VI) iyonu derisiminin belirlenmesi
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Cizelge 25.1. 20 °C’de farkl1 baglangi¢c metal iyonu derigimi degerlerinde Cr(VI)
cozeltisi biyosorpsiyonu i¢in zamana bagli olarak derisim degisimleri

t 20ppm | 40 ppm | 50 ppm | 60 ppm | 80 ppm | 100 ppm | 150 ppm
(dé<) 20,82 40,55 49,85 60,31 79,88 100,22 151,66
15 17,68 32,51 38,45 44,38 62,70 82,24 133,30
30 15,48 29,33 34,93 40,29 59,34 78,96 129,81
45 13,73 26,56 31,88 37,11 55,96 75,81 126,73
60 12,41 24,36 29,13 34,31 53,07 73,08 124,06
75 11,35 22,22 26,76 31,91 50,86 70,76 121,71
90 10,42 20,39 24,51 29,77 48,71 68,55 119,58
105 9,75 18,62 22,74 27,80 46,64 66,63 117,62
120 9,41 17,41 21,17 26,01 44,88 64,87 115,95
150 9,41 17,41 20,69 24,51 42,97 62,44 113,16
180 9,40 17,41 20,68 24,51 42,96 62,41 113,14
210 9,39 17,40 20,68 24,50 42,96 62,40 113,12
240 9,34 17,33 20,62 24,46 42,87 62,39 113,11
300 9,30 17,27 20,59 24,44 42,92 62,38 113,11

Cizelge 25.2. 20 °C’de farkli baglangi¢ metal iyonu derisimi degerlerinde Cr(VI)
biyosorpsiyonu i¢in maya iizerine % giderim ve metal kazanim (q)

degerleri
Co (ppm) % Giderim Metal Kazanim (q - mg/g)
20 55,33 1,44
40 57,41 2,91
50 58,70 3,66
60 59,48 4,48
80 46,27 4,62
100 37,76 4,73
150 25,42 4,82
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EK-26 30 °C’de en uygun baslangi¢ Cr(VI) iyonu derisiminin belirlenmesi

Bu calismada kullanilan ortam kosullari; pH 2,0, 30 °C sicaklik, 8 g/L biyokiitle

derisimi ve 140 rpm karistirma hizi1 seklindedir.

Cizelge 26.1°de verilen veriler yardimiyla ¢izilen, 30 °C sicaklik degerinde farkl
baslangi¢ metal iyonu derisimine sahip Cu(Il) ¢ozeltileri biyosorpsiyonu i¢in zamana

bagli olarak derisim degisimleri Sekil 26.1°de verilmistir.

Cizelge 26.1. 30 °C’de farkli baslangic metal iyonu derisimi degerlerinde Cr(VI)
¢Ozeltisi biyosorpsiyonu i¢in zamana bagli olarak derisim degisimleri

t(dk) | 20 ppm | 40 ppm | 50 ppm | 60 ppm | 80 ppm | 100 ppm | 150 ppm

0 21,12 40,14 49,65 59,82 81,11 99,74 152,37

15 17,23 30,58 36,57 41,88 61,63 79,34 131,51

30 15,06 27,17 32,91 37,65 57,98 75,95 128,03

45 12,92 24,47 29,65 34,17 54,64 72,74 124,96
60 11,67 22,13 26,88 31,34 51,80 69,97 122,33
75 10,54 19,91 24,66 28,97 49,48 67,63 119,91

90 9,68 18,04 22,50 26,81 47,31 65,51 117,85

105 9,04 16,42 20,44 24,95 45,43 63,62 115,90

120 8,74 15,54 19,31 23,31 43,67 61,85 114,32

150 8,74 15,54 18,59 21,84 41,79 59,57 111,51

180 8,73 15,53 18,58 21,83 41,79 59,56 111,51
210 8,71 15,51 18,56 21,81 41,77 59,53 111,50
240 8,73 15,46 18,53 21,78 41,73 59,51 111,50

300 8,65 15,43 18,51 21,77 41,75 59,52 111,49
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EK-26 (Devam) 30 °C’de en uygun baslangi¢ Cr(VI) iyonu derisiminin belirlenmesi

160
140
120 =0—20 ppm
T 100 =40 ppm
§ 80 =50 ppm
© 60 == 60 ppm
40 B ——80 ppm
20 =0—100 ppm
0 ==t==150 ppm
0 50 100 150 200 250 300 350
t (dakika)

Sekil 26.1. 30 °C’de farkli baslangic metal iyonu derisimi degerlerinde Cr(VI)
biyosorpsiyonu i¢in zamana bagli olarak derisim degisimleri (pH = 2,0;
T =130 °C; Cp = 8 g/L; Karistirma hiz1 = 140 rpm)

30 °C’de farkli baslangi¢ metal iyonu derigimi degerleri i¢in elde edilen zamana karsi
derisim verileri kullanilarak her baslangi¢c metal iyonu derisimi degeri i¢in % giderim
ve metal kazanimi (q — mg/g) degerleri hesaplanmistir. 30 °C’de farkli baslangic
metal iyonu derisimi degerleri i¢cin % giderim ve metal kazanim grafikleri, Sekil

26.2’de verilmistir.
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EK-26 (Devam) 30 °C’de en uygun baslangi¢ Cr(VI) iyonu derisiminin belirlenmesi

Cizelge 26.2. 30 °C’de farkli baslangi¢c metal iyonu derisimi degerlerinde Cr(VI)
biyosorpsiyonu i¢in maya iizerine % giderim ve metal kazanim (q)

degerleri
Co (ppm) % Giderim Metal Kazanim (q - mg/g)

20 59,04 1,56
40 61,56 3,09
50 62,72 3,89
60 63,61 4,76
80 48,53 4,92
100 40,33 5,03
150 26,83 5,11

70 6

60 = 5

% Giderim
qq(mg/g)

/ \ 3
30 N == % Giderim
20 [ 2 —&—qd (mg/g)

10

0 50 100 150 200

Co (ppm)

Sekil 26.2. 30 °C’de farkli baglangic metal iyonu derisimi degerlerinde Cr(VI),
biyosorpsiyonu i¢in maya lizerine % giderim ve metal kazanim (qq)
degerleri
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EK-27 40 °C’de en uygun baslangi¢ Cr(VI) iyonu derisiminin belirlenmesi

Bu calismada kullanilan ortam kosullari; pH 2,0, 40 °C sicaklik, 8 g/L biyokiitle

derisimi ve 140 rpm karistirma hizi1 seklindedir.

Cizelge 27.1°de verilen veriler yardimiyla ¢izilen, 40 °C sicaklik degerinde farkl
baslangi¢ metal iyonu derisimine sahip Cu(Il) ¢ozeltileri biyosorpsiyonu i¢in zamana

bagli olarak derisim degisimleri Sekil 27.1°de verilmistir.

Cizelge 27.1. 40 °C’de farkli baslangic metal iyonu derisimi degerlerinde Cr(VI)
¢Ozeltisi biyosorpsiyonu i¢in zamana bagli olarak derisim degisimleri

t(dk) | 20 ppm | 40 ppm | 50 ppm | 60 ppm | 80 ppm | 100 ppm | 150 ppm

0 20,88 40,96 50,12 60,75 81,18 99,85 151,45

15 16,44 29,17 34,96 39,97 58,91 76,89 127,83

30 14,11 26,06 31,42 35,90 55,42 73,35 124,31

45 12,18 23,21 28,08 32,51 52,12 70,03 120,99

60 10,77 20,28 25,38 29,58 49,38 67,20 118,28

75 9,49 18,14 22,93 27,01 46,33 64,57 115,73

90 8,58 16,22 20,84 24,85 44,17 62,44 113,65

105 8,18 14,93 18,91 22,91 42,25 60,58 111,83

120 7,94 14,57 17,65 21,28 41,01 58,91 110,09

150 7,93 14,57 17,01 20,11 39,31 57,09 107,96

180 7,91 14,55 17,01 20,10 39,29 57,07 107,94

210 7,90 14,54 16,99 20,08 39,28 57,06 107,94

240 7,86 14,50 16,96 20,08 39,24 57,04 107,94

300 7,85 14,48 16,95 20,06 39,26 57,05 107,93
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EK-27 (Devam) 40 °C’de en uygun baslangi¢ Cr(VI) iyonu derisiminin belirlenmesi

160
140
120 =4—20 ppm
3 100 =840 ppm
g 80 —#—50 ppm
© 60 ==60 ppm
40 ==80 ppm
20 =0—100 ppm
0 ====150 ppm
0 50 100 150 200 250 300 350
t (dakika)

Sekil 27.1. 40 °C’de farkli baslangic metal iyonu derisimi degerlerinde Cr(VI)
biyosorpsiyonu i¢in zamana bagli olarak derigim degisimleri (pH = 2,0;
T =40 °C; Cy, = 8 g/L; Karigtirma hizi = 140 rpm)

40 °C’de farkl1 baglangi¢c metal iyonu derisimi degerleri i¢in elde edilen zamana kars1
derisim verileri kullanilarak her baslangi¢c metal iyonu derisimi degeri i¢in % giderim
ve metal kazanimi (q — mg/g) degerleri hesaplanmistir. 40 °C’de farkli baslangic
metal iyonu derisimi degerleri i¢cin % giderim ve metal kazanim grafikleri, Sekil

27.2’de verilmistir.
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EK-27 (Devam) 40 °C’de en uygun baslangi¢ Cr(VI) iyonu derisiminin belirlenmesi

Cizelge 27.2. 40 °C’de farkli baslangic metal iyonu derisimi degerlerinde Cr(VI)
biyosorpsiyonu i¢in maya iizerine % giderim ve metal kazanim (q)

degerleri
Co (ppm) % Giderim Metal Kazanim (q - mg/g)
20 62,40 1,63
40 64,65 3,31
50 66,18 4,15
60 66,98 5,09
80 51,64 524
100 42,86 5,35
150 28,74 5,44

80
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% Giderim

30
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10
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100 150
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== % Giderim
—&—qd (mg/g)

Sekil 27.2. 40 °C’de farkl1 baglangic metal iyonu derisimi degerlerinde Cr(VI)
biyosorpsiyonu i¢in maya iizerine % giderim ve metal kazanim (qq)

degerleri
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EK-28 50 °C’de en uygun baslangi¢ Cr(VI) iyonu derisiminin belirlenmesi

Bu calismada kullanilan ortam kosullari; pH 2,0, 50 °C sicaklik, 8 g/L biyokiitle

derisimi ve 140 rpm karistirma hizi1 seklindedir.

Cizelge 28.1°de verilen veriler yardimiyla ¢izilen, 50 °C sicaklik degerinde farkl
baslangi¢ metal iyonu derisimine sahip Cu(Il) ¢ozeltileri biyosorpsiyonu i¢in zamana

bagli olarak derisim degisimleri Sekil 28.1°de verilmistir.

Cizelge 28.1. 50 °C’de farkli baslangic metal iyonu derisimi degerlerinde Cr(VI)
¢Ozeltisi biyosorpsiyonu i¢in zamana bagli olarak derisim degisimleri

t(dk) | 20 ppm | 40 ppm | 50 ppm | 60 ppm | 80 ppm | 100 ppm | 150 ppm
0 20,75 40,78 50,31 60,95 80,95 100,44 151,56
15 15,71 27,74 33,39 37,71 56,66 75,28 125,77
30 13,54 24,51 29,92 34,12 53,03 71,71 122,31
45 11,58 21,74 26,73 30,88 49,65 68,54 118,88
60 9,65 18,53 23,76 27,95 46,58 65,53 116,09
75 8,46 15,87 21,10 24,76 43,93 62,91 113,61
90 7,87 14,22 19,04 22,64 41,72 60,67 111,40
105 7,47 13,69 17,25 20,49 39,81 58,73 109,45
120 7,16 13,17 16,01 19,04 38,14 57,01 107,68
150 7,15 13,17 15,52 18,23 37,03 55,59 105,97
180 7,15 13,15 15,52 18,23 37,01 55,57 105,97
210 7,14 13,13 15,50 18,22 37,00 55,57 105,965
240 7,12 13,11 15,47 18,20 36,98 55,53 105,94
300 7,11 13,10 15,48 18,20 36,99 55,56 105,96
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EK-28 (Devam) 50 °C’de en uygun baslangi¢ Cr(VI) iyonu derisiminin belirlenmesi

160

140 \\H‘

120 M . . . . . ——20 ppm
< 100 \ : I I I I I =840 ppm
§ 80 =50 ppm
© 60 J ———— o =>=60 ppm

40 = ~ s e #=80 ppm
20 ¢ =0 100 ppm
0 ==t==150 ppm
0 50 100 150 200 250 300 350
t (dakika)

Sekil 28.1. 50 °C’de farkli baslangic metal iyonu derisimi degerlerinde Cr(VI)
biyosorpsiyonu i¢in zamana bagli olarak derisim degisimleri (pH = 2,0;
T =50 °C; Cp = 8 g/L; Karistirma hiz1 = 140 rpm)

50 °C’de farkli baslangi¢ metal iyonu derisimi degerleri i¢in elde edilen zamana karsi
derisim verileri kullanilarak her baslangi¢c metal iyonu derisimi degeri i¢in % giderim
ve metal kazanimi (q — mg/g) degerleri hesaplanmistir. 50 °C’de farkli baslangic
metal iyonu derisimi degerleri icin % giderim ve metal kazanim grafikleri, Sekil

28.2’de verilmistir.
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EK-28 (Devam) 50 °C’de en uygun baslangi¢ Cr(VI) iyonu derisiminin belirlenmesi

Cizelge 28.2. 50 °C’de farkli baslangic metal iyonu derisimi degerlerinde Cr(VI)
biyosorpsiyonu i¢in maya iizerine % giderim ve metal kazanim (q)

degerleri
Co (ppm) % Giderim Metal Kazanim (q - mg/g)
20 65,74 1,71
40 67,88 3,46
50 69,23 4,35
60 70,14 5,34
80 54,31 5,50
100 44,68 5,61
150 30,09 5,70
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Sekil 28.2. 50 °C’de farkl1 baslangic metal iyonu derisimi degerlerinde Cr(VI)
biyosorpsiyonu i¢in maya lizerine % giderim ve metal kazanim (qq)

degerleri




EK-29 Cr(V]) iyonunun Saccharomyces cerevisiae ile biyosorpsiyonu i¢in

adsorpsiyon izotermi
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Cizelge 29.1. Cr(VI) iyonu ig¢in 20, 30, 40 ve 50 °C’de adsorpsiyon izotermi

degerleri
20 °C 30°C 40 °C 50 °C
Co Cq da Ca qa Ca dd Cq qa
(ppm) | (ppm) | (mg/g) | (ppm) | (mg/g) | (ppm) | (mg/g) | (ppm) | (mg/g)

20 9,30 1,44 8,65 1,56 7,85 1,63 7,11 1,71
40 17,27 | 291 | 1543 | 3,09 | 1448 3,31 13,10 | 3,46
50 20,59 | 3,66 | 18,51 | 3,89 | 16,95 4,15 15,48 | 4,35
60 2444 | 448 | 21,77 | 4,776 | 20,06 5,09 18,20 | 5,34
80 42,92 | 4,62 | 41,75 | 4,92 | 39,26 5,24 36,99 | 5,50
100 62,38 | 4,73 | 59,52 | 5,03 | 57,05 5,35 55,56 | 5,61
150 | 113,11 | 4,82 | 111,49 | 5,11 | 107,93 5,44 105,96 | 5,70




201

EK-30 Cr(VI) iyonunun Saccharomyces cerevisiae ile biyosorpsiyonu i¢in Langmuir
izotermi

Cizelge 30.1. Cr(VI) iyonu i¢in 20, 30, 40 ve 50 °C’de Langmuir izotermi degerleri

20 °C 30 °C 40 °C 50 °C
Co Cq Cd/qa Cq Cd/qa Cq Cd/qa Cq Cd/qa
(ppm) | (ppm) | (gL) | (ppm) | (L) | (ppm) | (g/L) | (ppm) | (g/L)
20 9,30 6,46 8,65 | 555 | 785 | 482 | 7,11 | 4,17
40 1727 | 594 | 1543 | 499 | 1448 | 438 | 13,10 | 3,79
50 | 20,59 | 563 | 1851 | 476 | 16,95 | 4,08 | 1548 | 3,56
60 | 2444 | 545 | 21,77 | 457 | 20,06 | 3,94 | 1820 | 3,41
80 | 4292 | 929 | 41,75 | 849 | 3926 | 749 | 36,99 | 6,73
100 | 62,38 | 13,19 | 59,52 | 11,84 | 57,05 | 10,66 | 55,56 | 9,90
150 | 113,11 | 23,47 | 111,49 | 21,82 | 107,93 | 19,84 | 105,96 | 18,59




EK-31 Cr(V]) iyonunun Saccharomyces cerevisiae ile biyosorpsiyonu i¢in

Freundlich izotermi
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Cizelge 31.1. Cr(VI) iyonu i¢in 20, 30, 40 ve 50 °C’de Freundlich izotermi degerleri

20 °C 30 °C 40 °C 50°C
Co In Cq4 In qq In Cq4 In qq In Cq4 In qq In Cq4 In qq
(ppm)
20 2,23 0,37 2,16 0,45 2,06 0,49 1,96 0,53
40 2,85 1,07 2,74 1,13 2,67 1,20 2,57 1,24
50 3,03 1,30 2,92 1,36 2,83 1,42 2,74 1,47
60 3,20 1,50 3,08 1,56 3,00 1,63 2,90 1,68
80 3,76 1,53 3,73 1,59 3,67 1,66 3,61 1,70
100 4,13 1,55 4,09 1,62 4,04 1,68 4,02 1,73
150 4,73 1,57 4,71 1,63 4,68 1,69 4,66 1,74
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EK-32 Cr(VI) iyonunun Saccharomyces cerevisiae ile biyosorpsiyonu i¢in Temkin

1zotermi

Cizelge 32.1. Cr(VI) iyonu i¢in 20, 30, 40 ve 50 °C’de Temkin izotermi degerleri

20 °C 30 °C 40 °C 50 °C
Co In Cy4 qd In Cy4 qd In C4 qd In C4 dd
(ppm) (mg/g) (mg/g) (mg/g) (mg/g)

20 2,23 1,44 | 2,16 1,56 | 2,06 1,63 1,96 1,71
40 2,85 | 291 2,74 | 3,00 | 2,67 | 3,31 2,57 | 3,46
50 3,03 366 | 292 | 380 | 283 | 415 | 274 | 4735
60 320 | 448 | 3,08 | 4,76 | 3,00 | 509 | 290 | 534
80 376 | 4,62 | 3,73 | 492 | 3,67 | 524 | 3,61 5,50
100 | 4,13 | 473 | 409 | 503 | 4,04 | 535 | 402 | 561
150 | 4,73 | 482 | 471 5,11 4,68 | 544 | 466 | 570




EK-33 Langmuir modelinden elde edilen b sabitleri ile Cr(VI) iyonu i¢in

biyosorpsiyon 1sisinin hesaplanmasi
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Cizelge 33.1. Langmuir modelinden elde edilen b sabitleri ile Cr(VI) iyonu ig¢in

biyosorpsiyon 1sisinin hesaplanmasi

T (°C) T (K) 1/Tx10° b Inb
20 293,15 3,4112 0,0705 -2,6529
30 303,15 3,2987 0,0825 -2,4950
40 313,15 3,1934 0,0914 -2,3923
50 323,15 3,0945 0,1043 -2,2609




EK-34 Denge sabiti (K.”) degerleri ile Cr(VI) iyonu i¢in biyosorpsiyon 1sisinin
hesaplanmasi
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Cizelge 34.1. 20, 30, 40 ve 50 °C’de farkli baslangi¢ metal iyonu derigimleri igin Ceq
ve K¢ (Cadeq/Ceq) degerleri

20 °C 30 °C 40 °C 50 °C
Co Co | Ko Ceq | Ke | Ce Kc Ceq Kc
(ppm)

20 9,30 1,24 8,65 1,44 7,85 1,66 7,11 1,92
40 17,27 1,35 15,43 1,60 14,48 1,83 13,10 2,11
50 20,59 1,42 18,51 1,68 16,95 1,96 15,48 2,25
60 24.44 1,47 | 21,77 | 1,75 20,06 2,03 18,20 2,35
80 42.92 0,86 | 41,75 | 0,94 39,26 1,07 36,99 1,19
100 62,38 0,61 59,52 | 0,68 57,05 0,75 55,56 0,81
150 113,11 | 0,34 | 111,49 | 0,37 | 107,93 0,40 105,96 0,43
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EK-35 Cr(VI) iyonunun Saccharomyces cerevisiae ile biyosorpsiyonunda elde edilen

verilerin kinetik modellere uygulanmasi

Cizelge 35.1. Cr(VI) iyonu i¢in 30 °C’de farkli baslangic metal iyonu derigimi
degerlerinde kinetik model hiz sabitlerinin karsilagtirilmasi

Birinci derecemsi Ikinci derecemsi kinetik modeli Partikiil ici
kinetik modeli difiizyon

Co R/ k, qi R,’ k, qQz h R/ ki Qd,exp

20 10,921 | 0,0276 | 1,58 | 0,993 | 0,0202 | 1,76 | 0,05 | 0,982 | 0,154 | 1,56

40 | 0,904 | 0,0299 | 3,59 | 0,993 | 0,0108 | 3,47 | 0,10 | 0,998 | 0,273 | 3,09

50 10,947 | 0,0322 | 5,75 | 0,995| 8,617 | 437 | 0,13 | 0,982 | 0,289 | 3,89
x10”

60 | 0,926 | 0,0346 | 7,48 | 0,997 | 8,048 | 526 | 0,18 | 0,991 | 0,312 | 4,76
x10~

80 10,902 | 0,0369 | 9,18 0,997 | 7,750 | 5,44 | 0,19 | 0,995 | 0,309 | 4,92
x10”

100 | 0,901 | 0,0392 | 10,47 | 0,996 | 7,478 | 5,56 | 0,19 | 0,997 | 0,305 | 5,03
x10~

150 | 0,866 | 0,0415 | 11,83 | 0,996 | 7,226 | 5,65 | 0,19 | 0,999 | 0,305 | 5,11
x10”

Co (ppm); q1, 2 (mg/g); ki (L/dK); ks (g/mg.dk); h (mg/g.dk); ki (mg/g.dk*”)

Cizelge 35.2. Cr(VI) iyonu i¢in 40 °C’de farkli baslangic metal iyonu derigimi
degerlerinde kinetik model hiz sabitlerinin karsilagtirilmasi

Birinci derecemsi Ikinci derecemsi kinetik modeli Partikiil i¢i
kinetik modeli difiizyon

Co R/’ ki di R, k; qQ2 h R/ k; Qd.exp

20 10,933 | 0,0299 | 1,59 | 0,992 | 0,0224 | 1,82 | 0,06 | 0,977 | 0,156 | 1,63

40 10913 | 0,0322 | 3,43 | 0,995 | 0,0134 | 3,64 | 0,15 | 0,990 | 0,275 | 3,31

50 10,942 | 0,0346 | 6,12 | 0,996 | 9,266 | 4,59 | 0,16 | 0,981 | 0,290 | 4,15
x107

60 | 0,930 | 0,0369 | 8,59 | 0,997 | 8,753 | 5,56 | 0,23 | 0,988 | 0,314 | 5,09
x10”

80 | 0,919 | 0,0392 | 9,16 | 0,997 | 8,553 | 5,71 | 0,24 | 0,990 | 0,312 | 5,24
x107

100 | 0,907 | 0,0415 | 10,94 | 0,997 | 8,281 | 5,85 | 0,24 | 0,994 | 0,311 | 5,35
x10”

150 | 0,886 | 0,0438 | 12,05 | 0,997 | 8,086 | 5,95 | 0,24 | 0,996 | 0,308 | 5,44
x10”

Co (ppm); q1, 2 (mg/g); ki (L/dK); ks (z/mg.dk); h (mg/g.dk); ki (mg/g.dk*”)
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EK-35 (Devam) Cr(VI) iyonunun Saccharomyces cerevisiae ile biyosorpsiyonunda
elde edilen verilerin kinetik modellere uygulanmasi

Cizelge 35.3. Cr(VI) iyonu i¢in 50 °C’de farkli baslangic metal iyonu derigimi
degerlerinde kinetik model hiz sabitlerinin karsilagtirilmasi

Birinci derecemsi Ikinci derecemsi kinetik modeli Partikiil ici
kinetik modeli difiizyon

Co R/ k, qi R,’ k, qQz h R/ ki Qd,exp

20 10,9251 0,0322 | 1,76 | 0,993 | 0,0242 | 1,88 | 0,07 | 0,967 | 0,158 | 1,71

40 | 0,936 | 0,0346 | 3,69 | 0,996 | 0,0150 | 3,76 | 0,18 | 0,978 | 0,277 | 3,46

50 10,945 | 0,0369 | 6,97 | 0,996 | 9,888 | 4,79 | 0,19 | 0,977 | 0,292 | 4,35
x10”

60 | 0,925 | 0,0392 | 8,77 | 0,997 | 9,345 | 5,78 | 0,27 | 0,983 | 0,317 | 5,34
x10~

80 10,927 | 0,0415 | 10,33 | 0,997 | 9,171 | 5,95 | 0,28 | 0,988 | 0,314 | 5,50
x10”

100 | 0,904 | 0,0438 | 11,56 | 0,997 | 8,896 | 6,06 | 0,28 | 0,991 | 0,313 | 5,61
x10~

150 | 0,877 | 0,0461 | 13,55 | 0,997 | 8,664 | 6,17 | 0,28 | 0,994 | 0,311 | 5,70
x10”

Co (ppm); q1, 2 (mg/g); ki (L/dK); ks (g/mg.dk); h (mg/g.dk); ki (mg/g.dk*”)
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Ek-36 Cr(VI) iyonunun Saccharomyces cerevisiae ile biyosorpsiyonunda aktivasyon

enerjisinin belirlenmesi

Cizelge 36.1. Cr(VI) iyonunun Saccharomyces cerevisiae ile biyosorpsiyonunda

aktivasyon enerjisinin belirlenmesi

T (°C) T (K) 1/Tx10° ko In k,
20 293,15 3,4112 0,0074 -4,9039
30 303,15 3,2987 0,0081 -4,8223
40 313,15 3,1934 0,0088 -4,7384
50 323,15 3,0945 0,0094 -4,6729
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