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YDABCAG-203 Kod No’lu “Agir Metallerin 2. chrysosporium ve C. versicolor ile
Biyosorpsiyonu - Atk Camurun Biyosorbent olarak Kullamimasi® baghkl proje
calismasinin sonug raporu olan bu dokiiman; girig, literatiir taramasi, y0ontem, bulgular ve
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Agir Metallerin Polyporus Versicolor ve Phanarochate
chrysosprium ile Biyosorpsiyonu -Atik Biyogamurun
Biyosorbent Olarak Kullanimi

OZET

Agr metallerin uzaklagtirimasinda  kullanilan biyolojik metodlar, metallerin  geri
azamiminda kimyasal ve fiziksel teknolojilere gevre koruma Ve ekonomik agidan
- alternatif olusturmaktadular. Tim Diinya’da biiyiik miktarlardaki atiksularmn aritiimasi
~icin, iiretimin gesitli evrelerinde ortaya ikan biyokiitle kaynaklarinn, biyolojik
tekniklerin maliyetlerinin diigiiriilmesi amaciyla aragtirilmast gerckmektedir. Son yillarda
arastirmalar agir metallerle kirletilmis olan atiksularin mikroorganizmalarla antilmasi
{izerine yogunlagmistir. Bu cahigmada, kagit ve kagit hamuru endiistrivel atiksular gibt
klorlu organik bilesikler igeren atiksularm antilmasinda etkin beyaz gliriikgiil funguslar,
Polyporus vesicolor ve Phanarochate chrysosprium biosorbent olarak kullanilmugtir.

Phanarochate chrysosprium ile gerceklestirilen adsorpsiyon caligmalarmda 8ncelikle
ayni operasyonel kogullarda Pb(IT), Cu(il), Cd(in, Ni(Ill) and Cr(Iil) metaileri igin
adsorpsiyon testleri yapilmsgtir. En viiksek kapasite Pb(Il) ile; en diigiik kapasite Ni(II)
ile elde edilmistir. Bunun iizerine, bu iki metal detayli adsorpsiyon kinetif1 ve
adsorpsiyon dengesi caligmalarn igin segilmistir. Bu caligmalarda, baslangic metal
konsantrasyonu, sicaklik, pH ve calkalama hizi gibi operasyonel parametrelerin
adsorpsiyon hizi ve adsorptif kapasite iizerine etkileri aragtirilmigtir. Tim bu testlerde
durgun fazdaki hiicreler kullanilmustir,

Durgun fazdaki Phanarochate chiysospriun hiicreleri ile gerceklestirilen Pb(ID)
adsorpsiyonu calismalarinda, artan Pb(II) konsantrasyonuna bagli olarak denge
zamanimin  azaldify gozlenmistir. Sicaklik ve adsorptif kapasite arasinda bir iligki
bulunmacdhi belirlenmis; tim sicakhiklarda Pb(II) adsorpsiyonu Freunlich modeline
uygunluk gostermigtir. Maksimum kapasite, 35°C’de 116.6 mg/g olarak saptanmugtir.
Ph(II) adsorptif kapasitesi, sallama hiz1 ile dogru orantil olarak artig gostermis ve 200
rpm’de optimum degerine ulagmistir.

Yine durgun fazdaki Phanarochate  chrysosprium ile gergeklestirilen Ni(Il)
biyosorpsiyonunun, 60 dakikalik bir siire i¢inde tamamlandigl ve biitiin sicakiiklarda
adsorpsiyonun Freunlich izotermine uygunluk gosterdigi pulunmugtur. En yilksek
adsorptif kapasite olan 149.1 mg/g’a 35°C de, yliksek metal konsantrasyonlarinda
ulagiimistir. Calkalama hizinin Ni(Il) biyosorpsiyonuna cok belirgin bir etkisi olmadif
ghzlenmigtir. Bu ozellik, biiylik dlgekli uygulamalar i¢in cok Onemli bir avantaj
saglamaktadir. Baslangic pH degerinin 6.5-7.5 arahfinda tutulmas: kosulunda, Ni(Il)
adsorpsiyon kapasitesinin olumlu yonde etkilendigi belirlenmistir. Adsorptif kapasite ve
adsorpsiyon hizi, pH 7.5 de maksimum degere ulagmustir.




Phanarochate chrysosprium ile gergeklestirilen galismalarin ikinci agamasinda, daha
yiiksek bir adsorpsiyon kapasitesi gdstermeleri nedeniyle, logaritmik biiyiime fazindaki
hiicreler kullamlmis ve bu hiicrelerle Pb(II) adsorpsiyonu daha detayli olarak
araghirilmigtir. Bu sirada; canli, 6lii ve inaktif hiicrelerin adsorpsiyon kapasiteli
karsilastinimig, daha detayli olarak gesitli isletme degiskenlerinin etkisi arastinlmigtir.
Canlt Phanarochate chrysosprium hiicreleri ile gergeklestirilen- adsorpsiyon testlerinde;
Pb(II) nin, hiicrelerin biiyitmesini olumsuz etkiledigi gdzlenmistir. Canli, aktif olmayan
ve Olii Phanarochate chrysosprium hiicreleri ile yapilan kargilastirmalt  Pb(Il)
adsorpsiyon testleri, en yiiksek kapasite ve adsorpsiyon hizina aktif olmayan hiicrelerin;
en diisitk degerlere ise, 6lii hiicrelerin sahip olduklan goriilmiigtiir. Pb(Il) baglanmas
olaymun her ii¢ tip hiicre igin de Freundlich adsorpsiyon modeli ile tarif edilebildigi
goriilmiis; bu, adsorpsiyonun diizgiin olmayan baglanma yiizeylerinde gergeklestigini
gostermistir. Elde edilen bulgular, adsorpsiyonun yarnsimn biyoakiimiilasyon, diger
yaristmn ise biyosorpsiyon ile oldugunu gostermigtir. Aktif olmayan hiicrelerle
gerceklestirilen ¢alismalarda, ortam pH’1, sallama hizi, sicaklik ve baslangig biyokiitle
derisiminin adsorpsiyona etkileri aragtinlmigtir. En yliksek adsorpsiyon kapasitesine
pH=5 ‘de ulasilirken, adsorpsiyonun sicaklia ciddi oranda bagl olmadif: gézlenmistir.
Daha kat1, daha boncuksu yapidaki yasli hiicrelerin, kolon uygulamalari i¢in daha uygun
iken, geng olanlara gére daha az bir adsorptif kapasiteye sahip olmalan dezavantajinin
ortadan kaldinlmasma yémnelik olarak yagh hiicrelere cesitli yiizey isleme teknikleri

uygulanmustir. Hem asit hem de baz uygulamasinin bu hiicrelerin kapasitesini artirdig
gbzlenmigtir.

Polyporus Versicolor’m durgun fazdaki hiicrelerinin degisik metalleri adsorplama
kapasitesinin; Pb(II)>Ni([[}>Cr(II[}>Cd(1))>Cu(Il) bigiminde azaldig1 bulunmustur.
Ni(II) icin bulunan 49 mg/g Iik adsorptif kapasitenin, literatiirde daha 6nce Ni(I) igin
diger biyokiitlelerle rapor edilmis en yiiksek deferden yiiksek oldugu gorilmiistiir.
Adsorpsiyonun hem Langmuir hem de Freundlich izoterm modelleri ile tarif edilebildigi
goriilmiistiir. En iyi stcaklik, 30°C olarak bulunmus, adsorpsiyon hizimin diisiik baglangig
Ni(Il) derisimlerinde daha yiiksek oldugu gdzlenmistir. Pb(Il) ile gergeklestirilen
calismalarda, 93 mg/g’hik maksimum kapasiteye 25°C’da ulasilmistic. Polyporus
Versicolor ile Pb(Il) adsorpsiyonunun, ortam pH’sina baglt olarak degistigi ve en yiiksek
kapasiteye pH; 6.0-6.5 da ulasildigi goriilmiistir. Pb(II) adsorpsiyonunun, Langmuir
modeli ile de tanimlanmakla birlikte, Freundlich modeli ile daha iyi tammladig
belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Biyosorpsiyon, agir metaller, Polvporus Versicolor, Phanarochate
chrysosprium, beyaz ¢iirlikeiil funguslar, atik gamur.




Heavy Metal Biosorption by Polyporus Versicolor and Phanarochate
Chrysosprium - The Use of Waste Sludge as Biosorbent

ABSTRACT

Biological methods for removing heavy metals are in competition with chemical and
physical technologies by providing an alternative means of metal recovery for economic
reasons and/or environmental protection. The huge volumes of industrial effluents to be
treated around the world, require an extensive rewiev of biomass resources from various
production stages to minimize the costs of the biological techniques. In recent years the
aim of investigations has increasingly been oriented towards the practical use of
microorganisms in the treatment of wastewater polluted by heavy metals. In this study,
Polyporous versicolor and Phanarochate Chrysosprium a commonly used white-rot
fungus in the treatment of chlorinated organics originating from various industries, are
used as biosorbent considering handling of biomass from waste sludge of industrial
wastewater treatment plants.

Biosorption studies using P. chrysosporium were performed for Cu(Il), Cr(liD), Cd(Il),
Ni(II) and Pb(II) at the same operational conditions and the effectiveness of the fungus to
remove these heavy metals was investigated. It was found that P. chrysosporium was
most effective in removing Pb(Il) and least effective in removing Ni(Il) from ageous
solutions. Thus, detailed adsorption kinetics studies were performed for these two metals
and the effects of operational parameters such as initial metal concentration, temperature,
pH and mixing intensity on adsorption rate and adsorptive capacity were investigated. In
all these experiments, cells at their stationary growth phase were used.

In the experimental studies for Ph(Il), it was observed that the equilibrium time decreased
with increasing Pb(I1) concentration. No relation was observed between temperature and
adsorptive capacity; however, adsorption was found to follow Freundlich adsorption
model at all temperatures tested. The maximum capacity was observed at the temperature
of 35°C as 116.6 mg/g. Pb(Il) adsorptive capacity was found to increase as the mixing
intensity increases till the mixing intensity of 200 rpm.

Ni(Il} sorption by P. chrysosporium was observed to be completed within 60 min of time.
Ni(Il) adsorption was also found to follow Freundlich adsorption model at all
temperatures tested. The maximum capacity was observed at the temperature of 35°C as
149.1 mg/g at high initial Ni(IT} concentrations. No clear effect of mixing intensity on
Ni(II) biosorption was seen. The optimum pH for Ni(I[) adsorption appeared to be 7.5,
wher both the adsorption rate and the adsorption capacity were maximum.

In the second phase of the studies with P. chrysosporium, the cells in the logaritmic
growth phase were used as they exhibited higher adsorption capacities. The Pb(Il}
adsorptive capacites of dead, live and resting cells were compared and the effects of.
various operational parameters were investigated. The toxic effect of Pb(Il) on the growth
of celis was obvious during the tests with live cells. On the other hand, the resting cells




~ exhibited the highest adsorption capacity and adsorption rate whereas live cells did the
. Jowest ones. Freundlich adsorption model was satisfactory in describing the biosorpiton
. by living, resting and dead cells. Both bioaccumulation and biosorption were effective in
ph(Il) removal. The optimum pH was found to be 5.0 for Pb(Il) sorption by resting cells.
However, adsorption was found to be independent of temperature. Older fungi being
more compact was thought to be more suitable for column applications and therefore was
subjected to acid and alkali treatment to increase its capacity. These pretreatment
techniques resulted in an increase in sorptive capacity of older fungi; however, the
capacity of virgin young fungi was never attained with the acid treatment.

Polyporous versicolor was found to have adsorption capacities, on a mass-per-mass
basis, with a decreasing order of Ph(ID)>Ni(IN>Cr(IN>Cd(I1)>Cu(ll). The maximum
adsorptive capacity of 49 mg/g, attained for Ni(II) was higher than that reported in the
literature with the other microorganisms. Both Freundlich and Langmuir models were
successful in describing the sorption of Ni(Il) by Polyporous versicolor. Temperature
influenced Ni(II) adsorption and the optimum temperature appeared to be 30°C within
the range studied (20-35 °C). The rate of adsorption was higher at lower initial Ni(Il)
concenirations. The maximum Pb(II) adsorptive capacity of about 93 mg/g dry biomass
was attained at the temperature of 25°C. The adsorption capacity of Polyporous
versicolor was maximum at the pH of 6.0-6.5. The Freundlich adsorption model showed
a better fit than the Langmuir adsorption model.

KEYWORDS : Biosorption, Polyporous versicolor, Phanarochaete chrysosporium,
heavy metals, white-rot fungi, waste sludge. -




1 GIRIS

ister dogal ister insan aktiviteleri sonucu olsun, agir metallerin ve radyoniikleidlerin
- varlifii gevre acisindan 8nemli bir tehlike olusturmaktadir. Hergiin biiyiik miktarlarda agir
metal, metal islemesi yapilan endiistriyel aktiviteler strasindaki 1slet1m yetersizlikleri
| sonucu alict ortamlara desarj edilmektedir. Agir metallerin yarattifl en énemli problem
 bu metallerin besin zincirinde birikerek olarak insana kadar ulagmalar: ve dogada kahet

olmalaridir.

Agir metallerin, yukarida belirttilen toksik etkilerinin yanisira, ticari degerleri nedeniyle
de atiksulardan geri kazanilmasi geregi giindemdedir. Baslica geri kazanim tekniklert,
kimyasal goktiirme, kimyasal yikseltgeme ve indirgeme, iyon degisimi, filtrasyon,
elektro-kimyasal arntim ve ugurucu geri kazanimdir. Bu geleneksel metal arntim
teknikleri, diisiik konsantrasyonlarda (1-100 mg/l) ¢bziinmii metal iceren atiksularin
aritilmasinda yetersiz veya ¢ok pahall olmaktadir. Ornefin, atiksu artiminda iyon
degistiricilerin kullailmasi, bu malzemenin cok pahall olmasindan dolayr uygun
degildir. Bunun yamsira, kimyasal coktiirme gibi bazi artim teknikleri de baz igletme
problemlerine yol agmaktadir. Altin, giimiis gibi degerli metallerin hem kaynaklarindan
hem de atiksulardan geri kazanilmasi gereksinimi, bu metallerin geri kazanilmas: igin

alternatif metodlarin gelistirilmesini gerekli kilmaktadir (Volesky, 1987) .

Endiistrive! atiksulardan agur metallerin arttiminda diger geleneksel metodlara alternatif
olarak mikroorganizmalarn biyosorbent olarak kullamlmas: son yillarda gelistirilen ve
imit verici sonuclarin elde edildigi bir metottur. Coziinmils metallerin mikrobiyal
biyokiitlenin  kimyasal aktivitesine bagli olarak mikroorganizmalar tarafindan
adsorplanmasi ve/veya kompleks olusturmasina dayanan bu yeni ydntem biyosorpsiyon
olarak adlandiriimaktadir (Volesky ve Holan,1995). Her nekadar birbirlerinin yerine
kullanilsalarda; biyvoakiimiilasyon, metallerin canii mikrobiyal hiicreler tarafindan aktif
olarak tutulmas: veya hiicre iginde biriktirilmesi olay1; biyosorpsiyon ise, aktif olmayan
ya da ©6li hicrelerle pasif olarak penellikle hiicre ylizeyinde gerceklesen metal

tutunumudur (Corder ve Reeves, 1994). Bakteriler, yosunlar, mantarlar ve mayalar aglr




metalleri ve benzeri bilesikleri (radyoniikleidler, organometalik bilesikler, metaloidler ve

metal partikiilleri) yiiksek verimle biriktirme kabiliyetine sahiptirler.
Mlkroorgamzmalarm hiicre duvarlarimin temel yapt taglarindan olan polisakkarid, protein

ve yaglarin biinyelerinde bulundurduklari metal baglama dzelligine sahip karboksilik asit,

 hidroksil, siilfat, fosfat ve amino gruplar gibi fonksiyonel gruplar sayesinde adsorpsiyon,
iyon degistirme, komplekslesme ve mikro cokelme gibi mekanizmalarla metalleri
| pagladikiari pek gok aragtirmact tarafindan belirtilmistir (Kuyucak and Volesky, 1986,
1987, 1988; Tsezos ve Volesky, 1981; Volesky, 1987)

| Degisik ¢alismalarda, pekcok mikroorganizma kullamilmis  ve gesitli  metallerin
biyosorpsiyonu aragtinlmistir. Ornegin, Fourest ve dig. (1994) Rhizopus arrhizus, Mucor
michi ve Penicillium chrysogenum ile; Brady ve dig. (1994) 6li maya ile; Mullen ve
dig.(1989) Bacilluc cereus, B.subtilis, Escherichia coli ve Pseudomonas aeruginosa ile;
Holan ve Volesky (1994) kahverengi deniz algleri ile, Corder ve Reeves (1994)
Cyanobacteria ile calignuglardir. Bazt aragtirmacilar fermentasyon endiistrisi atik
biyokiitiesini kullanirken bazilari metal adsorbsiyonu amacima yonelik olarak

bityiitiiimesi gereken mikroorganizmalari kullanmiglardir.

Biyosorpsiyon calismalarinda mikroorganizmalarin atik-biy okiitlelerinin
degerlendirilmesi ekonomik yonden ayr bir iistiinliik saglamaktadir. Bu cergevede, bu
calisma kapsaminda, kagit sanayii-beyazlatma prosesi atiksularinin antiminda yaygin
olarak kullamlan "beyaz-¢liriik¢iil fungus"larin atik-biyokiitlelerinin biosorbant olarak
degerlendirilmesi hedeflenmistir. Béylece, hem agir metal iceren atiksulardan metal
uzaklastinm gergeklestiriimis olacak hemde bir bagka endiistrinin atiksularinin biyolojik
yontemle aritimi sonucu ortaya cikan biyogamur anlmadan once bir bagka amaca daha

hizmet etmis olacaktir.

Cahigmada biyosorbent olarak, kapit sanayi atiksularinin artilmasinda  kullanilan
Phanerochaete chrysosporium ve Coriolus versicolor tiirli beyaz giiriikell funguslar
kullamimustir. Bu funguslann metabolik yonden canlt (aktif, yan aktif) ve old
hiicrelerinin apir metalleri adsorpsiyon vefveya hiicre igine alnim yollariyla biriktirme

kapasiteleri karsilastinilmastir. Olii biyokiitle kullaniminda, metallerin toksik etkllerlmn




iz konusu olmayisi, besin temini ve killtiiriin muhafazasina gerek kalmayist gibi

avantajlar mevcutsa da, canh biyokiitle kullamlarak metal biriktirilmesinde metallerin
piicre ici protein ve organellere baglanmasi; partikiil halinde stoplazmada biriktirme;
niicre disinda ¢okelti ve kompleks olusumu gibi ¢ok sayida degisik mekanizmalar

~ sayesinde daha fazla metal biriktirilebilmektedir.

| Birinci asamada, s6z konusu funguslarin Pb, Ni, Cu, Co, Zn adsorplama kapasiteleri
~ karsilagtirilmugtir. Daha sonra, bu funguslarca en gok ve en az etkin bigimde giderilebilen
- metaller olan Pb ve Ni, daha detayl olarak ele alinmis; adsorpsiyon kinetikleri degisik
. sicaklik ve pH'larda, degisik isletme kosullari altinda incelenmistir, Daha sonra, her
metal-fungus sistemi icin en uygun adsorpsiyon modeli; diger bir deyigle adsorpsiyon
izotermi belirleme calismalan yapilnmistr. Izoterm ¢ahgmalar: sirasinda; pH, sicaklik,
baglangig biyokiitle konsantrasyonu ve kangtirma hizi gibi isletme degiskenlerinin metal

baglama kapasitesine etkileri aragtirlmugtur.

1.3
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Hiicre duvarmna, hiicre-disi polisakkaridlere veya hiicre yiizeyindeki baska maddelere
| wtunma seklinde gergeklesen ve metabolizmaya baglh olmayan metal tutma mekanizmasi
genellikle canli ve 6lii hiicrelerde goriilmektedir ve oldukga h12.hd1>r. Mikrobiyal hiicre
| duvarlart cok etkin metal biyosorbentleridir ve baslangigtaki izl tutunumu artan
i miktarlardaki inorganik metal birikimi izlemektedir. Bazi bakterilerde bu inorganik metal
birikimi hiicre kuru agirhiginin % 50'sini gegebilmektedir. Kiltiir kosullarina bagh olarak
hicre duvari kompozisyonunda meydana gelen degisiklikler mikroorganizmanin
biyosorptif kapasitesinde ve segicilifinde farkliliklara sebep olmaktadir. Hiicre duvarinin
etkin oldupu bu metabolizmaya bagh olmayan metal tutulmasi, hiicre yiizeyinde
cokelme, kompleks olusturma, katyon degisimi ve kristalizasyon seklinde

gergeklesmektedir (Gadd, 1990).

Metabolizmik hiicre i¢i alim veya tagmnim canhi hiicrelerde goriilmekte ve toksik
semptomlari da beraberinde getirmektedir. Bazi durumiarda hiicre ici ahm, toksik
etkilesimin hiicre duvarinda meydana getirdifi gecirgenlik artigmim bir sonucudur.
Kursun, uranyum ve toryum gibi metallerin tutunumu genellikle ylizeye baglanma
seklinde olmaktadir. Metal hiicre icine difiiz ettizinde, belli organeller iginde birikmekte

ya da metallotionin gibi proteinlere baglanmaktadir.

Cozinmils metallerin yamsira, ginko tozu, metal siilfitler ve ferrik hirdoksit gibi
partiktiller de hiicre tarafindan tutulabilmektedir. H2S {ireten mikroorganizmalar,
metalleri ¢oziinmeyen sulfitler seklinde hiicre i¢inde veya yiizeyinde ¢oktiirebilmektedir.
Pekcok mikroorganizma,demir metabolizmasinda yer almalannin yanisira Ga, Ni, Th, U
ve Cu gibi metalleri de baglama ozellifine sahip, yiiksek segicilikte demir baglayan
molekiiller iiretmektedirler. Bazi mikroorganizmalar Ag+1 Ag™a indirgeyerek bu metali
de hiicre iginde veya duvarinda biriktirebilme yetenegine sahiptirler. Bazi mikrobiyal
diren¢ mekanizmalarinda metaller oksidasyon,indirgeme,metilasyon veya dimetilasyon

yoluyla enzimatik olarak déniistiriilmektedir (Gadd, 1992).




Blyosorpmyon calismalart igin gevresel etkileri agisindan dnem tagiyan metaller iki

yategoriye ayrnilabilirler. Bunlardan biri, toksik metaller ve digeri radionucleidierdir.
~ Cevresel etkilerine bakildiginda,civakursun ve kadmiyum gibi metallerin biiyitk onem
55 tasidif goriilmektedir (Volesky, 1990).

f Okyanuslarda bulunan bazi tiirler ve polisakkarid icerikleri nedeniyle szellikle
| kahverengi yosunlar metalik iyonlan baglama amach kullamlmak icin uygundurlar
(Percival ve McDowell, 1967; Kuyucak ve Volesky, 1990). Yapilan bazt cahigmalara
gore (Crist ve dig., 1988), agur metallerin biyosorpsiyonu iki asamalidir. jlk asama izl
(< 4 saniye) yiizey reaksiyonundan, ikinci asama ise cok daha yavas (2 saat) metal
baglanmasindan  olugmaktadr. Ik agsama anyon degisimine dayanan yuzey
adsorpsivonundan iharetlen, ikinci asama fyonlarin hitcre igine diffizy onundan meydana
gelmektedir. Crist ve digerleri 1990 yilinda yaynladiklari ¢aligmalarinda, Cu(Il)nin
sadece ivon dedisimi ile degil, buna ek olarak Vaucheria'mn karboksilik gruplarnyla

kovalent bag olugturarak adsorplandigini gdstermistir.

Canhi mikroorganizma hicreleri, degisik akiimiilasyon mekanizmalar1 nedeniyle,
metallerin baglanmasinda etkili olmak igin birgok avantaja sahiptir. Ancak, hiicrelerin
yasamlanm siirdiiriip cogalabilmeleri igin gerekli sartlar saglanmal durumundadir.
Ayrica, optimum metal bagiama kapasitesine ulagiimasi igin gerekli sartlar, canl hiicreler
icin toksik olabilirler (Collins ve Stotzky, 1989). Agir metallerin, metabolizmaya bagh
olmayan, hiicre duvarlarina veya bagka materyallere baglanmast canh ve 6li hilcrelerde
goriilmekte ve genelde izl gergeklegmektedir. Kurgun, uranyum ve toryum gibi birgok

metalin biokiitle tarafindan akiimiile edilmesi yiizey adsorpsiyonu seklindedir.

1984 yilnda yaymladiklar galismalarinda Tobin ve dif. Rhizopus arrhizus'un pek gok
metal katyonunu adsorplayabildigini belirtmislerdir. Adsorpsiyon mekanizmasint 1€
katyonlar ile biyokiitle (izerindeki fosfat, karboksilik asit gibi fonksiyonel gruplar
arasindaki  elektrostatik cekim olarak agiklanus ve pek gok metal igin en iyl
adsorpsiyonun pH 4'te gergeklestigini rapor etmislerdir.  Ayni mikroofganizmanm
biyosorpsiyon mekanizmasini ¢aligan Tsezos ve Volesky (1981), yranyum

. ) . . . ) . iicre
biyosorpsiyonunda temel mekanizmanin uranyum iyonlari ile Rhizopus arrhizusan h
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dJuvarmndaki kitinin kompleks olugturmasi ve ardindan bu kompleksin uranyum

- ,dsorpsiyonuna devam etmesi olarak aciklamglardir. Gene ayni mikroorganizma ile
hakir adsorpsiyonunu galigan Rome ve Gadd (1987) caligmalarinda biyo-adsorpsiy onum
24-250(3 araliginda sicakliktan c¢ok az etkilendifine isaret etmisler ve adsorpsiyon
| izotermini BET olarak belirlemislerdir. Aym arastirmacilar, Cladosporium resinae ve
penicillium  italicum mikroorganizmalarinin biyoadsorpsiyonunun  Freundlich  ve
' Langmuir izotermlerine uydugunu ifade etmislerdir. Afir metal adsorpsiyonu denge
~ halinin Langmuir ya da Freundlich izoterm esitlikleri ile tamimlanabilecefi agagi yukarl
bu konuda calisan diger tiim aragtirmacilar tarafindan da isaret edilmigtir (Alibhai ve dig.,
1985; Mattuschuka ve Straube, 1993, Aksu ve dig., 1990). Ancak,dogal olarak farkh
| mikroorganizmalarin farkli metalleri adsorblama kapasiteleri birbirinden gok farkh
bulunmustur. Diinyada, degisik ozelliklere sahip biyokiitlelerin ¢esitli metalleri baglama

kapasiteleri {izerinde yapilan ¢aligmalar Tablo 2.1'de 6zetlenmistir.

Tipik aktif ¢amur bakterisi Zooglea ramigera ile de pek gok arastirmaci caligmalar
yapmus ve bu mikroorganizmanin iyi bir biyosorbant olduguna isaret etmislerdir. Kutsal
ve dig. (1990), Cr(V!) iyonlarimin bu mikroorganizma tarafindan pH 2' de en iyi
adsorplandigim ve adsorbsiyon hizinin 25-500C arasinda en yiiksek oldugunu rapor
etmislerdir. Tiim bu ¢alismalardan farkli olmak iizere, Artola ve Rigola (1992), metal
sideriminde bir aritma tesisinden elde ettikleri aktif camuru dogrudan ve suyu

giderildikten sonra kullannuglar, 90-98 % Zn giderimi saglamglardir.

Metal arttiminda kullanilan biyosorbentlerin adsorptif kapasitelerini arttirmak  igin
mikroorganizmalar metal adsorpsiyon deneylerinden dnce bazi on iglemlere tabi
tutulmaktadirlar. Bu 6n islemler sirasinda genelikle asit ve bazik cozeltiler kullamlmgtir.
HCI, HCIOs. H2804, HNO3 ( Hu ve dig.,1996; Huang ve dig.,1990; Huang ve dig., 1996;
Fourest ve dig..1992; Kuyucak ve Volesky,1989) ve NaOH (Fourest ve Roux, 1992; Luef
ve dig., 1991; Hu ve dig.,1996) bu amagla kullanilan bashca asit ve alkali solusyonlaridir.
Bunlara ek olarak, CaCla (Fourest vd., 1992; Kuyucak ve Volesky, 1993), KSCN
(Kuyucak ve Volesky, 1989), etanol, metanol,aseton ve kloroform (Hu ve dig., 1996,
Kuyucak ve Volesky, 1989) gibi kimyasallar da kullamlmaktadir. Bu oOn isleme.

tekniklerinin amaci adsorpsiyon mekanizmasina bagli olarak mikroorganizmanin ylizey




szelliklerini degistirmektir. Bu degisiklikler, NaOH uygulamasi (Fourest ve Roux, 1992;
Luef ve dig., 1991) ile ytizeydeki negatif yiikiin arttiritlmasi, asit uygulamas: (Huang ve
- dig., 1990; Huang ve dig., 1996) ile yiizeyde adsorpsiyona uygun yeni yiizeylerin
. agilmast, veya CaCl2 (Fourest ve dig., 1994; Kuyucak ve Volesky, 1995) ile iyon
depisimi ozelliginin geligtirilmesi seklinde olmaktadr. On islemler sirasinda kullamlan

" pu kimyasallardan en iyi sonuglari asit ve alkaliler vermektedir.

Hacettepe ve Firat Universite'lerinde bazi arastirmacilar, 1988'den bu yana cesitl
mikroorganizmalarm (2 yesil alg tiirii,1 aktif camur bakterisi, ] fungus tiiri ve ekmek
mayas1) o6lit kiitlelerinin biyosorbent olarak kullanimi tizerinde c¢aligmaktadirlar.
Hacettepe Universitesi'nde yapilan biyosorpsiyon ¢aligmalarinda genellikle C.vulgaris
(vesil alg), Zramigera (aktif camur bakterisi) ve R.arrhizus (fungi) kullamlmaktadir.
C.vulgaris ile yapilan deneylerde bu organizmanin kursun adsorplama kapasitesinin
olduke¢a yiiksek ve adsorpsiyonun oldukg¢a hizli oldugu bulunmustur (Aksu ve Kutsal,
1991). Olii alg ve bakterilerle yapilan bakir sorpsiyonu galismalarinda ise dnemli cevresel
parametrelerin (pH, sicaklik,baglangi¢ metal konsantrasyonu gibi) adsorpsiyon tizerindeki
etkileri arastirilmis ve en uygun kosullar belirlenmistir (Aksu ve dig., 1992). Fungi ile
yapilan bir baska calismada ise bu organizmamn bakir ve nikel adsorplama kapasiteleri
seri kesikli kaplarda aragtirilmig ve yiiksek adsorplama kapasiteleri elde edilmistir (Sag
ve Kutsal, 1995). Yapilan bu galismalarda adi gegen organizmanin metal adsorpiama
karakterinin en iyi sekilde Freundlich izotermi ile ifade edildigi belirlenmigtir. Aktif
camur bakterisi ile yapilan bagka bir ¢alismada ise bu organizmanin Pb,Cu,Ni ve Fe
adsorplama 6zelligi ve optimum adsorpsiyon kosullart belirlenmeye c¢alisilmig,kursun ve
demirin diger metallere oranla daha iyi adsorplandifi ve adsorpsiyonunun Langmuir ve

Freundlich izotermlerinin her ikisine de uydugu belirlenmistir (Sag ve Kutsal, 1995).
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-3 YONTEM

31 Biyokiitle Uretimi

- Cahgmada biyosorbent olarak, P. chrysosporium ve C. versicolor tiirli beyaz ¢lirlikeiil

' funguslar kullamlmustir. P. chrysosporium tretmek igin Sabaraud Dextrose Agar

. tizerinde tiretilmis stoklar kullanilmistir. 250 ml steril sivi besin ortami (Tablo 3.1) igeren
- 500 ml'lik erlenlere aseptik kosullarda ekim yapilnustir. Besi yerinin pH'st 1N H2504
kullanilarak 4.5 olarak ayarlandiktan sonra, sivi kiiltiirler sallamah inkuibatorde 350C' de,
200 rpm'de belirli bir siire igin sallanmaya birakilmugtir. Bu siire lireme egrisinden,
durgun fazdaki funguslar igin 6 giin, logaritmik biiyiime fazindaki funguslar i¢in 41 saat

olarak belirlenmistir.
C. versicolor bilylime ortami olarak ise kompozisyonu Tablo 3.2'de verilen sivi besin
ortamu kullamilmistir, C.versicolor ile yapilan deneylerde durgun fazdaki funguslar

kullamlmustir,

Tablo 3.1. P. chrysosporium igin Besiyeri Kompozisyonu

Bilesen Konsantrasyon, g/l
KH2PO4 2
MgSO4 0.5
CaClz 0.1
NH4Cl 0.12
Glucose 10.0
Thiamine 0.001

3.2 Analitik Yontemler

Biyokiitie 6l¢timleri sivi kitltiir 8rmeklerinin 0.45p membran filtre kagidindan siiziilmesi
yoluyla gravimetrik olarak yapilmistir. Kesikli kaplarda biiytitiilen mikrobiyal kiitleden
yas olarak belirli bir miktar tartilmis ve bu kiitle adsorpsiyon kaplanna transfer edilmistir.

Adsorpsiyon kaplarina transfer edilen kuru mikrobiyal kiitle miktar: ise, ayni miktar yas -



'biyokﬁtlede yaptlan kuru agirlik Slglimi ile belirlenmistir. Metal 8lgiimleri ise atomik

: absorpsiyon spektrofotometresi ile gergeklestirilmistir.

Tablo 3.2. C. versicolor icin Besiyeri Kompozisyonu

Bilesen Konsantrasyon, g/l
KH2PO4 2
MgSO4 0.5
CaCl2 0.1
NH4Cl 0.12
Dekstroz 30.0
Thiamine 0.001

3.2.1 Adsorpsiyon Kinetigi Galigmalari

Adsorpsiyon kinetigi ¢aligmalar kesikli kaplarda gergeklestirilmistir. Bu amacla, degisik
baslangi metal konsantrasyonlart igeren senteiik atksu Orneklerine belirli miktarda
~ biyokiitle ilave ederek, farkh biyokiitle/metal oranlart elde edilmis ve metal
konsantrasyonunun zamanla degisimi izlenmistir. Deneyler sirasinda istenilen sicaklik ve
sallama mzlarl sabit sicakliktaki sallamali inkiibatorier kullamularak saglanmistir. P
chrysosporium'un canlt  hiicreleri ile yapilan ¢aligmalarda, biyiitme asamasinda
mikroorganizmalar logaritmik bliylime fazinin ortasina ulastiklarinda direk olarak sivi
fireme ortamina metal dozlanmistr. Bu ¢ahismalardan mikroorganizmalarin metal
adsorplamast igin gerekli denge siiresi ve mikroorganizmalann metal adsorplama hizlart
belirlenmistir. Sicakhik, pH ve sallama hizi gibi isletme degiskenlerinin adsorpsiyon
hzina etkilerini belirlemeye yonelik olarak da kinetik caligmalar gergeklestirilmigtir.
Adsorpsiyon testleri sirasinda ortam sicaklhin 13, 20, 25, 30, 35° C; sallama luzi 0, 50,
100, 150 ve 200 rpm olarak degistiriimistir. Ortam pH'sinin etkisi ise 2 - 7 araliginda

cahigilmistir. Taranan pH araligy, test edilen metale bagli olarak degismektedir.

3.3 Adsorpsiyon Dengesi Caligmalari

Adsorpsiyon dengesi caligmalart da kinetik caligmalarinda oldugu gibi kesikli kaplarda

gergeklestirilmigtir. Farklt metal/biyokiitle oranlarna sahip sentetik atiksu igeren kesikli
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plar degisik sicakliklardaki sallamali inkiibatorlerde, kinetik calismalarda belirlenen

nge siireleri igin inkiibe edilmis ve bu stire sonunda kesikli kaplardan alinan drnekler
otal analizine tabi tutulmuslardir. Metal analizleri igin drnekler séntrifiij edilmis ve
site kalan berrak su ile altta toplanan biyokiitle ayri ayr metal analizine tabi

stulmusgtur. Bu deneylerden elde edilen veriler adsorpsiyon izotermlerinin elde

;,dilmesinde kullanilmisgtir.

34 Biyokiitle On-iglemleri

g(")n-islem teknikleri 41 saatlik ve 7 giinlik P. chrysosporium'un aktif olmayan hiicreleri
f qzerinde Uy guianmigiir. Do denevlerde iki tip n-islem  teknigl kullaniimstir: asit
g(yi‘lzeydeki yabanect maddelerin temizlenmesi ve hitcre duvarinda yeni adsorpsiyon
yiizeylerinin acilmast) ve alkali (viizeydeki negatif yikiin arttirilmasi) uygulamasi. Asit
uygulamast igin seyreltik perklorik asit (5x103 M HCIO4), alkali uygulamasi icin de 0.1
M NaOH kullaniimustir. Asit uygulamast sirasinda, lreme ortamindan aymlan funguslar
- depisik zaman siireleri icin asitle yikanmugtir (Huang ve dig., 1990). Alkali
~ uygulamasinda ise funguslar 1 saat 0.1 M NaOH igerisinde bekletilmistir ve bu siire
sonunda deiyonize saf su 1le notral pt'a ulagincaya kadar yikanmigtr (Luef ve dig.,
1991). Her iki tn-islemden sonra funguslar filtrasyon ile cozeltilerden aymlmig ve

adsorpsiyon deneyleri 1¢in Pb cozeltilerinin icine birakilmugtir.

3.5 Metaller

Caligmanin ilk asamasinda P.chrysosporium ve C versicolor'un adsorpsiyon sirasindaki
metal segiciligini arastirmak amactyla Cu, Cr, Cd, Pb ve Ni metalleri ile galigmalar
yapumistir. Daha sonra Ni ve Pb ile detayh caligmalar yapilmistir. Kullarulan metal

tuzlart Tablo 3.3'de verilmistir.



Tablo 3.3. Biyosorpsiyon Caligmalarninda Kullanilan Metal Tuzlari

Metal Metal Tuzu
Cu CuSO4
Cr Cr(NOs3)3
Cd CdCiz
Pb Pb(NO3)2
Ni NiClz




. BULGULAR

41 P chrysosporium ile Elde Edilen Bulgular

Agapidaki bolimlerde P. chrysosporium'un bllylime egrisinin durgun fazindaki hiicreleri

le yaptlan biyosorpsiyon calismalarindan elde edilen bulgulara yer verilmigtir.

441 Phanerochaete chrysosporium'un Durgun Fazdaki Hiicreleri ile
Yapilan Deneylerden Elde Edilen Bulgular

Agagidaki bsliimlerde P. chrysosporiunmun durgun fazdaki hiicreleri ile yapilan

; hiyosorpsiyon calismalarindan elde edilen bulgulara yer verilmistir.

41.4.4 P. chrysosporium'un Cesitli Agir Metalleri Adsorplama Etkinliginin
Kargilagtirmasi

. P. chrysosporium ile metallerin ortamdan uzaklastinlmast konusunda on caligma olarak
cd(In), Cr(Ill), Cu(il), Ni(Il) ve Pb(Il) gibi farkli metallerin adsorpsiyon etkinlikleri
karsilastirilmigtir. Biyosorpsiyon prosesi zamana bagli degisimi incelenmis ve

Phanerochaete chrysosporium hiicreleri tarafindan biriktirilen metal miktan tespit

edilmistir. Farkli baslangi¢ metal iyon konsantrasyonlarindaki biyosorpsiyon kinetifi
caligmalarinin sonuglar Sekil 4.1" de posterilmektedir. Gorildiigi gibi metal adsorpsiyon
iz farkly metallerle farkhibik gostermektedir. En yiiksek adsorpsiyon hizi Pb(ll) ile, en
ditsiik adsorpsiyon hizi ise Ni(Il) ve Cu(1l) ile elde edilmistir. Pb(Il)' nun adsorpsiyon hizt
artan baslangig metal iyon konsantrasyont ile artis gosterirken Cu(ll) ve Cddn
adsorpsiyon hizi tersi bir egilim gostermektedir. Diger taraftan Cr(Ill) ve Ni(II)
adsorpsiyon hizlarmin, baslangic metal iyon konsantrasyonuna bagimli olmadifi1

goritimiistir.

Adsorpsiyon kapasitelerinin zamana bagll degigimi Sekil 4.2'de verilmistir. Pb(II)
ariiminda biyosorpsiyon, artan baglangig Pb(Il) konsantrasyonuna bagli olarak artmugtir.
Cr(11D), Cd(II) ve Ni(il) adsorptif kapasiteleri de artan baslangic metal iyon

konsantrasyonu ile artmakla birlikte yiiksek baslangig metal konsantrasyonlarinda kismi




Jighi ve dig., 1989).
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' Sekil 4.2, Test edilen metallerin depisik baglangic konsantrasyonlarinda adsorplanma

kapasitelerinin zamana bagli degisimi (T = 25°C, pH = 5.5-6.5, 150 rpm)

: 32 farkly mantar ¢esidi ile yapilan galigmada bu mantar tiirlerinin gesitli metal iyonlarim
biriktirme ozellikleri test edilmistir. Ag+ metalinin selektif olarak biriktirildigi
& gozlenmigtir. Cu(ll), Cd(II), Ni(IT) ve Pb(ll) gibi iki degerlikli iyonlarda kismi geri

birakim gézlenmesine ragmen tek deferlikli Ag+ iyonu organizmaya bagl olarak




sur. Adi gegen arastirmacilann hipotezine gore metal stresi, metallerle kompleks

i

pma szelligine sahip organik asit {iretimiyle sonuglanan fermentasyonu arttirmaktadic
joffmann ve dig., 1976). Sekil 4.2'den elde edilen diger bir dnemli sonug ise biitin

staller i¢in dengeye 3 saatte ulasildigidir.

jer metal igin adsorpsiyon izotermleri Sekil 4.3'te verilmektedir. Sekil 4.3'te
nanerochaete chrysosporiunt un Pb(lI) seciciligi agtkea goriilmektedir. Cu (II)
_iyosorpsiyonu dengeye diigitk metal konsantrasyonlarinda ulagmaktadir. Sonuglara gore
ohanerochaete  chrysosporiunun degisik metalleri adsorplama kabiliyeti su gsekilde
jegigmektedir : Pb(Il) > Cr () > Cu (II) = Cd (I > Ni (D). Adsorptif kapasite
qralamast kullanilan biyokiitle tiirine gire oldukca spesifiktir. Ornegin, bu swralama
Sprepiomyces noursei ile yapilan bir ¢aligmada su sekildedir: Ag (I) > Cr (1) > Pb(Il) >
Cu (i) >> Zn (i) > Cd () = Co (II) >= Ni(Il). Bu sonuca gore Ni, Cd, Co ve Zn
‘baplanmasi gok etkin degildir ve pratik kullamm icin uygun bulunmamigtir (Mattuschka
ve Straube, 1993). Nakajima ve Sakaguchi (1986)'ye gore Zn, Mn, Co, Ni ve Cd'dan
_farkh olarak Pb, Cu, U ve Hg aktinomisitler tarafindan daha iyi biriktirilmektedir.
30°C'de ve 1 saatlik temas igin sorpsivon kapasiteleri su sekilde verilmistir: Cr (II1), 10.6;
Ph(I), 36.5; Cu (II), 9.0; Cd (1I), 3.4 ve Ni(Il), 0.8 mg/g kuru agirlik. Bu siralama bizim
caligmamizda elde ettigimiz siralamayla benzerlik gpstermekle birlikte elde edilen
adsorptif kapasite degerleri sozil edilen ¢alismanin sonuclarindan yiiksektir. Pighi ve dig.
(1989) Penicillium chrysogenum hiicreleri ile yaptiklan galismada adsorptif kapasite
siralamasini su sekilde bulmuslardir: Ag (1) > Cu (1) > Pb(1l) > Ni(ID) > Cd (1I). Olu
| Ascophyllum nodosum  ile yapilan bir baska caligmada ise 100 mg/L baglangig

. konsantrasyonuna sahip, pH'15 olan soliisyondan metal aliumi su sekilde siralanmugtir: U
(VI) > Cu (II) > Cr (III) > Pb(ID) > Zn (1) > Co (IiI) > Ni(Il) > Ca (1) (Kuyucak ve
- Volesky, 1988). Bu sonuglara gore Ni(II) biyosorpsiyonu biyokiitle tiirtiniin farkhibgina

ragmen oldukea disiik kalmigtir.

Bu calismada elde edilen aritim yiizdeleri Tablo 4.1'de verilmektedir. En yiiksek antun
Pb(11) ile elde edilmis ve baslangig metal konsantrasyonuna bagimli kalmadig
gdzlenmistir. Buna karsihk diger biitiin metaller i¢in antim artan metal iyon

konsantrasyonu ile azalmaktadir. Bircok yosun tiirii metal baglanmast yoniinden -

4.4




pelemni$ti1 Chan ve dig. (1991) Chlorella pyrenoidosa ve Chlorella HKBC-C3'u

y(i ve Ni(II) aniiminda biyosorbent olarak kullanmis ve Cu(II)' n her iki organizma
rqudarl benzer hizla arttildign ( >68% aritim 72 saat igin) gdzlenmistir. Ni(Il) de bu iki
ganizma tarafindan yaklagik ayni hizla antilmis (<20% antim 72 saatte) fakat Cu(il)
nmundan diigiik bir sonug elde edilmistir. Mattuschka ve Straube (1993) tarafindan
yreplomyces nourset ile yapilan bir baska gahgmada 1 mmol/dm3 baélangu; metal iyon
Jpnsantrasyonu ile su aritim yiizdeleri elde edilmistir: Cr (11D), 72; Pb(ID), 62; Cu (1I), 49;
-4 (ID), 10 ve Ni(I), 5. Aksu ve dig. (1992) Cu (II) adsorpsiyonu igin bir yesil yosun tlrd
ian Chlorella vulgaris ve aktif camur bakterisi olan Zooglea ramigera ile yaptiklar
ahismada Chlorella vulgaris ile diisiik baslangig konsantrasyonlarinda yiiksek aritim
yuzdem elde etmislerdir. Bir baska gahismada Saccharomyces cerevisiae ile Cd (1)
atimt diger agir metallerle kargilagtirilnmg ve adt gegen mikroorganizmanin metalleri
adsorplama kapasitelerinin su sekilde siralandig1 griilmiigtiir : Cu (ID) > Cd (II) ~ Pb(II)
~7n (I} > Co (II) (Huang ve dig., 1988).

' Tablo 4.1. Degisik metallerie farkli baslangig konsantrasyonlaninda elde edilen anim

yiizdeleri
Artim , %

- Co, mg/L Cr (11D) Ni(II) Cd (I Cu (1T} Pb(1l)
10 17.97 12.24 15.34 43.73 20.71
20 13.52 10.6% 12.13 38.27 27.40
50 12.20 5.84 6.86 11.89 26.81
100 13.18 9.68 542 6.92 33.13
150 13.60 8.24 7.92 9.14 23.61
200 8.62 6.40 5.86 20.23
250 24.64
300 19.68
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Sekil 4.3. Degisik metaller icin adsorpsiyon izotermleri




pu ¢alismada elde edilen biyosorpsiyon denge verilerinin adsorpsiyon modellerine

uyguntugu Sekil 4.4 ve 4.5'te incelenmistir. Sekillerden de goriildugi gibi,
phanerochaete chrysosporium tarafindan Cr (III), Cd (II), Ni(II) ve Pb(II) sorpsiyonlan
freundlich modeline uygunluk gésterirken Cu (II) biyosorpsiyonu Langmuir modeline

uygunluk gostermistir.

© Sekil 4.6 ve Tablo 4.2'de q,,, degerleri ile metallerin ivonik yarigaplan verilmektedir.
~ gmax deferlerinin siralamast Pb(I) > Cr (11I) = Cd (I) > Cu (II) * Ni(Il) seklindedir. Ad
; gegen metallerin iyonik yaricaplari da su sekilde siralanmaktadir: Pb(1l) > Cd (II) > Cu
(I) > Ni(II) > Cr (I1I). Bu sonuglara gére Cr (III) ciginda qmax ve iyonik yaricap
arasinda bir korrelasyon vardir. Aym sekilde, Tobin ve dig. (1984)" nin yaptiklar bir
calismada Cr (III) beklenenden daha biiyiik miktarda adsorbe edilmistir. Cotton ve
Wilkinson (1966)a gére Cr (III) sivi ortamlarda oksi-anyonlarla kompleks yapilar
olusturmaktadir. Bu kompleks yapilarin gergek yiikii 3'den kiigiiktiir ve gercek yarigap:
e (II1) iyonundan oldukg¢a biiyiiktiir. Aym ¢alismada Rhizopus arrhizus ile yapilan
deneylerde, 15 elementten 10'unda qmax degerleri ile iyonik yarigap arasinda korrelasyon
gozlenmistir. Bu bulgularin aksine Pighi ve dig. (1989) 32 mantar tiiriindl kullanarak
vaptiklar calismada bu iki olgu arasinda bir baginti bulamamiglardir. Elde ettikleri gmax
degerleri su sekildedir: Cu (I), 10.3; Pb(Il), 62.7; Ni(II), 5.1; Cd (II), 5.6 mg/g.
~ Phanerochaete chrysosporium ile elde ettiimiz degerler bu degerlerden daha yiiksektir.
| Ayni zamanda Ni(Il) icin elde edilen qmax deperi diger sonuglarla karsilagtinldiginda
bizim sonucumuzun daha yiiksek oldugu gériilmigtir. Wang ve Wood (1984)
~ Scenedesmus hiicrelerini  nikel adsorpsiyonunda kullanarak maksimum baglanma
kapasitesini 6.12x10° g/g kuru agirlik olarak bulurken Corder ve Reeves (1994)

otoklavda &ldiiriilmils Nostoc hiicreleri ile 0.009 olarak bulmugtur.
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Sekil 4.4, Degisik metaller i¢in Freundlich adsorpsiyon izotermleri

(T=25°C, pH=135.5-6.5, 150 rpm)
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Sekil 4.5, Degisik metaller icin Langmuir adsorpsiyon izotermleri

(T =35°C, pH =5.5-6.5, 150 rpm).
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Sekil 4.6. P.chrysosporium'un maksimum biyosorptif kapasitesi

(T = 35°C, pH = 5.5-6.5, 150 rpm).

Vymazal (1990)1n incelemesine gore Cladophora glomerata hiicrelerinin adsorpsiyon
kapasite sonuglari: Cr (II), 168; Ph(II), 159.1; Cu (II), 149.7; Zn (II), 126.1; Cd (II),
[19.1; Ni(II), 96.4 ve Co (II), 86.9 pg/g. seklindedir. Bu siralama bizim siralamamizla

benzerlik gosterse de P. chrysosporium kullamlarak beg metalle elde edilen degerler daha

Tablo 4.2. Maksimum biyosorptif kapasiteler ve metallerin iyonik yarigaplan

Metal gmax iyonik yarigap
( mg metal/g kuru ag.) { A®)

Pb(IT) 113.7 1.20

cd (dn 29.7 0.97

Cr (IID) 29.8 0.63

Cu (II) 21.5 0.72

Ni(II) 20.4 0.69




blo 2.1'deki sonuglarla kargilastinldiginda Pb(II) adsorpsiyon Kapasite degerimiz cok

iksek bir defer sayilamaz (113 mg/g). Literatiirde bundan yiksek ve diigitk sonuclara
:Stlam‘ﬂaktadll'. Ornegin dbsidia orchidis 351 mg/g (Holan ve Volesky, 1995), Rhizopus
:g,-icans igin 166 mg/g. (Bierley ve dig., 1986), Bacillus subtilis icin 601 mg/g ve 189
o/g adsorpsiyon kapasiteleri elde edilmistir. Bu sonuglarin yanisira bagka c¢alismalarda
ha diisitk degerlerde elde edildigi olmustur. Ornegin Tobin ve dig. (1984) tarafindan

hizopus arrhizus ile adsorptif kapasitesi 91 mg/g olarak bulmusken Fourest ve Roux

992) 55 mg/g olarak bulmugtur.

. chrysosporimm'un Cu (I} adsorplama kapasitesi 20 mg/g olarak bulunmustur.
iteratlirde en yiiksek Cu (II) adsorptif kapasitesi Bacillus subtilis ile 152 mg/g olarak
de edilmistir (Beveridge, 1986; Brierley ve dig., 1986; Brierley ve Brierley, 1993).
faya tiirleri bu konuda mantar tiirlerinden daha iyi sonug vermistit. Candida tropicalis,
ﬁccharanwces cerevisine and Pichia guilliermondii gibi maya tiirleri ile yapilan
'11r$malarda elde edilmis Cu (II) adsorptif kapasite degerleri sunlardir: 80, 17 - 40 ve 11
1g/g (Mattuschka ve dig., 1993; Volesky ve May- -Philips, 1995; Mattuschka ve dig.,
993). Townsley ve dig. (1986) cal 1smasina gére Penicillium spinulosum, Aspergillus
iger ve Trichoderma viride gibi mantar tiirleri ile yaptiklan aragtirmada metal baglanma

apasitesi degerlerini 0.4 ve 2 mg/g arasinda bulmuglardur.

lolan ve dig. (1993) Ascopylium nodosum ve Sargassum natans ile 215 ve 135 mg/g gibi

_ d(IT) baglanmasinda iyi sonuglar elde etmislerdir. Candida tropicalis ve Saccharomyces
t’levmae gibi maya hiicreleri biyosorbent olarak kullanilarak 60 mg/g ve 20-40 mg/g

thi adsorptif kapasite degerlerine ulastimistir (Mattuschka ve dig., 1993; Volesky ve

ig., 1993). Cd (II) adsorpsiyonunda mantar tiirleri yosun ve mayalardan daha diisiik
onuclar vermistir. Ornegin, Holan ve Volesky (1995) ve Niu ve dig. (1993) Penicillium
’”'ySOgemmz hiicrelerini biyosorbent olarak kullanarak 56 ve 11 mg/g gibi adsorptif
pasite degerleri elde etmislerdir. Ayni zamanda Rhizopus arrhizus ile 30 ve 27 mg/g
legerlerine ulasilmistir (Tobin ve dig., 1984; Fourest ve Roux, 1992). Rhizopus nigricans
¢ Penicillum spinulosum ile Holan ve Volesky (1995) 19 mg/g ve Townsley ve dig.
1986) 0.4 mg/g gibi sonuglar elde etmislerdir. Literatiirdeki degerlerle




sorpsiyon kapasitesinin

Iﬂﬁnnldlgmda P. chrysosporium ile elde ettigimiz Cd (II) ad

stk olmadig gériitmektedir.

() adsorpstyon calismalarinda en yitksek kapasite Bacillus ile 118 mg/g olarak elde

iir (Brierley ve Brierley, 1993). Fakat bagka bakteri dirleri olan Strepfomyces

mis
ite degerlerine

i ve Candida tropicalis 1.8 and 4.6 mg/g gibi ditsiik adsorptif kapas

picfer (Mattuschka ve dig., 1993). Bir bagka galigmada ise Rhizopus arrhizusun

1984). P.

[y adsorplama kapasitesi 31 mg/g olarak elde edilmistir (Tobin Ve dig.,
degerine

sosporium Cr (111) adsorptif kapasitesi R. arrhizus'un adsorptif kapasite
mdir.

ndan Sargassum natans icin 44

[l) baglanma kapasitesi Holan ve Volesky (1994) tarafi
i ol : -
¢ olarak bulunmustur. Rhizopus nigricans, Absidia orchidis, Rhizopis arrhizus Ve
idida tropicalis i : .
ndida tropicalis ile elde edilen adsorptif kapasite degerleri su sekilde siralapabilir: 5.

16 ve 2 : '
ve 20 mg/g (Holan ve Volesky, 1995; Fourest ve Roux, 1992; Mattuschka ve dig,

apasitesi literatiirdeki

03). P. chrysosporium igin elde ettigimiz Ni(II) baglanma K

gerlerden yiiksek degildir.

ukarid irti
«da belirtilen calismalar, ortam sicakhigi, pH, sallama izt Ve baslangig metal
ikroorganizma

onsant ibi degisik i
rasyonu gibi degisik isletme kosullarinda gergekleﬂirildigindens m
r. Bu nedenle

irii ¥ i i i
ne gore adsorptif kapasitedeki farkliliklari belirlememiz oldukea glittl
aktadir.

need izl
nceden yapilmis ¢aligmalarla bizim galigmamizt karsilagtirmak hayli zor olm

P, chr fumt i
ysosporium ile yapilan galigmalarda, Pb(IT) ile en iyi antim cide edilirken Ni(II) ile

enle, daha detayh adsorpsiyon
rasinda Ni(ID adsorpsiyon

eri degistirerek kapasiteyi

0 diieile :
diigiik adsorpsiyon kapasitesi elde edilmistir. Bu ned

;ah m . . I .
l\ smalarl icin bu iki metal segilmistir. Literatlir taramasi S
@pasitesinin cca diisiik 51 gd

oldukga diigiik oldugu gériilmiis, bazi parametrel

arth C
rmak amaciyla detayli aragtirmalar yaptlmustir.

._4. .
1.1.2 Kursun Biyosorpsiyonu

‘Bu bal
imde P. chrysosporium'un durgun fazdaki hiicreleriyle elde edilen Pb(l)

- Sorpsi
.. Psiyon sonuclar sunulmusg ve tartigilmusgtir.




(1.2.1 Temas Siiresinin Biyosorpsiyon Uzerine Etkisi

chrysosporium'un Pb(I1) biyosorpsiyon kapasitesinin zamana bagl: degisimi Sekil 4.7

4.8'de verilmistir.

utun metallerle ilgili genel bir bilgi edinmek i¢in numuneler 0, 3 ve 6. saatte alinmusti.
éekil 4.1 ve 4.2). Bu deneylerden elde edilen genel sonug maksimum adsorpsiyon
iapasitesine 3 saatte ulasildigidir. Bu nedenle Pb(II) igin temas siiresi maksimum 3 saat
iﬁrak belirlenmistir. Ayrica diigiik konsantrasyonlarda (10, 20, 50 ppm) maksimum

fapasiteye ulagmak icin 2 saat gerekirken yiiksek konsantrasyonlar igin 1 saatin yeterli

[dugu gorilmigtir.

sekil 4.7 ve 4.8'de de gorildigi gibi, diisik baglangig konsantrasyonlarinda maksimum
dsorptif kapasite 20°C'de elde edilmis, diger taraftan yiiksek baslangig metal

l:onsantrasyonlarmda maksimum degerlere 35°C'de ulagilmistir. Bu nedenle adsorpsiyon
g{apasitesi ile sicaklik arasinda bir bagint: bulunmadigi sonucuna varilmugtir. Holan ve
g\/olesky (1994)' nin yosunlarla yaptig: galigmasina gére Pb(II) sorpsiyonu 4°C ile 55°C
?rasmda az miktarda artma gdstermistir. Bununla birlikte Cholerella vulgaris ile 15°C,
_Z?SC’C ve 35°C'de gerceklestirilen caligmalarda Pb(IT) biyosorpsiyonun yiiksek sicaklikta

i_daha iyi oldu@u sonucuna varilmistir (Aksu ve Kutsal, 1991).
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Sekil 4.8, p. chrysosporium'un Pb(II) adsorpsiyon kapasitesinin degisik baslangic metal

konsantrasyonu ve sicakliklarda zamana bagli degisimi




1.2.2 Ph(II) Denge Caligmasi-Biyosorpsiyon Izotermleri

chrysosporium ile 20°C, 25°C, 30°C, ve 35°C'de elde edilen biyosorpsiyon izotermleri
ilgili Freundlich ve Langmuir model uygunluklarn $ekil 4.9, 4.10 ve 4.11'de
rlmistir. Baslangic metal konsantrasyonlar: artarken hiicre duvarindaki ligandlara
jlanan Pb(II) iyon miktar da ligandlar doygun hale gelene kadar artmaktadir (Mullen
dig., 1989). Biitlin izoterm verileri Freundlich modeli ile uygunluk gosterdigi halde

mgmuir modeline uymamaktadir. Freundlich izoterm parametreleri Tablo 4.3'de

rilmistir.

Tablo 4.3. Degisik sicakliklarda Pb(IT} biyosorpsiyonu i¢in elde edilen Freundlich

1zoterm parametreleri

TT(°C) R log K K Un

20 0.89 0.50 3.16 0.62
25 0.95 -0.03 0.93 0.82
30 0.93 0.20 1.58 0.68
35 0.90 0.09 1.23 0.88

ablo 4.3'de goriildiigii tizere R2 degerleri oldukga yiiksektir ve bu da deneysel verilerin
reundlich izotermine iyi uyduZunu géstermektedir. 1/n degerleri 20°C, 25°C, 30°C ve
3°C'de birbirine yakindir ve 0.62 ile 0.88 arasinda degismektedir. Bu da adsorpsiyon
Eﬁf:kanizm::lslnln biitlin sicakliklarda benzer oldugu sunucuna varmamiza neden olmustur.

Maksimum 1/n degeri 35°C'de 0.88 olarak ve maksimum Pb(II) adsorplama kapasitesi de

116.6 mg/g olarak yine 35°C'de elde edilmistir (Tablo 4.4).

Tablo 4.4. Degisik sicakliklarda elde edilen maksimum Pb(Il) adsorpsiyon kapasiteleri

T(°C) ' qmas ( mg metal / g kuru ag.)
20 _ 75.24
25 98.10
30 89.40
35 116.61
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Sekil 4.9. Degisik sicakliklarda Pb(II) adsorpsiyon izotermleri (pH = 5.5-6.5, 200 rpm).
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Sekil 4.10 . Degisik sicakliklarda Pb(II) Freundlich izotermleri (pH = 5.5-6.5, 200 rpm).
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411.2.3 Sallama Huzinmn Etkisi
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Sekil 4.11. Degisik sicakliklarda Pb(I1) Langmuir izotermleri (pH = 5.5-6.5, 200 rpm).

. Sallama hizimm etkisini incelemek icin 20 mg/L baslangi¢ Pb(II) iyon konsantrasyonu ile

TR

200 I'pm optimum sallama hizr olarak belirlenmistir.

25°C'de 0 ile 200 rpm arasinda degisen sallama hizlarinda gergeklestirilmistir (Sekil 4.12

V¢ 4.13). Biyosorpsiyon kapasitesi artan sallama hizina bagl olarak artis géstermis ve




ge ( mg Pbig kuru adyriyk )

] 50 100 150 200

Sallama hyzy { rpm )

Sekil 4.12. Pb(11) denge biyosorpsiyon kapasitesinin sallama hizina baglh degigimi
(T =25°C, Co =20 mg/L, pH = 6.3).

41.1.2.4 Baslangic Pb(II) Konsantrasyonu ve Sicakhk Etkisi

Sekil 4.14'de 20°C, 25°C, 30°C ve 35°C'de Pb(II) adsorpsiyon kapasitelerinin baglangig
konsantrasyonuna baglh degisimi verilmistir. Baglangig Pb(ll) konsantrasyonu arttik¢a

adsorpsiyon kapasitesi artmis ve maksimum adsorpsiyon kapasitesi 35°C'de elde

edilmistir.

Diisitk baslangic metal konsantrasyonlarinda sicakligin biyosorpsiyon iizerinde etkisi
olmamasina ragmen yiiksek konsantrasyonlarda adsorpsiyon kapasitesi sicaklik 30°C'ye
_ kadar arttikca diismektedir (Sekil 4.15). 35°C Pb(Il) biyosorpsiyonu igin optimum

Steaklik olarak secilmistir.
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Sekil 4.13. Sallama hizinin Pb(II) biyosorptif kapasitesi iizerindeki etkisi

11125 Baglangic Ortam pH'sinin Etkisi

- 35°C'de, 20 mg/L baslangi¢ konsantrasyonuyla, 200 rpm sallama hiz: ile pH 4.0 ile 7.5
_; Arasinda degisen pH degerlerinde Pb(II) adsorpsiyonu incelendi (Sekil 4. 16).




orpsiyon kapasitesi artan pH ile azalmaktadur.
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(il 4.16'da goriildugti gibi, ilk 1 saat iginde huzli bir metal tutunumu gerceklesmis ve

orptif kapasite pH 4.5'da maksimum degerine ulagmustir. Sekil 4. 17'ye gore Pb(II)

Pb, 25°C
120
100" 0 ¢
®
a0+
a]...
-
w0l o¢*
904
",4
04 ; : ;
0 10 20 A0 40
Co {mg/lL)
Ph, 35°C
180
¢ *
100+
o ®
04
o
o : a
0 10 200 ;0 40

 Sekil 4,14, Baslangig Pb(II) konsantrasyonunun degisik sicakliklarda adsorptif kapasite




U VE Kutsal (1991) calismalarinda Cholerella vulgaris ile Po(II) antimimn pH 2 ile 5
qnda daha etkili oldufunu gozlemislerdir. Bir difer caligmada, Holan ve Volesky
93) iki yosun tiiri olan F. vesiculosus ve A. nodosum ile Pb(ll} adsorpsiyon
pﬂsitesinin artan pH degeri ile artugini gostermislerdir. Bu galigmada pH adsorpsiyon
yunca sabit tutulmus ve 3.5 ile 6 arasinda artan degerler denenmistir. Fourest ve Roux
92) R arrhizus ile Ph(II} biyosorpsiyonunun protonlardan Ni(II) ve Zn(Il),
),ggorpsiyonundan daha az etkilendifini gdstermigler ve maksimum adsorpsiyonun pH
de gergeklestigini belirlemislerdir. Ni(Il), Zn(I1),Cd(Il), Ag (I) ve Pb(IL) ile R. arrhizus
qnilleri kullamlarak sabit pH'da perceklestirilen bir calismada maksimum Pb(II)
arpsiy On kapasitesinin pH 7.0'de elde edildigini gozlemislerdir (Fourest ve dig., 1994).
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Sekil 4. 15. Degisik sicakliklarda baslangi¢ Pb(IT) konsantrasy onunun biyosorptif

kapasite tizerindeki etkisi.
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sekil 4, 16. Baglangi¢ ortam pH'tnin Pb(l]) adsorpsiyonu tizerindeki etkisi
(T=25°C, Co=20 mg/L, 200 rpm ).
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¢kil 4.17. Denge Pb(IT) adsorpsiyoen kapasitesinin baslangic ortam pH'ma bagl degisimi

(T =25°C, Co=20 mg/L, 200 rpm ).

i Penicillium chrysogenum hiicreleri ile Pb(Il) arrtim: incelendiginde adsorpsiyon
apasitesinin pH 4 ile 5 arasinda artan pH ile arttifi ve daha yiiksek pH degerlerinde
zldigr belirtilmigtir (Niu ve dig., 1993). Bu calismanin sonucu bizim sonucumuzla
tzerlik gdstermektedir. Tien ve Huang (1987) yitksek ortam pH'larinda metal
dsorpsiyonundaki bu azalmanin biyokiitlenin yapisinin zedelenmesinden kaynaklandigi
OMicuna varmglardir. Artan iyonizasyon ile metaller hticre duvarindaki aktif blgelere
aha sikg baglanmakta ve bdylece tuz baglantilarn kirilmakta ve baz: organik ligandlarla

Olusturylan Pb(II) kompleksleri hiicreden ayrilmaktadir.

4113 Ni(ll) Biyosorpsiyon Galigmasi

;B” bélimde P, chrysosporium'un durgun fazdaki hiicreleri ile elde edilen Ni(II)

+ Yosorpsiyon sonuglart sunulmus ve tartisilmistir.




131  Temas Siiresinin Biyosorpsiyon Uzerine Etkisi

qelde seyreltik solusyonlarda 30 dakikalik temas zamani maksimum Ni(Il) baglanmasi
ayeterli olmaktadir, fakat 100 ve 150 ppm gibi yiiksek konsantrasyonlar i¢in bu siire

dakikaya ¢ikmaktadir (Sekil 4.18 ve 4.19).

isik konsantrasyonlarda 35°C'de en iyi adsorptif kapasiteye ulagilirken, yilksek
asantrasyonlarda en yiiksek Ni(Il) adsorpsiyon kapasitesi 30°C'de elde ediimektedir.
wslanglc adsorpsiyon tuzi 150 ppm haricindeki biitiin baglangig Ni(II) konsantrasyonlan

in 35°C'de maksimum degerine ulagmaktadir.
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Sekil 4.18. P.chrysosporium ile Ni(Il) arttiminin degisik baslangic metal

konsantrasyonu ve sicakliklarda zamana bagh degigimi

ne
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Sekil 4.19. P.chrysosporium'un Ni(II) adsorpiyon kapasitesinin degisik baslangic metal

konsantrasyonlan ve sicakliklarda zamana bagh defigimi
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§f (132 Ni(II) Denge Caliymasi-Biyosorpsiyon izotermi

| 0°C, 25°C, 30°C, ve 35°C'de P. chrysosporium ile elde edilen Ni(II) biyosorpsiyon
yotermleri ve ilgili Freundlich ve Langmuir modelleri Sekil 4.20, 4.21 ve 4.22'de
.eri[mektedir. Deneysel veriler biitiin sicakliklarda Freundlich sorpsiyon modeline
: ygunluk gosteritken Langmuir sorpsiyon modeli ile hicbir sicaklikta uygunluk

astermemistir.

Tablo 4.9. Degisik sicakliklarda Ni(IT) biyosorpsiyonu icin elde edilen Freundlich

izoterm parametreleri

T(°C) Ra log K K 1/n
20 0.97 -0.91 0.12 .11
25 0.97 -0.80 0.15 1.03
30 0.99 -0.79 0.16 1.07
35 0.96 -0.40 0.39 0.85

Muablo 4.9 'da goriildiigit tizere 1/n degerleri 0.85 ile 1.11 arasinda degismekte, bu da
“sorpsiyon mekanizmasinun biitiin sicakliklarda benzer oldugunu géstermektedir (Kennedy
}’C Pham, 1995). Maksimum adsorptif kapasite P. chrysosporium igin 30°C'de 49.1 mg/g

Dlarak elde edilmis ve diger sicakliklarda da bu deger cok degisme gostermemistir (Tablo
4.10),

- Tablo 4.10, Degisik sicakliklarda elde edilen maksimum Ni(II) adsorpsiyon kapasiteleri

T(°C) gmax  ( mg metal / g kuru ag.)
20 19.2
25 20.8
30 49.1
35 18.3
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Sekil 4.20. Degisik sicakhiklarda Ni(IT) adsorpsiyon izotermleri

(pH = 5.5-6.5, 200 rpm).
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Sekil 4.21. Degisik sicakliklarda Ni(II) Freundlich adsorpsiyon izotermleri
(pH = 5.5-6.5, 200 rpm).
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Sekil 4. 22. Degisik sicakliklarda Ni(1I) Langmuir adsorpsiyon izotermleri
(pH = 5.5-6.5, 200 rpm).

41133  Sallama Hizinm Etkisi

£ Yekil 4. 23'de P, chrysosporium ile Ni(IT) artim oram ve biyosorptif kapasitenin degigen
. %llama hizlarinda zamana bagl degisimi verilmistir (0, 50, 100 ve 200 rpm). Farkh
_: %llama hizlarinda adsorptif kapasitede anlamli farklihklar olusmaristic ( Sekil 4. 24).
Yalngz 50 rpm'lik sallama hizinda adsorpsiyon kapasitesinde kiigiik miktarda bir artiy -

_3621GMi$tir. Farkli sallama hizlarinda hemen hemen aym adsorptif kapasiteye sahip




jinmas, P. chrysosporium tarafindan Ni(IT} biyosorpsiyonunun bir avantaji olarak

gintilebilir. Bu acidan Ni(ll) biyosorpsiyonu biiyiik bleekli uygulamalarda oldukea

wentajli ve diistik maliyetli olarak kabul edilebilir.

134 Baslangi¢ Ni(ID) Konsantrasyonu ve Sicaklik Etkisi

phsmalarin bu  kismunda, baslangic Ni(II) konsantrasyonunun adsorptif kapasite

grinde etkili oldugu, kapasitenin yiksek konsantrasyonlarda arttig aynl zamanda

nkiibasyon sicakligindan da etkilendigi gozlenmistir (Sekil 4. 25 ve 4.26). 100 and 150
Epm baslangic metal konsantrasyonlarinda maksimum Ni(II) biyosorpsiyonu 30°C'de

Ide edilmistir.
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Sekil 4,23, Denge Ni(II) biyosorpsiyon kapasitesinin sallama hizina bagl degisimi
(T=25°C, Co=20 mg/L, pH = 6.3).
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Sekil 4. 24. Sallama hizinin Ni([I) biyosorpsiyonu iizerindeki etkisi.
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Sekil 4.25. Degisik sicakliklarda baslangi¢ Ni(II) konsantrasyonunun adsorpsiyon

kapasitesi tizerindeki etkisi.
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Sekil 4. 26. Baslangi¢ Ni(I1) konsantrasyonunun adsorpsiyon tizerindeki etkisinin

sicakliga bagh degisimi.

L13.5 Baslangi¢ Ortam pH'mn Etkisi

iplan deneylerde, adsorpsiyon hizi ve kapasitenin en yiiksek degerlerine pH 7.5'da
Uastiklar: gézlenmistir. Yaklagik 120 dakika sonra pH 6.5 ve 7.5 aralijinda pH ve

dpasite arasinda pozitif bir korrelasyon oldufu gdzlendi (Sekil 4. 27 ve 28).

Baska bir calismada, R arrhizus ile en iyi Ni(I) adsorpsiyonu nétral pH'da elde
ilmiftic (Fourest and Roux, 1992). Holan ve Volesky (1993)'ye gére A. nodosum igin
ity adsorpsiyonu artan pH ile artmaktadir (pH arahifi: 3.5 ile 6.0). Bazi yosun ve
fanobacterial tiirlerle yapilan bir ¢aligmada pH'in Ni(Il) antiminda en nemli gevresel
ken oldugu ve yosun ﬁirleriyle Ni(Il) birikimi icin optimum pHin 8 oldugu

Melintilmigtir (Wang ve Wood, 1984).
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Sekil 4.27. Baslang
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1¢ ortam pH'imin Ni(IT) biyosorpsiyonu tizerindeki etkisi

(T'=25°C, Co=20 mg/L, 200 rpm).
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Sekil 4.28. Denge Ni(II) biyosorpsiyon kapasitesinin baslangi¢ ortam pH'ina bagl
degisimi (T =25°C, Co =20 mg/L, 200 rpm).

141.2 Phanerochaete chrysosporium'un Logaritmik Bly{me Fazindaki
Hiicreleri ile Yapilan Deneylerden Elde Edilen Bulgular

1 Asagidaki bolltimlerde Phanerochaete chrysosporium'un logaritmik bilylime fazindaki
1 hilcreleriyle yapilan kursun adsorpsiyonu ¢aligmalarindan elde edilen bulgulara yer

verilmigtir,

© 41.21 Kursunun Toksik Etkisini Arastirmaya Yonelik Calismalar

| Bu calismada Pb(II) metalinin mikroorganizma tizerindeki toksik etkilerini arastirmaya
Yonelik deneyler de yapilmistir. Bu ¢alismalar metalli ve metalsiz ortamda biiyliyen
::: Mikroorganizmalarin  tiremelerinin  gravimetrik olarak karsilagtirilmasma dayalidir.
Yapilan deneylerden anlagilmistir ki ortamdaki metal konsantrasyonu arttik¢a toksik etki

de artmala ve mikroorganizmalarin {iremesi de yavaglamaktadir ( Sekil 4.29 ve Tablo

4 ).

4.39
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Sekil 4.29. Kursunun fungal bityiime tizerindeki etkisi

(T =35°C, 200 rpm, tiremenin 41.saatinde pH = 3-4).

Tablo 4.11. Biyokiitle konsantrasyonunun adsorplanan metal miktarina bagh deisimi

Baslangic Pb Baslangig biyokiitle Final biyokiitle Biyokiitle
| fonsantrasyonu., konsantrasyonu, konsantrasyonu , konsantrasyonundaki
mg/L mg/L mg/L degisme, %
0 1062.5 1361.00 21.9
: 5 1062.5 982.00 -7.6
25 1062.5 910.60 -14.3
\‘—'—-_
30 1062.5 852.40 -19.8




9.2 Canli, Aktif olmayan ve OQlii Hiicrelerle yapilan Galismalarla gili
Bulgular

32,1 Canh, Aktif olmayan ve Olii Funguslarin Pb Adsorpsiyon [zotermleri

g, aktif olmayan ve 6li funguslarla yapilan adsorpsiyon izoterm galigmalari, en
isek Pb(II) adsorplama kapasitesine aktif olmayan funguslarin sahip oldugunu
germistir  (Seki!l 4.30). Olii funguslarin kapasitelerinin diigilk olmasinin sebebi
woorganizmay:1 Oldiirmek igin uygulanan otoklavlama islemi sirasinda yiiksek
khgin hiicre yapisinda meydana getirdigi deformasyonlar olarak yorumlanmugtir,
lndigi gibi canli hiicreler ile yapilan deneylerde Pb(II) metali mikroorganizma
guritmik Gireme fazinin ortalarinda iken stvi tireme ortamina dozlanmaktadir. Deneyler

msinda gérsel olarak da farkedildigi iizere Pb(II) sivi besin ortaminda bulunan

?bstratlarla etkilesmekte ( beyaz bir bulut halinde farkedildi) ve bu etkilesim kurgunun
Lngus tarafindan tutulmasim engeilemektedir. Bu da canii mikroorganizmanin Pb(lI)
(sorplama kapasitesinin diisiik olmasina sebep olmaktadir. Aktif olmayan hiicrelerin
sorptif kapasitelerinin digerlerine gére énemli 6lgtide yiiksek olmasi metal tutunumu
imsinda  biyosorpsivonun yamsira metallerle kompleks olusturma ve metal tutma

zlligine sahip ve hatta metallerin hiicre i¢ine taginip vakollerde depolanmasina neden

ln  enzimlerin rol aldign  biyoakiimiilasyonun da yer aldifn  goriisiini

Wvvetlendirmektedir  ( Volesky ve dig., 1993).

fablo 4.12'de canli, aktif olmayan ve 6lit funguslar i¢in elde edilen Freundlich ve
Langmuir izoterm sabitleri verilmistir. Tablo 4.12'de de goriildiigii gibi deneysel veriler
feundlich  izotermine daha fazla uygunluk gostermektedir. Bu  uygunluktan
iharilabilecek en nemli sonuc Pb(II) adsorplama olayiun hiicre yiizeyindeki diizgiin
:_Ulmayan baglanma yiizeylerinde gerceklestigidir. Aynica her 2 modelin &lii ve canh
Eﬁ'“gusiarla elde edilen adsorpsiyon datalarina uymadii goriilmigtiir. Bitiin bu
-_bmgumrm aksine tahmin edilen, &lii hiicrelerle aktif olamayan hiicrelere nazaran
:z Todellere daha fazla uygunluk bulunmasiyds, ¢iinkil séz konusu metal 6lii hiicreler

;-:.-t_"?raﬁndan biyoakiimiile edilemez, sadece biyosorplanabilirdi.
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Sekil 4. 30. Canli, aktif olmayan ve 6lii hiicrelerin adsorpsiyon izotermlerinin

Tablo 4.12. Canly, aktif olmayan ve 6lii hiicrelerle elde edilen izoterm sabitleri

Freundlic Langmuir
h
K n Ra a b R2
Canly 5.473 8.306 0.0872 33.003 0.013 0.0285
[Aktif olmayan 5.753 1.542 0.919 161.29 0.019 0.4890
f (. 5406 | 2417 | 0463 | 61350 | 0020 | 01535

141220 Canli, Aktif olmayan ve Olii Funguslarin Pb Adsorpsiyon Kinetigi

_[ekil 4.31'de Phanerochaete chrysosporium'un canly, aktif olmayan ve &lil hiicreleriyle

..f'ﬁ.f&rkli baglangic metal konsantrasyonlarinda elde edilen adsorpsiyon kinetii sonuglan

_':__\férilmi$tir, Sekil 4.31'de de goriildiigit gibi, ilk 1 saat iginde hizli bir kursun aritimi

Olmﬁlxta ve metal giderimi daha sonraki saatlerde yavaslamaktadir. Bu davrams sorpsiyon




iynn 2 fazda oldugu teorisini kanitlamaktadir: hizli ylizey tutunmas: seklindeki birinci

 ve yavas hiicre i¢i difiizyon seklindeki ikinci faz Yapilan deneylerde en yiiksek

am hizt aktif olmayan hiicrelerle, en digiik hiz ise canli hiicrelerle elde edilmistir.

isik baglangic metal konsantrasyonlarinda 6lii hiicreler aktif olmayan hiicrelere benzer
rperformans géstermis, fakat konsantrasyon arttik¢a aktif olmayan hiicrelerin adsorptif
pesitest artarken 6lii hticrelerin kapasiteleri hemen hemen aym seviyede kalmigtir,
jnca, canlt hiicrelerin kapasitesinde baslangic konsantrasyonu artisiyla énemli bir

;isiklik meydana gelmemistir.

122.3  Canli Hiicrelerle yapilan Biyosorpsiyon Calismalar

[l hiicrelerle gergeklestirilen adsorpsiyon kinetigi galismalarinda mikroorganizmalar
iyimelerinin 41 .saatine ulastiklarinda besiyerine degisik konsantrasyonlarda metal
tlemesi yapilarak metal konsantrasyonunun zamana bagh defisimi izlenmistir. Soz
onusu caligmalar 35°C sicaklikta, pH 3-4 'te ve 200 rpm sallama hizinda yvapilmistir. Bu
fmeylerde 7.5, 10, 15, 20, 30 ve 50 mg/L metal konsantrasyonlari calistimustir (Sekil
132). Yapilan ilk  deneylerde, &zellikle yiiksek metal konsantrasyonlarinda,
nkroorganizma tizerinde yapilan metal kiitle denkligi analizlerinde beklenen denge
Wanamadigy icin deney tekrar edilmistir. Fakat gene ayni sonugla karsilasilinca
‘dbsmalar bu yénde yogunlagtinlmustir, Yapilan deneyler sonucunda metal iyonlarimin
siyerinde bulunan bazi bilesiklerle tepkimeye girip ¢ékelti olusturabilecegi diisiiniilmiig
®kelti olusumunu engellemek i¢in besiyerinin kompozisyonunu degistirmek yoluna
::’idilmiﬁir (Tablo 4.13). Fakat hala aym  problemin devam ettigi gériilmily ve
“pabilecek  baska degigikliklerin - mikroorganizmanin bliytimesini engelleyecegi

Misiinglerel bu deneylere son verilmistir. Bundan sonraki deneylere sentetik olarak

zirlanan metal iceren atiksularla devam edilmistir.
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il 4,31, Degisik baslangic metal konsantrasyonlarinda canly, aktif olmayan ve &lit
hiicrelerin Pb(I) adsorpsiyon kinetifi a) 5 mg/L b) 10 mg/L ¢) 15 mg/L
d) 20 mg/L €) 40 mg/L f) 50 mg/L (T = 35°C, 200 rpm, aktif olmayan




G 1 2 3 4

zaman ( saat )

Sekil 4.32. Canli hiicrelerin Pb(IT) adsorpsiyon kinetii.

Tablo 4.13. Besiyerinde CaClz yerine Ca(NOQ,)2 Kullamldiginda Elde Edilen
Sonuglar (Baglangi¢c Pb konsantrasyonu = 50 mg/L.)

Zaman (saat) Konsantrasyon{mg/L)
0 48.10
2 57.60
4 44,72
24 73.84

W23 Aktif Olmayan Funguslarin Ph(II) Biyosorpsiyonu

_IZOtEFm ¢alismalarinda en iyi kursun adsorplama 6zelligi géstermis oldugundan kinetik

_§a§1$malar aktif olmayan funguslar {izerinde yogunlastirilmustir.

';.‘3?‘.#1 4.33'de aktif olmayan funguslarla 5, 10, 15, 20, 40 ve 50 mg/L baslangig Pb(ll)

“R?_Iisﬂﬂtrasyonlarmda elde edilen Pb(Il) adsorpsiyon kinetigi sonuglar: verilmistir. Sekil




rde de gorildiig gibi diigtik baslangic Pb(II) konsantrasyonlarinda (5 ve 10 mg/L) ilk 3

iginde %60'lara varan metal giderimleri elde edilmistir. Baglangi¢ konsantrasyonu

kea giderim de azalmaktadir. 50 mg/L'lik kursun konsantrasyonunda ise devamli bir
pl alip geri vermenin séz konusu oldugu farkedilmistir. Sekil 4.33'de verilmedigi halde
mg/L'lik baslangig Pb(II) konsantrasyonunda da aym durum gozlenmistir. Sekil 4.33'de
goriildiigii gibi adsorpsiyon ilk 2-3 saat iginde dengeye ulasmaktadir. Bununla birlikte,
flﬂm sorpsiyonun yaklastk % 90'1ilk 1 saat iginde gerceklesmektedir.

til 4.34'de ise 24 saat sonundaki adsorpsiyon kinetigi deney sonuglan verilmistir. Biitiin
pantrasyonlarda ulasilan ortak nokta 24 saat sonunda 6nemli oranda metal giderimi

flandifidir. Bu davramus mikroorganizmalarla  gergeklestirilen metal sorpsiyonu

lsmalarinda varilan genel bir sbnuc;tur. Bu da metal biyosorpsiyonunun iki asamada
Hupunu gdstermektedir. Birinci asama hizli yiizey adsorpsiyonu, ikinci asama ise daha
wag hiicre igi diftizyondan olugmaktadir. Bu asamalarin siiresi mikroorganizmaya bagls

mak farklilik gostermektedir. Omegin Crist ve dig. (1988) yaptiklart bir calismalarinda

finci asamanin ilk 4 saniye icinde, ikinci asamamn ise 2 saat ig¢inde gergeklestigini
dirlemiglerdir. Phanerochaete chrysosporium ile yapilan deneylerde ise hizli asama 1 saat

pisinde gergeklesirken, hiicre igi difiizyonun gergeklesmesi 24 saatte olmustur.
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Sekil 4.33. Aktif olmayan funguslarin Pb(II) adsorpsiyon kinetigi (ilk 4 saat).

0 i ; t
0 5 10 15 20
zaman { saat)
—w—5 mgli o 1 0 T3 g —h—15 mag/l
—8—20 mg/l ~g—40 mg/l —e~~50 mg!!

4 A7

25

': Sekil 4.34. Aktif olmayan funguslarin Pb(II) adsorpsiyon kinetigi (24 saatin sonunda).




13.4 Ortam pH't ve Buffer Kullaniminin Biyosorpsiyona Etkisi

gsonraki calismalarda degisik ortam pH'imin biyosorpsiyona etkisi arastirilmistir. Bu
yler sonucunda pH 5 ve yukarisindaki ortam pH'larnda, literatiirde de agiklandig1 gibi
isky ve Holan, 1995) bir kompleks ve cokelti (50 mg/L Pb konsantrasyonu ile pH 5:5'e

i olusumu baslamaktadir; Reed ve Arunachalam, 1994) olusumunun séz konusu

ju ve bu olusumun yiiksek metal konsantrasyonlarinda daha belirgin oldugu

pamistir.  Bu  calismalar  sonucunda  Phanerochaete chrysosporiumun  Pb(I1)
sorpsiyonunun en iyi pH 5 civarinda oldugu belirlenmigtir (Sekil 4.35). Daha diisiik
n pH'larinda mikroorganizmalann yapisimn bozuldugu gdzlenmistir. Ayrica diisiik
n pH'larinda ve baglangig metal konsantrasyonunun disgiik oldugu durumlarda, ortamda
ale oranla daha fazla miktarda bulunan H iyonlari ile metal 1yonlar arasinda yiizeydeki
jmma yerleri igin bir cekisme séz konusu olmakta ve metal adsorplama kapasitesinin
ik olmasindan da anlagildip1 tizere bu cekismede baskin gelen taraf H' iyonlan
fuktadir. Baslangic metal konsantrasyonunun yitksek oldugu durumlarda biyosorpsiyon
i gok asidik ortam pH'larindan diisik metal konsantrasyonlarina nazaran daha az
ilenmekte, bu da yukanda belirttifimiz gekisme olayinda bu sefer metal iyonlarmin

‘Bt geldigini géstermektedir.

§§|ﬂﬂglg: ortam pH'min biyosorpsiyon iizerindeki etkisini daha iyi anlamak iizere

Jienlenen bir bagka deneyde pH-metre yardimu ile siirekli pH &lgtimil yapilmis, pH ve

orptif kapasitenin zamana bagh degisimi izlenmistir (Sekil 4.36 a ve b). Sekil 4.36-a'da
: 5fﬂldﬁﬁﬁ gibi, pH'taki degisimin bityiik bir kismu adsorpsiyonun en hizli oldugu ilk 13
iﬁm\ﬂ i¢inde meydana gelmis ve daha sonra belli bir degerde sabit kalmistir. Bu deneyde
B }'Wan baslangi¢ pH'lan 3,5 ve 6 dir. Sekil 4.36-a'da da belirtildigi gibi baslangic pH'inin 5
: ‘Golciugu durumlarda ilk 15 dakika igerisinde pH 4 civanina diismiis ve bu degerde sabit

f ) ““mlStlr Fakat son pH'lan ayni olmasina ragmen baglangic pH'in 5 oldugu ortamda

f;: SUl'Ptlf kapasite daha yiiksektir. Baglangig ortam pH'inin 3 oldugu durumda ise pH'ta fazla
degl‘%menm olmadigt, ayrica Pb(Il) biyosorpsiyonunun da cok diisiik seviyede kaldigi
'::'.Memlenmlstlr

T:EE54-36~b'de ortam pH'iu 5'te tutmak amaciyla tampon ¢ézelti kullamldiginda adsorptif
Uitede meydana gelen degigim gosterilmektedir. Sekil 4.36-b'de de gorlildigii gibi,



a1 cozelti kullanilarak ortam pH'1 S'te sabit tutuldugunda adsorptif kapasitede %701

1b1f oranda azalma olmaktadir. Volesky ve May-Phillips de S. cereviae ile yaptiklan

gﬂhgmalannda (1995) tampon kullammmmn Zn ve Cu adsorplama kapasitesinde
L aya sebep oldugunu bulmuslardir. Bu durumun aksine Macaskie ve dig. (1987)
silize Citrobakter sp. ile gergeklestirdikleri ¢alismalaninda tampon kullaniminin Cd
qninde herhangi bir defisiklife sebep olmadigim farketmiglerdir. Bu galigmalarin

qra bazi aragtirmacilar (Fourest ve Roux,1992; Fourest ve dig., 1994) tampon cozelti

tﬂe pH-stat sisternini kullanarak pH kontrolu yoluna gitmisler ve bdylece kullandikian

erlann adsorptif kapasitelerinde artig elde etmislerdir.
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Sekil 4.35. Adsorptif kapasitenin degisik baslangig Pb(ll) konsantrasyonlarinda
baslangig pH'ina bagh degisimi.
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Sekil 4.36. Ortam pH’inin ve adsorptif kapasitenin zamana bagh degisimi a) baslangic
pH=3.5 ve 6) tamponlu ve tamponsuz ¢ézeltilerde

adsorptif kapasitenin karsilagtirilmasi




J12:32 Swcakhign Biyosorpsiyon Uzerindeki Etkisi

Lfitt ve Rochester (1983)in belirttigi gibi ¢oziinmils maddelerin sivi-kati araylizeyine
__;jgorpsiyonu ekzotermik bir reaksiyondur. Yani, adsorpsiyon olay: diistik sicakliklarda
bia hizhdir. Bununla birlikte pekgok mikroorganizma ile yapian ¢alismalar sicakligin
Jgtal biyosorpsiyonu fizerinde Snemli bir etkisinin olmadiini gostermistir (de Rome ve
iwdd, 1987, Kuyucak ve Volesky,1988; Aksu ve dig.,1992).

m galisma sirasinda Phanerochaete chrysosporium'un geng aktif olmayan hiicrelerinin
i(l) adsorplama kapasitesinin sicakliga bagh degisimi 15-35°C arah@inda incelenmistir.
jumikroorganizma igin optimum iireme sicakhiga 35°C oldugu i¢in daha yiitksek sicakliklar
hglmamgtir. Ayrica bu projenin en dnemli amaglarindan biri de ileride endiistriyel
. {lekte de kullamlabilecek uygulanmas: kolay ve ekonomik bir yéntem gelistirmek oldugu

iindaha yiiksek sicakliklarda galisiimamustir,

kit 4.37'de de goriildiigli gibi 15 ve 20°C'lik ortam sicakliklarinda adsorptif kapasitede
memli bir farkhilifa rastlanmamus, fakat sicaklik 20°C'nin {izerine ¢iktiginda sicaklik
|tistyla beraber kapasitede bir artis oldugu goriilmistir. Sekilden de farkedildigi gibi
: Jﬂ_"C‘lik ortam sicakliginda adsorptif kapasitede dnemli bir diisiis gdzlenmis, deneyler
_iekrarland@mda da ayn: sonuglar elde edilmistir. Elde edilen bu sonuglar metallerin
fﬁi'kroorganizmalar tarafindan biyosorsiyonu olaymn ortam sicakhifina cok bagimli
; tﬁl_madlgml gOstermistir. Ayrica bu deneylerden ¢ikarilan diger bir 6nemli sonu¢ ise ortam
?H'lmn metal biyosorpsivonunda sicakhiktan daha onemli bir parametre oldugudur.
.S_l?akllktaki 5°C'lik ( 20'den 25°C'ye) bir artis adsorptif kapasitede sadece %50 artisa sebep
Qlﬁfken, pH'taki 1 birim artig (3'ten 4'e) adsorptif kapasitenin %80 artmasina sebep
:‘_’hﬁﬂﬂur.




Tablo 4.14. Degisik sicakliklarda adsorpsiyon izoterm sabitleri

Sycaklyk ( °C )

Sekil 4.37. Sicakhigin Pb(II) adsorpsiyon kapasitesi {izerindeki etkisi.

Freundlich Langmuir

aklik,® K n R a b: R
{
% 4.5646 1.263 0.9628 250.00 0.0131 0.5746
0 2.6786 1.548 0.4411 -277.78 -0.0026 0.0047
1 5.753 1.542 0.919 161.29 0.0190 (0.4890
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sekil 4.38. Biyokiitle konsantrasyonunun Pb(II) adsorpsiyon kapasitesi

lizerindeki etkisi

11.2.3.3 Fungus Konsantrasyonunun Kursun Biyosorpsiyonuna Etkisi

Metal biyosorpsiyonunda énemli olan difer bir parametre de metal / biyosorbent oranidir.

Degisik fungus konsantrasyonlart ile yapilan deneylerde (Sekil 4.3 8) goriildii ki ortamdaki
: fingus miktars arttikca adsorptif kapasite de artmaktadir. Aynca en yliksek metal giderimi
1 fazla fungus iceren ortamda elde edilmigtir. Literatiirde de benzer sonuclara Cu (de
__ I_Rﬂme ve Gadd, 1987), Hg (Itoh ve dig., 1975) ve Zn (Fourest ve Roux, 1992) ile yapilan
I flismalarda da rastlanmustir. Itoh ve dig.(1975) adsorptif kapasitenin biyosorbent
" _kﬂnsantrasyonuna bagimhlifini  hiicreler arasindaki elektrostatik etkilesim olarak
.a‘ﬂklamaktadlr Bununla birlikte, Fourest ve Roux (1992) bu bagintimn cézeltideki metal

f; _'_‘l‘slkllgmden ileri geldigini savunmuslardir,

-_;5_';$6k1[ 4.38'de de goruldiigti gibi, metal konsantrasyonu sabit tutulup ortamdaki fungus

. '-;mlktﬂfl azaltildiginda, bir bagka deyisle metal/biyosorbent oram arttirildifinda, gram
bg.

t

%orbent bagma tutulan metal miktar artmaktadir, Aym sonug biyokiitie miktar sabit
1“13 metal konsantrasyonu arttinldiginda da elde edilmistir. Yukarida bahsedilen birinci



jium g0z Oniline alindifinda hiicreler arast elektrostatik etkilesimin biyosorpsiyonda etkili

;{','[d'ugu diigtintilebilir. Fakat ikinci durum dikkate alindiginda, solusyondaki metal
_:_;-i’ﬁé?éhsantrasyonunun adsorptif kapasite iizerinde daha etkili oldugu farkedilmektedir, Bir
Ebﬂﬁka deyisle, metal/biyosorbent orami arttirildifinda metal iyonlan ile fungus arasindaki
{ekdlesme olasihit daha fazladir. Bu sonug da Fourest ve Roux (1992)un hipotezlerini

':;- f i Uémiamaktadlr.
112.3.4 Sallama Hizinin Pb Biyosorpsiyonuna Etkisi

::Sﬁllmn& hizimn P(II) biyosorsiyonuna etkisini arastirmak amaciyla 0, 50, 100, 150, 200 ve
300 pm'lik sallama hizlarinda 20 mg/L'lik baslangig kursun konsantrasyonunda deneyler
jﬁpllmmtlr. Sallama hiz1 0 ile 200 rpm araliginda arttirildifinda adsorptif kapasite de
artmakta, sallama hizi daha fazla arttinldiginda ise adsorptif kapasitede diigiis meydana
_. ;'5:2 j':gél'.mektedir. Optimum sallama hizi olarak 200 rpm belirlenmistir. Yitksek sallama
| .}:;j_zlannda kapasitenin diigiik olmasinin sebebi yitksek hizin hiicre ylzeyine tutunmus metali

yizeyden ayirmakta etkili oldugu seklinde yorumlanmistir (Sekil 4.39).
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§ekil 4.39. Sallama hizinin P.chrysosporiun’un aktif olmayan hiicreleri tarafindan Pb(Il)

adsorpsiyonuna etkisi.

:1.2.3.5 Kiiltiir Yasinin Biyosorpsiyona Etkisi

leratiir taramasi sirasinda biyokiitle yasinin metal biyosorpsiyonunu nasil etkiledigi
Musunda fazla calisma yapilmadign farkedilmis, bu bagintiy: arastirmak icin deneyler
:Pllfm$t1r.Bu deneylerde aktif olmayan 41 saatlik, 3, 4, 5, 6 ve 7 giinlik funguslar -
}_laﬂlirnlstlr.
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Sekil 4.40. Pb(IT) adsorpsiyon kapasitesinin kiiltiir yasina bagl degisimi

._sekil 4.40'da verilen deneysel sonuglar biyokiitle yasi arttikca Pb adsorpsiyonunun
E_#ﬂldlﬁim gostermigtir. Bu azalmanin sebebi, deneyler sirasinda da farkedilen yasa bagh
olarak hiicre yapisimin degigmesidir. Bilindigi gibi hiicre duvart en Snemli biyosorpsiyon
:éftjlzeyidir ve hiicre duvarimin yapist metal giderimini 6nemli olgiide etkilemektedir.
':.'_[jeneyler sirasinda gozlemlenen bir nokta ise kiiltiir yasi arttikea hiiere duvarinin daha siki
_'3:: blr hal aldigr ve daha saglamlastigidir. Ozellikle 7 giinlik fungus bilyelerinin oldukga sert
blr yapiya sahip oldugu farkedilmistir. Bu fungusun adsorptif kapasitesinin diger yastaki
:__:@:ngslma nazaran ¢ok diisik olmasi, hiicre duvarinda bulunan gézeneklerin metal

tutllnurrmndalu dnemini ortaya koymustur.
':'.:5 ‘“236 On-isleme Tekniklerinin Kursun Aritimina Etkisi

f theratur taramast kisminda da belirtildigi biyosorbentlerin kapasiteleri arttirmak iin baz

DH'1$!EHIE metodlart gelistirilmigtir. Bu islemler sirasinda kullanilan kimyasallar arasinda en

i Sonuglar: asit ve alkali ¢ézeltilerle yapilan 6n-islemler vermektedir.

By projede de bu 6n-isleme tekniklerinin bazilanmin antima etkisi aragtirdmistir,. Bu

Rlismalar 41 saatlik (en geng) ve 7 giinliik (en yaglt) funguslar ile gerceklestirilmistir. Daha




de belirtildigi gibi 7 gilinlik fungus daha gik1 bir hiicre duvarl yapisina sahip ve Pb

jyplama kapasitesi oldukea diigiiktit. Uygulanacak n-isleme metodlan ile bu fungusun

sitesinin arttirilmasi amaglanmis, boylece saglam bir yaptya sahip olan bu fungusun

Je yapilacak bir endstriyel olcekteki kolon uy gulamasi i¢in uygun bir hale getirilmesi

iniilmigtiir.

Jeysel calismalarin bu agamasinda mikroorganizmalara uygulanacak 6n islemler i¢in en
un kimyasallarin HCIO; (perkiorik asit) ve NaOH olduguna karar verilmistir. Asit
ulamast ile hiicre duvarinda daha fazla adsorpsiyon yiizeyleri agmak (Huang ve dig.,

96, Huang ve dig., 1990), alkali uygulamast ile de yiizeydeki negatif ylikiin arttirilmast

aclanmustir.

il 4.41'de asitle igleme teknifinin kursun artimina etkisi gosterilmektedir. Sekil 441’de

| goriildiigii gibi asit uygulamast 41 saatlik fungusun veriminde azalmaya sebep olurken
yn uygulama 7 giinlik fungusun Ph(1l) gideriminin artmasina sebep olmustur. Geng
fingusun adsorptif kapasitesindeki azalmanin en snemli nedeni asitin hiicre yapisinda
feformasyona sebep olmasidir. 41 saatlik fungusun asite tabi tutuldugu siire 5 dakikadan 40
dkikaya gikartldifimda adsorptif kapasitede 94,28'lik bir artig meydana gelmistir, Bununla
irlikte, asitle isleme stiresindeki arti 7 giinliik fungusun adsorptif kapasitesinde %41°lik
_.ﬂ.l'tltia sebep olmustur. 7 giinlik fungusun kapasitesindeki bu artig bu asitin hiicre duvarinda

veni adsorpsiyon ylizeyleri agmakta etkili oldugunu gostermigtir.

| .__NaOH ile yapilan alkali uygulamasi, her iki fungusun kapasitelerinde artiga sebep olmustur
_'.(Sekil 4.42). Bu arti 41 saatlik fungus i¢in % 90 civarinda, 7 ginliik fungus icin ise %
' -ilUO'dﬁr. Buna ragmen gen¢ fungusun kapasitesi yagh fungusa gore daha fazladr. Daha
'___6nce de belirtildigi gibi 41 saatlik fungusun hiicre duvan daha gdzenekli bir yapidachr. Bu
: nedenle alkali uygulamasi bu fungusun diger fungusa gdre daha fazla negatif yiikle
| yiklenmesine sebep olmus, bu da geng fungusun kapasitesinin daha fazla olmasinda etkili

.j. ' olmustur. Bu sonuglar hilere duvart yapisinin metal adsorplamadaki ¢nemini bir kez daha

i vurgulamistir.
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adsorpsiyon kapasiteleri iizerindeki etkisi.
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1 Sekil 4.42. On-isleme tekniklerinin degisik yastaki P.chrysosporium hiicrelerinin Pb(1I)




 C. versicolor ile Elde Edilen Bulgular

§ag1daki bliimlerde C. versicolor 'un durgun fazdaki hiicreleriyle yapilan metal

_.hgsorpsiyonu deneylerinden elde edilen sonuglara yer verilmistir.

|24 C. versicolorun Degisik Metalleri Adsorplama Kabiliyeti

;ghgmalmm bu ilk kisminda adi gecen mikroorganizmanin adsorpsiyon sirasindaki metal
iciligini arastirmak amactyla Cu(Il), Cr(IiD), Cd(IN), Ph(Il) ve Ni(Il) metalleri ile deneyler
aplmistir. Bu deneyler sonucunda elde edilen adsorptif kapasiteler, en yliksek kapasiteyle

dsorplanan ve en fimit verici sonuclar veren metalin belirlenmesi i¢in kullanilnugtir.

jekil 443 ve 4 Ad'de yukanda belirtilen agir metallerin C. versicolor tarafindan
dsorpsiyonunun zamana baglh degisimi degisik baglangig metal konsantrasyonlan icin
wrilmistir. Sekil 4.43'den anlasilacagi gibi Ni(IT) ve Pb(II) metalleri igin biyosorpsiybn
kapasitesi diger metallerden farklidir. Ayrca metallerin adsorplanma hizlan da farkiiik
.'g(jstermektedir. Calisilan metal konsantrasyonlarmin hemen hemen hepsinde, bu metallerin
aidsorplanma huzi diger metallerden daha fazladir. Tiim metaller arasinda Ni(II) en hizli
_:(_Jlarak adsorplanirken, Cd(IT) ve Cu(ll) en yavas adsorplanan metallerdir.

“Sekil 4.43 ve 4.44 de gorildugi gibi Ni(ll) biyosorpsiyominun dengeye ulagmast icin 2 saat

fiyeterh olurken, diger metaller igin bu stire 6 saate kadar cikmaktadir. Ayrica Ni(ll)
"Ii'ﬁdsorpsiyonunun da cok hizli oldugu, toplam giderimin % 90mun ik 1 saat iginde
i"gErqelde$t1g1 goriilmektedir. Fakat yitksek baglangic metal konsantrasyonlarinda (150 ppm)
'f;:.normalden farkli bir adsorpsiyona rastlanmus, tutulan metalin ikinci saatten sonra geri
: _inralulchgl goriilmiistir. Ayn durum Pb(Il) i icin de stz konusudur.

:':'::'é':;__Yiiksek metal konsantrasyonlarinda maksimum adsorptif kapasiteye 3 saat icinde

_:'._;-:';__Ulﬂ&hrken, 10 ppm'lik baglangic konsantrasyonuyla ¢ahsildiginda maksimum kapasiteye

-;_'-_5:'-'3:_“1&$n1ak icin 6 saatin yeterli olmadig: farkedilmistir.

Ayrica baglangic kursun konsantrasyonu arttikca Pb(Il) giderim hizinin arttit ve denge

Zamanymn kisaldigi gézlenmistir.
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Sekil 4.43. Degisik baslangic metal konsantrasyonlarinda metal konsantrasyopunun
zamana bagli degisimi a) 10 ppm b) 20 ppm c) 50 ppm d) 150 ppm
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: _'_SEkil 4 44. Test edilen metaller i¢in adsorptif kapasitelerin zamana bagh degigimi a)10

ppm b) 20 ppm ¢) 50 ppm d) 150 ppm baslangig metal konsantrasyonu.

'.-fﬁekil 4.45'e cahsilan tiim metaller igin gizilmis adsorpsiyon izotermleri goriilmektedir. Bu

sekil . yersicolor'un Pb(11} ve Ni(Il) segiciligini belirgin bir sekilde gostermektedir. Bunun
Yanisira bu sekil Pb(Il) ve Ni(II) adsorpsiyonunda maksimum kapasiteye ulagmak i¢in daha .

Yiksek baslangig konsantrasyonlarinin calisiimast gerekliligini vurgulamaktadir. Caligilan



ssantrasyon aralifinda Cr(IIl) ve Cu(Il} diistik biyosorptif kapasiteler gostermis, Cd(1l)
,maksimum adsorptif kapasiteye yaklagik 90 mg/L denge konsantrasyonu ile ulagilmstir,

g, mg mefal/g kuru adyriyk

C,, maht

|+ Co—8— Cy=fi— Ca—H— pp—E— N:I

Sekil 4.45. Test edilen metaller i¢in biosorpsiyon izotermleri.

C. versicolorun Pb(II), Ni(Il), Cr(Ill), Cd(If) ve Cu(ll) metallerini maksimum adsorplama
kapasitelerinin karsilastirilmas: Sekil 4.46'da verilmistir. Goriilduigt gibi en yiiksek adsorptif
kapasite Pb(II) (61 mg/g) ile elde edilmis, bunu 44 mg/g ile Ni(II), 25.4 mg/g ile Cr(III) ve
12 mg/g ile Cd(II) izlemekiedir. En diigiik kapasite Cu(II} ile elde edilmigtir (11.7 mg/g).
Elde edilen bu degerler literatiirde belirtilen degerlerle kargilastinldifinda 61 mg/g'hk
kapasitenin baska funguslarla elde edilen deferlerden daha diisilk oldugn goriilmiistiir.
Omegin, Holan ve Volesky (1993) Rhizopus nigricans ile 166 mg Pb/g kapasite elde

_.Ederlerken, Absidia orchidis ile yaptiklan bir ¢alismalaninda 351 mg Pb/g kapasiteye

Uagmiglardir. Rhizopus arrhizus ile 91 mg Pb/g (Tobin ve dig.,1984) ve 55 mg Pb/g
| (Fourest ve Roux,1992) gibi adsorptif kapasiteler de elde edilmigtir. Fakat, adt gegen

~fahymalardaki ortam kosullart (sicaklik, pH, sallama iz ve baglangic metal
_'::;_kmlsantrasyonu gibi) bu cabsmadaki kogullardan farkli olabilecegi i¢in adsorptif
kapasitedeki farkliliklarin mikroorganizmanin tiiriinden kaynaklandigini s6ylemek miimkiin
f_ §§_f:§egildir. Ayrica biyosorbente uygulanan dn-islemler de kapasitenin yiiksek olmasinda etkili
:'::"::.:Dlﬂbilmektedir.

T )




Sekil 4.46. Test edilen metaller icin maksimum biyosorptif kapasiteler

(1) ile karsilastinldiginda daha diistik kapasiteyle tutulmus olmasina ragmen, Ni(II) ile
dde edilen adsorptif kapasiteler literatiirdeki sonuglardan daha yitksektir. Ayrica literatiirde
iinguslarla Ni(IT) biyosorpsiyonu iizerine fazla ¢aligma yoktur. Biitiin bu sebeplerden dolay:
hindan sonraki deneyler Pb(IT) ve Ni(Il) iizerinde yogunlagtirilmistir.

Sekil 4.47'te baslangic metal konsantrasyonunun metal giderimi {izerindeki etkisi
wriilmektedir. Genellikle, baslangic konsantrasyonu arttikca metal giderimi azalmaktadir.
Bununla birlikte daha énce de belirtildigi gibi diisiik konsantrasyonlarda adsorpsiyon iz
vavas oldugundan, metal giderimindeki azalma gzellikle 50 ppm'den yiiksek baslangi¢
metal konsantrasyonlarinda goriilmistir. Benzer sekilde Cd(II) adsorpsiyonu da baglangig

konsantrasyonuna bagl olarak salinim géstermektedir.

| Test edilen bes metal igerisinde, baslangig konsantrasyonundan en ¢ok etkilenen metal
| Ni(Ifydir. Baslangic Ni(ll) konsantrasyonu 10-100 mg/L. arahfinda degisirken, Ni(II)
'-f'_gldenm ylizdeleri de 32 ila 13 arasinda degismektedir. Bununla beraber Cr(III)

_ ;:-:-5'3._5_1530rp51y0mmun baslangig konsantrasyonundan fazla etkilenmedigi goriilmugtir.
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Sekil 4.47. Baslangig metal konsantrasyonunun metal aritimu tizerindeki etkisi

(lsmamn bu kismindan, kullamlan mikroorganizmanin degisik metalleri adsorplama
dkinliginin su sirayla degistigi sonucuna ulagilmustir. Po(Il) > Ni(I) > Cr(III) > Cd(II) >
(u(I1). Test edilen metaller arasinda en iyi biyosorptif kapasiteler Pb(Il} ve Ni(ll) ile elde
dildiginden ve Ni(II) i¢in bulunan adsorptif kapasite literatiirdeki degerlerden gok daha
jiksek oldupundan bu asamadan sonraki ¢alismalar bu metaller {izerinde

rofuniagtirilmusgtir.

12.2 Nikel Biyosorpsiyonu

Bu boslimde C.versicolor'un Ni(II) biyosorpsiyonuna yénelik detaylh ¢alismalann

fonuglanna yer verilmistir.

42.2.1 Temas Siiresinin Ni(II) Biyosorpsiyonuna Etkisi

_Genel olarak biyosorpsiyon prosesi, 24 saatten kisa bir sirede dengeye ulasildifinda hizh
_ bir proses olarak kabul edilmektedir (Bell ve Tsezos, 1987). Bu amacla C.versicolor'un
: .b:_iYOSOrptif kapasitesi degisik zamanlarda ve degisik baglangig Ni(Il) konsantrasyonlarinda
_.___ﬁl’\?i'llmﬁs,; ve Sekil 4.48 ve 4.49'da metal giderimi ve biyosorptif kapasitenin zamana bagli

. Q?EiSimi gosterilmisgtir.




Jjjik metal konsantrasyonlannda, ¢megin 10, 20 ve 50 ppm, 1 saatlik temas siiresi

isimum Ni(IT) tutma kapasitesine ulagmak i¢in yeterli bir stiredir. Ayrica, metal giderim
iy da bu konsantrasyonlarda ¢ok daha fazla oldugu igin bu mikroorganizma diisiik

psantrasyonda Ni(II) iceren atiksularin artilmasi igin gok uygundur.

4slangle konsantrasyonunun 50 ppm'den yiiksek oldugu durumlarda, dengeye ulasmak
-if:'%n gegen stire 2 saate ¢ikmakta bu da su sunucu beraberinde getirmektedir: baslangig
msantrasyonu arttikca dengeye ulagsmak igin gerekli stire de artmaktadir. Bir bagka
.Q_I.yi$le, Ni(IT) sorpsiyon hizi konsantrasyon arttik¢a azalmaktadir,
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Sekil 4.48. C.versicolor ile Ni(II) aritiminin zamana bagli degisimi 2)10 ppm
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Sekil 4.49. C.versicolor ile Ni(I1) biyosorpsiyon kapasitesinin zamana baglh degisimi
a) 10 ppm b) 20 ppm ¢) 50 ppm d) 100 ppm €) 150 ppm
' b) ) 200 ppm g) 300 ppm h) 500 ppm.




il 449°da goriildigi izere, 20°C ortam sicakliginda, dengeden sonra metalin geri

akldir gortilmis, bu geri brakimun 10, 20, 50 ppm gibi seyreltik ve 300 ve 500 ppm

"wbl yiiksek Ni(IT) baslangic konsantrasyonlannda daha izl oldugu belirlenmistir. 150 ve
_30 ppm'lik Ni(1l) cozeltilerinde gok az geri birakum goriilmiigtiir.

42.2.2 Denge Cahismalar - Ni(1I) Biyosorpsiyon izotermleri

ryersicolor'un Ni(1I) biyosorpsiyon izotermleri Freundlich ve Langmuir izoterm esitlikleri
jllanlarak 20, 25, 30 ve 35°C'de belirlenmis ve bu 2 modelden elde edilen sonuglar adi
Jggen mikroorganizma tarafindan Ni(II) biyosorpsiyonunu en iyl tamumlayan modelin
igcilmesinde kullamlmstir. Bu modeller, C. versicolor tarafindan Ni(Il) tutulmas: olayiun

éumyasal dengeye ulagmig ve doyguniuga dayali bir mekanizmaya sahip oldugunu

éuostermmtir Bu nedenle, tutunma yiizeyleri doyguniuga ulagincaya kadar baslangi¢ metal
jonsantrasyonu  arttikga adsorpsiyon artmakta; ayrica adsorptif kapasite sicaklikla

{legigmektedir.

| 'Sekﬂ ler 4.50-4.53'te de gorildiigi gibi C. versicolor tarafindan Ni(Il) tutulmast olayin en
_.'YL Freundlich izotermi tammlamaktadir. Bununla beraber deneysel verilerin biiyitk bir

| copunlugu Langmuir modeline de uymaktadir. Freundlich izotermi sabitleri Tablo 4.15'de

| verilmistir.
Tablo 4.15. Ni(I) Biyosorpsiyonu icin Freundlich Izoterm Sabitleri
Sicaklik, °C K R’ n 1/n
20 2.0389 0.97 22017 0.454
25 3.4746 0.92 2.3079 0.433
| 30 0.9876 0.83 1.5552 0.643
Gl 35 0.2593 0.85 1.0460 0.956

. Tablo 4.15 sicakhigin biyosorpsiyon tizerindeki etkisini acik bir sekilde belirtmektedir. Bu

etkiyi daha iyi gdzleyebilmek igin farkl1 sicakliklardaki biyosorptif kapasiteler Tablo 4.15'de

belirtilen Freundlich sabitleri kullanlarak 100 ppm'lik denge Ni(Il) konsanirasyonu igin
hesaplanmustir. Bu sonuglarla degisik sicakliklardaki adsorptif kapasitelerin karsilagtirilmast
daha kolay olmustur. Sonugclar Tablo 4.16'da verilmistir.




Tablo 4.16. C. versicolor'un Degisik Sicakliklarda Ni(IT) Sorpsiyon Kapasitelen

(100 ppm denge metal konsantrasyonu)

Sicaklik, °C Denge Sorpsiyon Kapasitesi,qe,
mg Ni(I[)/g biyosorbent
20 17
25 26
30 19
35 21

Tablo 4.15'den anlasildigi gibi biyosorptif kapasite sicaklikla nemli dlglide degisim
gistermektedir. Tablodan gorilldiigii gibi 1/n degerleri 0.43 ile 0.96 arasinda degismektedir.
Kennedy ve Pham (1995), 1/n deerinin sorpsiyon mekanizmasinin bir indikatorii oldugunu
%}elirtmislerdir. e yakin 1/n degerleri sabit paylasimh sorpsiyon mekanizmasin
gistermektedir. Bu mekanizmada adsorplanan madde kolayca sorbent igine niifuz
etmektedir. 20, 25 ve 30°C'lik ortam sicakliklarinda elde edilen 1/n degerleri fazla bir
farklilik gostermedikleri icin bu sicakliklardaki Ni(IT) biyosorpsiyon mekanizmalarinin ayni
oldugu soylenebilir. Bununla birlikte sicaklik 35°C'ye ¢iktiginda mekanizmada 6nemli bir
degisiklik olmakta ve 1/n degeri 1'e ok yakin bir deger (0.96) olarak bulunmaktadir. Bu da
Ni(Il)in kolayca biyosorbentin igine niifuz ettigini gostermektedir. Buna ragmen, Tablo
4.17'de de verildigi gibi, C. versicolor'un 35°C'de maksimum Ni(IT) adsorplama kapasitesi
30°C'deki kapasitesine gore daha ditgiiktiir. Kapasitedeki bu dists, Kennedy ve Pham
(1995)in bulgularim dogrulamaktadir: sicakhk arttikca sorpsiyon ylizeylerinin sayisi
azaldif: icin biyosorptif kapasite de diigmektedir.

Tablo 4.17. C. versicolor’un Degisik Sicakliklarda Maksimum Ni(II) Sorpsiyon

Kapasitelen
Sicaklik, °C
(max.
mg Ni/g biyosorbent
20 30
25 48
30 52
35 50




Tablo 4.18. Degisik Sicakliklardaki Ni(II) Biyosorpsiyonu

Langmuir Parametreleri
Sicaklik, °C A b R’
20 34,1297 0.0130 0.97
25 50.2513 0.0138 0:88
30 71.4286 0.0040 0.57
35 106.3830 0.0024 0.25

Langmuir esitliginin sicakligin Ni(Il) biyosorpsiyonu {izerindeki etkisini tanimlamaktaki
geterliligini  belirlemek amactyla, denge konsantrasyonuna karsilik  denge
konsantrasyonw/adsorptif kapasite oram bir grafik halinde cizilmistir ($ekiller 4.50-4.33).
|Ortam sicakhiginin 35°C oldugu durum diginda , Langmuir modeli Ni(II) biyosorpsiyonunu
.tammlayabilmektedir. Tablo 4.18'de Langmuir modeli sabitleri ve korelasyon katsayilari

verilmistir.

Bir Langmuir izoterm sabiti olan b, biyosorbentin adsorplanacak maddeye olan ilgisinin
1 glictinil gdsterir. Genelde, ylizey adsorpsiyonu teorisine dayalt olan Langmuir izotermi pasif
E adsorpsiyonu tammlamakta etkilidir. Bu nedenle model, icerisinde metabolik olarak
| yoénlendirilen biyoakiimiilasyonun ve metal birikiminin yer aldig1 biyosorpsiyon olayim
tanimlamakta yeterli olmamakta ve yanli deperlendirmelerin - yapilmasina  sebep
| olabilmektedir.

{ Sekillerden de goriildiigii gibi 35°C'deki deneysel veriler Langmuir izotermine uygunluk
gostermemektedir; bu da sicaklipm yiizeyde meydana getirdigi deformasyonlar veya

1. kompleks metal tutma mekanizmasmdan dolayt olabilir,

Calismamn bu kismundaki bulgulann tersine, Holan ve dig. (1993) ve Greene (1987)

::';:: gapraz-baglanmis deniz yosunlariyla degigik ortam pH'laninda yaptiklar: caligmalarda Ni(II)

. biyosorpsiyonunun sicakliga bagl olmadigimi bulmuglardir.
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izotermi c) Langmuir izotermi.
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Sekil 4.52. Ni(1I) adsorption izotermleri T=30°C a) Biosorpsiyon izotermi b) Freundlich

izotermi ¢) Langmuir izotermi.
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Sekil 4.53. Ni(Il) adsorpsiyon izotermleri T=35°C Biosorpsiyon izotermi

b) Freundlich izotermi ¢) Langmuir izotermi.




1.2.3 Sallama Huzinin Etkisi

kil 4.54 a ve b'de Ni(II) giderimi ve biyosorptif kapasitenin degisik sallama hizlannda (0,
;., 100, 150 ve 200 rpm) zamana bagli degisimi verilmistir. Sekilden de goriildiigii gibi 150
200 rpm gibi yiiksek sallama hizlarinda Ni(Il) biyosorpsiyon uzi da ytksektir. Ayrnca
twosorptif kapasite yine bu sallama hizlarnda diger hizlara gore daha fazladir. 150 rpm
dlama hizinda 2 saat ic;erisindé 10 mgNi/g biyosorbent'lik maksimum adsorpsiyon
%apasitesine ulasilmustir. Bununla birlikte, bu sallama hizinda 3.saatten sonra geri birakim

iz konusu olmus, bu nedenle 200 rpm'lik sallama hiz: tercih edilmistir.

; ve 100 rpm'lik lzlarda hemen hemen aym oranda Ni(II) giderimi elde edilmesi oldukga
ggirtict bir sonugtur ve herhangi bir sallama iglemi yapmadan boyle bir biyosorptif
:gapasiteye ulasilmas: biiytik bir avantajdir. Buna ragmen, 50 rpm'lik luzla 100 rpm'den daha

riiksek biyosorptif kapasiteye ulagilmig olmasina yeterli bir agiklama getirilememistir.

Bu calismadan elde edilen diger bir ilging sonug ise diisiik sallama hizlarinda (150 rpm

lhari¢) maksimum adsorptif kapasiteye daha kisa zamanda ulagilmasidir. Bunun sebebi de bu
‘hzlarda nikelin C. versicolor hiicreleri i¢ine daha kolay niifuz edebilmesi ve adsorpsiyon

yiizeylerine kolaylikla ulasabilmesidir.

142.2.4 Baslangic Nikel Konsantrasyonu ve Sicakhgin Etkisi

.Ni(H) biyosorpsiyonunun degisik sicakhiklarda baglangic metal konsantrasyonuna bagli
ldegisimi Sekil 4.55'te verilmistir. Sekilden de gdrlldugii gibi baslangic metal
ékonsantrasyommun adsorpsiyon kapasitesi {izerinde olumlu bir etkisi vardir. Sicaklik
;_Elrmkt;a, calisilan her baslangic konsantrasyonunda adsorptif kapasitenin de arttifl
| goriilmiistiir. Bu artis sicaklik 20°C'den 25°C'ye ¢ikarildiginda daha belirgindir. Kapasitenin
;?;smakhga bagli degisimi Tablo 4.19 ve Sekil 4.56'da da goriilmektedir. Sekil 4.56'da
_:';:fgﬁrtildﬁgﬁ gibi, baslangic konsantrasyonundaki artig, ozellikle 25,30 ve 35°Clik ortam
;_S!cakhklannda, adsorptif kapasitede artisa sebep olmustur. Sonug olarak s0yle soylanebilir:

: -_E':_.C. versicolorun Ni(Il) adsorplama kapasitesi baglangic konsantrasyonlart arttirlarak,

| bzellikle yiiksek sicakliklarda, arttintabilir.
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4.2.3 Kursun Biyosorpsiyonu

sonuclanna yer verilmigtir.

200

Sekil 4.54. Sallama Hizinin Ni(Il) Biyosorpsiyon kapasitesi tizerindeki etkisl.

Bu bolimde C. versicolorun Pb(ll) biyosorpsiyonuna yonelik detayli caligmalariri




Tablo 4.19. Baglangig Ni(I1) konsantrasyonunun Degisik Sicaklikiarda
Biyosorpsiyon Kapasitesi {izerindeki Etkisi

Sicaklik, °C 100 mg/L 200 mg/L 500 mg/L
20 17 24 29
25 24 36 .47
30 25 39 49
35 27 40 48

| 4.2.3.1 Temas Siiresinin Pb(ll) Biyosorpsiyonuna Etkisi

Sekil 4.57 ve 4.58'de Pb(II) gideriminin ve biyosorptif kapasitenin zamana bagh degisimi
verilmistir. Pb(II} biyosorpsiyonunda 2 saat igerisinde maksimum kapasiteye ulasilmig ve en
| yiiksek adsorpsiyon iz diisiik metal konsantrasyonlarnda elde edilmistir. Cahgilan sicaklik
': ve baslangic konsantrasyonlarinin bazilarnda ise ilk 1 saat icinde maksimum adsorptif

 kapasiteye ulasilabildigi gorilmistr,

_. Calismalarn basinda 0,3 ve 6.saatte numuneler alinmus, fakat daha sonra yapilan detayh
| Pb(II) adsorpsiyonu deneylerinde 3. ve 6. saatler arasinda metalin geri birakilmasi ve tekrar
~ adsorplanmasinin s6z konusu oldugu farkedilmistir. Bu nedenle bundan sonraki deneylerde
- temas siiresi 3 saatle simrlandinlmis ve 1'er saat arayla numuneler almmustir. Sekil 4.56'dan
anlagildifl gibi gercek denge zamammmn belirlenmesi oldukga zor olmustur, fakat genel
- olarak 1 saat icinde dengeye ulasildigt (20°C'de 2 saat icinde) sdylenebilir. Diisiik
. sicakliklarda maksimum Pb(Il) adsorpsiyon kapasitesine ulagmak icin yiiksek sicakliklara

| gbre daha fazla zaman gerekmektedir. Denge zamani konusundaki bu belirsizlikten dolayi,

; adsorpsiyon izotermleri maksimum kapasiteler gdz dniine alinarak cizilmistir (Sekil 4.58).

AT7
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1 Sekil 4.56. Baslangig Ni(II) konsantrasyonunun adsorpsiyon kapasitesi {izerindeki etkisi
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Sekil 4.57. C. versicolor tarafindan Pb(1l) aritimumn degisik baslangig metal
konsantrasyonlarinda zamana bagli degisimi a) 10 ppm b) 20 ppm
c) 50 ppm d) 100 ppm e) 150 ppm f) 200 ppm ]
d) g) 300 ppm h) 500 ppm.
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Sekil 4.58. C. versicolor'un Pb(il) adsorpsiyon kapasitesi
zamana bagh degisimi a) 10 ppm b) 20 ppm ¢} 50 ppm d)
g) 300 ppm h) 500 ppm baslangig konsantrasy ont.

nin degisik ortam sicakhiklarinda
100 ppm ) 150 ppm f) 200 ppm




12 Pb(ll) Biyosorpsiyon izotermleri

| biyosorpsiyonu  ¢aligmalannda oldugu gibi, C. versicolor tarafindan Pb(II}

:};,rpmyon izotermleri ve Freundlich ve Langmuir izotermlerinin dogrusal formlar degisik
pklarda (20, 25, 30 ve 35°C) hazurlanmigtir (Sekil 4.59- 4.62). Baslangic metal
::f;;_ﬂntrasyonu arttikca; Pb(II) iyonlar, hiicre duvarindaki ligandlar doygunlugia ulagincaya
bu ligandlara baglanmaktadirlar, Sekillerden deneysel verilerin her iki izoterme de
.gmluk gosterdigi, ancak Freundlich izotermi icin korelasyonun daha fazla oldugu
Lqmaktadir. Tablo 4.20'de  degigik sicakliklarda hesaplanan Freundlich izotermi

g '

'._;f"-itleri goriilmektedir.

Tablo 4.20. Pb(I]) giderimi i¢in belirlenen Freundlich [zoterm Sabitleri

Sicakdik, °C R? log K K I/n
{ 0.94 0.1447 1.395 0.66
0.97 0.1667 1.468 0.77
0.83 0.2486 1.773 0.65
0.84 0.1987 1.580 0.66

:-'_Eﬂbiodan da goriildiigi gibi R? degerleri her sicaklikta oldukea yiiksektir ve bu da deneysel

tilerin bu izoterme iyi bir uyguniuk gosterdigini belirtmektedir. Aynca, tzellikle yiiksek
:Eﬁ'aldxklarda adsorptif kapasitenin sicaklikla fazla bir degisim Uostermedlgl de
-3:-'i?3rked1 mistir. Bu durumu daha iyi belirlemek igin Freundlich izotermlerinden (Sekil 4.59-
)elde edilen sabitleri kullamp 100 ppm'lik denge Pb(lI) konsantrasyonu igin degisik

:}E_Elkhklardakl biy osorptif kapasiteler hesaplanmis ve Tablo 4.21° de gdsterilmistir.
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Sekil 4.59. Pb(Il) adsorpsiyon izotermleri T=20°C a) Biosorpsiyon izotermi b)
Freundlich izotermi c) Langmuir izotermi.
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Sekil 4.60. Pb(1I) adsorpsiyon izotermleri T=25°C a) Biosorpsiyon izotermi b)
Freundlich izotermi ¢) Langmuir izotermi
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Sekil 4.61. Pb(Il) adsorpsiyon izotermleri T=30°C a) Biosorpsiyon izotermi b)
Freundlich izotermi ¢)Langmuir izotermi.
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| Tablo 4.21. C. versicolor'un Degisik Sicakliklardaki Pb Adsorpsiyon Kapasiteleri

( 100 mg/L denge Pb konsantrasyonu }

Sicaklik, °C Sorptif kapasite, ge,
mg Pb/g biosorbent

20 29

25 51

30 35

35 33

Lo 422'den de gorildiigii gibi sicaklik 25°C'den 35°Cye gikanldiinda adsorptif

'_épasitede bir diigiis gdzlenmisti. 100 mg/L baslangig metal konsantrasyonu icin

~mplanan maksimum adsorptif kapasiteler Tablo 4.22'de verilmistir. 25°C'lik ortam

‘akhigr diginda, ulagilan maksimum kapasite yaklasik 60 mg Pb(II)/g biyosorbent'tir.

Tablo 4.22. C. versicolor icin Degisik Sicaldiklarda Maksimum

Pb(I1) Sorpsiyon Kapasitesi

Sicaklik, °C Maksimum Sorpsiyon Kapasitesi,qmax,
mg Pb/g biyosorbent
20 62
25 93
30 61
35 69

?ﬁblo 4.20'de depisik sicakliklarda belirlenen 1/n degerleri birbirine cok yakin oldugu igin

IjU sicakliklarda adsorpsiyon mekanizmalarinin birbiriyle benzer oldugu sylenebilir. 1/n

ﬁ?gerleri 0.66 ile 0.77 arasinda dedismekte ve maksimum degere (0.77) 25°C'de

ifl__fi$llmaifctald1r. Ayrica Tablo 4.22'de de belirtildigi gibi maksimum kapasiteye yine 25°C'de

5 5Ia§;11m1$t11‘.




< yersicolor tara

wsilan  biitin

findan Pb(Il) biyosorpsiyonu igin belirlenen Langmuir izotermi sabitlerl

plo 4.23'de verilmistir. Bu tablodaki korelasyon katsayilarindan da anlasilacafy lzere

sicakliklarda ~ Langmuir  izotermi Ph(II)  biyosorpsiyonunu

.gmlmlay abilmektedir.

Tablo 4.23. Pb(lI) giderimi i¢in belirlenen Langmuir izoterm Sabitlert

2

Sicaklik, °C a b R”
20 76.34 (.0080 0.86
25 140.85 0.0067 0.95
30 63.69 0.0159 (.88
35 58.82 0.0178 0.83 B

{Yaklasik 350 ppmlik denge konsantrasyonunda ulagilan 93 mg Pb(II)yg 'lik maksimum

?adsorptif kapasite, diger funguslarla elde edilen kapasitelerden daha yiiksektir. Omegin,

Rhizopus arrhizus ile Tobin ve dig. (1984) 91 mg/g, Fourest ve Roux (1992) ise, 55 meg/g

adsorptif kapasite

ye ulagmuslardir. Bunlarin yanisira, Penicillium chrysogenum ile 122 mg/g

; (Niu ve dig.,1993), Rhizopus nigricans ile 166 mg/g (Holan ve Volesky,1995) ve Absidia
* orchidis ite 351 mg/g (Holan ve Volesky,1995) gibi yiksek kapasitelere de ulagtimustir.

| 4.2.3.3 Sallama Hizinin Etkisi

. Sallama hizinin Pb(Il) biyosorpsiyonu {izerindeki etkisini belirlemek fizere yapilan deneyler

| 20 mg/L baglangic konsantrasyonu ile 25°C sicaklikta 0 ila 200 rpm sallama hizlarinda

gerceklestiriimist

ir. Sekil 4.63'de degisik sallama hizlarindaki Pb(lI) giderimi ve adsorptif

kapasitenin zamana baglh degisimi verilmistir. Nikel biyosorpsiyonunda oldupu gibi, yiksek

- sallama hizlarinda  yiksek adsorptif kapasitelere ulagilmustir.  Nikel biyosorpsiyonu

* deneylerinden farkli olarak, { saatte dengeye ulagihyor olmast nedeniyle bu sefer daha kisa

zaman araliklarinda (15 ve 30 dakika) numuneter alinmigtir.

Durgun ortamda

gerceklestirilen testler disinda, sallama hizi arttikca biyosorptif kapasitede_

de artiy gozlenmigtir. Ancak, durgun ortamda 50 rpm'den daha yiiksek kapasitelere




_. jmistir. Buna benzer bir davran§ nikel biyosorpsiyonunda da goriilmiis ve bunun

~milan fungusun yapisindan kaynaklandig: diigliniilmiistir.

yiiksek adsorpsiyon hizi 0 rpm'lik sallama mzinda elde edilmis olmasina ragmen,

: ?sxmum adsorptif kapasiteye 200 rpmlik hizla ulagilmstr. Genel olarak
.;Drpswonunun ilerleyisi calistlan biitiin sallama hizlarinda -durgun ortam harig- aymdir:
17 saat icinde adsorpsiyonda yavas bir artiy ve daha sonra azalma (Sekil 4.63 a ve b).
Jgeye ulasmak icin gerekli siire sallama luzs arttikca artmugtir. Ni(II) biyosorpsiyonunun
_ine, sallama iz arttikea Pb(II) nin daha kolayca hiicrelerin derinlerine niifuz edebildigi

infilmugtiir.

§234 Baglangig Kursun Konsantrasyonu ve Sicakhigim Etkisi

‘isik sicakliklarda Pb(IT) biyosorpsiyon kapasitesinin baslangig metal konsantrasyonuna

&l degisimi Sekil 4.64'de verilmistir.

WD

cngeyé ulasana kadar baslangig konsantrasyonu arttikga metal tutma kapasitesi de
_ 1maktachr Aynt durumla Ni(IT) deneylerinde de karsilasiimisti. Bununia beraber, sicaklik
~g1$1m1n1 goz oniine aldigimizda, zellikle yiiksek sicakliklarda, sicakhigin etkisi Ni(Il)
::1yosor0ps1y0r1undan daha farkli bir durum arzetmistir. Ayrica, gene Ni(Il) sorpsiyonundan
'f.lrkll olarak , baslangic konsantrasyonu 200 ppm'den 400 ppm'e ¢ikarldiginda maksimum
| isorptit kapasitedeki degisim goz ardi edilebilecek kadar diisiik olmus ve hatta 30°C'de bir

“fisim gozlenmemigtir. Maksimum Pb(1I) sorpsiyon kapasitesine 25°C'de ulagilmstir.

.SEakhk 20°C'den 23°C've cikanldizinda maksimum kapasitede dikkate deger bir artig
T_lt‘.ydana gelmis (Sekil 4.65), fakat sicaklik arttirtldiginda kapasitede diigits baglamistir. Bu
.ledenle 25°C ortam sicaklipy, C. versicolor tarafindan Pb(Il) biyosorpsiyonu icin en uygun

5 é_fcakhl{ olarak secilmistir.

;1 Sel\li 4.64'de gorildipi gibi bitiin sicakliklarda maksimum adsorptif kapasiteye 200
P.Pln'lik baslangic kursun konsantrasyonu ile ulagilmistir. Sabit sicaklikta baslangig

1‘;(')nsantrasyorm arttikca maksimum kapasite de artmistir.
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Sekil 4.63. Sallama hizinin biyosorpsiyon kapasitesi iizerindeki etkisi.
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\11 4.64. Baslangic Pb(I1) konsantrasyonunun adsorpsiyon kapasitesi tizerindeki etkisi
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3.5 Ortam pH'sinin Etkisi

_' ) adsorpsiyonu degisik pH'larda (4.0-6.5), 20 ppm baslangig Pb(11) konsantrasyonu ile
C ve 150 rpm'de aragtinlmugtir. Sekil 4.66 C. versicolor tarafindan degisik pH'larda
:"osorbentle temas etmeden énce Blgiilmiigtiir) kursun biyosorsiyonu sirasindaki metal
lemelerini gdstermektedir. {ik bir saat icerisinde hizl bir metal tutunumu ile maksimum

Lisiteye ulagilmug fakat bunu izleyen saatlerde Pb(II) adsorpsiyonu zaman ilerledikge

_Jm1$t1r Ayni zamanda, metalin geri birakilmasindan hemen 6nceki maksimum adsorptif
%é’asne pH 4'de gdzlenmis, maksimum geri birakim ise pH 5 ve 5.5 arasinda olmustur.
sorplanan kursunun geri birakilmasimn sebebinin temas siiresi boyunca ortam pH'sinda
}ydana gelen degimeler oldugu diisiiniilmektedir. Ortam pH'st hem solusyondaki metalin
ségnyasal durumunu hem de hiicre yiizeyinde metal baglamakla sorumlu olan fonksiyonel

pplarin aktivitelerini etkilemektedir. Fourest ve Roux (1992) da Rhizopus arrhizus

A qinde yaptiklan c¢inko ve nikel biyosorpsiyonu ¢ahgmalarinda, biyosorbent-metal
iuasmm ilk dakikatarinda pH'da huzly bir diisis oldugunu farketmisterdir. Bununla birlikte,
zqko biyosorpsiyonu devam ettikce pH digerken, nikel biyosorpsiyonunda pH'da artig
‘zlenmigtir. Bu arastrmacilar, ¢inko biyosorpsiyonu sirasindaki pH diislistiniin ginko

%Jmpekslennm olugmasindan dolay1 oldufu kanisina varnuglardir. Bununla beraber nikel

??;.yosorpmyonu sirasindaki pH artisina bir agiklama getirememislerdir. Bu sebeple, Po(Il)
%gwosorpmyonu sirasinda gozlenen geri birakinun, ortam pH'sinda meydana gelen degisim
Ef-?anucu hiicre duvan bilesenleri ile kursun iyonlar arasindaki kimyasal etkilegimden
‘aynaklandifil diisiiniilmektedir.  Bu  da fungusun  sorpsiyon sirasindaki  pH
féluzenlemesmdel\l roliinii gostermektedir. Bu nedenle, Sekil 4.66'da belirtilen pH degerleri,
:ﬁiorpmyon sirasindaki degerler degil, baglangig pH degerleridir. Sonug olarak, 1.saat sonunda
?ﬂlagﬂlan maksimum adsorptif kapasiteler galigilan baslangig pH'sina kargilik gelen

:; lapasiteler olarak kullanilmis ve Sekil 4.66-c bu degerler kullanilarak hazirlanmugtir.
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Sekil 4.66. Baslangi¢ ortam pH'min Ph(II) adsorpsiyonu tizerindeki etkisi

%’E 4.66-c'de de gorildiigi gibi, ortam pH'st C. versicolor'un Pb(ll) biyosorpsiyonunu
%‘n li bir dlctide etkilemektedir. pH 4-5 araliginda pH arttik¢a adsorptif kapasite diigmekte
1 ?93 mg Pb(I1)/g ik minimum degerine ulasmaktadir. Daha sonra pH artig ile birlikte
f_‘Slte de artmakta ve pH 6.5'ta 12.5 mg Pb(II)/g'lik maksimum degerine ulagmaktadur. pH

ki yilksek kapasite, hiicre yiizeyinde metallerin baglanmasina yarayan negatif




_;_.Eyonel gruplarin bu pH'da iyonlagmasiun bir sonucudur (Niu ve dig.1993).
:_%ﬁgmk bilesiklerin asit sabitleri (pKa) yaklasik 2.0 oldugu igin (Niu ve dig.1993),
T} pH'sinin 2 veya daha diigiik oldugu durumlarda kapasitenin de dustk olmas

Jdir. Mikroorganizmalarn yiizeyindeki biyoasitlerin iyonlasma dereceleri arttikga
) adsorpsiyon kapasitesi de artmakta ve pH 4'de maksimum degerine ulagmaktadir. pH
gdginda metal ile biyosorbent arasinda meydana gelen agikianamayan bir etkilesimden

A kapasite azalmaya baglamaktadir. Bununla birlikte, pH 5 ile 6.5 arasindaki artigin
3

im asit sabiti pH 5 civarinda olan bazi organik asitlerin iyonlasmaya baslamasidir.
;ﬂ_ﬂ yitksek ortam pH'larinda biyosorbentte meydana gelen bozulmalar adsorptif
: gfsitenin diismesine sebep olmustur (Volesky, 1987 ).




_%iYonel gruplarin bu pH'da iyonlagmasimun bir sonucudur (Niu ve dig.,1993).
J ganik bilesiklerin asit sabitleri (pKa) yaklagik 2.0 oldugu i¢in (Niu ve dig.,1993),
pH'smin 2 veya daha diisik oldugu durumlarda kapasitenin de diisiik olmasi
gﬂdu Mikroorganizmalarin yiizeyindeki biyoasitlerin iyonlagma dereceleri arttikga
adsorpsiyon kapasitesi de artmakta ve pH 4'de maksimum degerine ulagmaktadir. pH
:§1d1g1nda metal ile biyosorbent arasinda meydana gelen agiklanamayan bir etkilesimden
;1 kapasite azalmaya baglamaktadir. Bununla birlikte, pH 5 ile 6.5 arasindaki artisin
'39‘ asit sabiti pH 5 civannda olan bazi organik asitlerin iyonlagmaya baglamasidir.
§

i yiiksek ortam pH'larinda biyosorbentte meydana gelen bozulmalar adsorptif

_gﬂtenm diismesine sebep olmustur (Volesky, 1987 ).




_. il baslangi¢ metal konsantrasyonlarinda maksimum Ni(II) adsorptif kapasitesine 60

_f ikada ulasiimaktadir. Diigiik konsantrasyonlar igin 35°C en iyi sonucu vermekte iken

_;-;ksek konsantrasyonlarda en iyi sonuca 30°C'de ulagilmugtir.
:;EH) sorpsiyonu biitlin sicakliklarda Freundlich izoterm modeline uymaktadir.

(1) adsorpsiyon kapasitesi 0 ile 200 rpm arasinda degigen farkh sallama hizlarinda

_men hemen aym sonucu vermistir.

gq yitksek adsorptif kapasite ve adsorpsiyon hizz pH 7.5'da elde edilmigtir. pH 6.5 ile

is arasinda pH ile adsorptif kapasite arasinda pozitif bir korelasyon gozienmistir.

4 Phanerochaete chrysosporium’un Logaritmik Biiyime Fazindaki
jeleriile Yapilan Deneylerden Elde Edilen Sonuglar

aysosporium'um canly, aktif olmayan ve slii hiicreleriyle yapilan Pb(l) sorpsiyon

slerinden elde edilen sonuglar agagida verilmistir.

isiyerinde  yapilan  biyosorpsiyon deneylerinde, ~ozellikle yiiksek —metal

‘msantrasyonlarinda, bestyeri bilesenleri ve metal iyonlar ile bir kompleks olusumunun

]Z konusu oldugu ve bu olusumun da mikroorganizma tarafindan  Pb(Il)
_éfﬁsorplanmasun engelledigi belirlenmistir.

“aru agirlik bazinda yapilan toksisite deneyleri, Ph(Il)un diigiik konsantrasyonlarda bile
4 gecen mikroorganizma {izerinde toksik etki yaptigy ve iremeyi gerilettifini
Pstermistir.

Tanli, aktif olmayan ve 6lii funguslarla yapilan deneylerden aktif olmayan funguslarnn en
-:;-ﬁksek Pb(11) adsorplama kapasitesine (yaklasik 80 mg/g) sahip olduklan bulunmugtur.
Hiiereleri  5ldiirmek igin uygulanan 1s1 islemin hiicre duvarinda sebep oldugu
leformasyonlardan dolayt adsorptif kapasitede meydana gelen diigily, biyosorpsiyon
;@laymda hiicre duvarimn dnemini agikea gdstermigtir.

Deneysel veriler Freundlich izotermine daha fazla uygunluk gstermektedir. Bu nedenle,
P chrysosporium tarafindan Pb(I) adsorplanmasimn hilcre yiizeyindeki diizgiin
tlmayan baglanma yiizeylerinde gerceklestigi kansina varilmigtir.

;Glﬁ fungus ile yapilan izoterm galigmalarinda da verilen Langmuir izotermi ile diigik
;korrelasyon gostermesi hiicre ylizeyinin biyosorpsiyondaki onemini bir kez daha

Murgulamustir.




ik baslangi¢ metal konsantrasyonlarinda maksimum Ni(II) adsorptif kapasitesine 60

5% kada ulagtimaktadir. Diisitk konsantrasyonlar igin 35°C en iyi sonucu vermekte iken

gsek konsantrasyonlarda en iyi sonuca 30°C'de ulagtlmigtir.

E 3[[) sorpsiyonu biitiin sicakliklarda Freundlich izoterm modeline uymaktadir.

.>§lﬂ) adsorpsiyon kapasitesi 0 ile 200 rpm arasinda degisen farkli sallama hizlaninda
: gmen hemen ayni sonucu vermistir.

gﬁyuksek adsorptif kapasite ve adsorpsiyon izl pH 7.5'da elde edilmigtir. pH 6.5 ile

sarasinda pH ile adsorptif kapasite arasinda pozitif bir korelasyon gdzlenmigtir.

i Phanerochaete chrysosporium’un Logaritmik Biiy iime Fazindaki
Jeri ile Yapilan Deneylerden Elde Edilen Sonuglar

_%ﬁysosporium'um canli, aktif olmayan ve 6li hilcreleriyle yapilan Pb(II) sorpsiyon
jfglerinden elde edilen sonuclar asagida verilmigtir.

;é*myennde yapilan  biyosorpsiyon deneylerinde,  ozellikle yitksek  metal

nsantrasyonlarlnda besiyeri bilesenleri ve metal jyonlar ile bir kompleks olugumunun

konusu oldugu ve bu olusumun da mikroorganizma tarafindan  Pb(ll)

isorplanmasml engelledigi belirlenmistir,

uru agirhik bazinda yapilan toksisite deneyler, Pb(I1)un diigiik konsantrasyonlarda bile
il gecen mikroorganizma iizerinde toksik etki yaptifi ve {iremeyi gerilettigini
.E;‘nstenmstlr

'tnll aktif olmayan ve 6l funguslarla yapilan deneylerden aktif olmayan funguslarin en
ul\sek Ph(I1) adsorplama kapasitesine (vaklagik 80 mg/g) sahip olduklar: bulunmugtur.
E[ucnelerl sldiirmek icin uygulanan 1sil islemin hiicre duvarninda sebep oldugu
;uformasyonhrdan dolay: adsorptif kapasitede meydana pelen diisiis, biyosorpsiyon
'l_]aymda hiicre duvarinin 8nemini acik¢a gdstermistir.

E:]Eneysel veriler Freundlich izotermine daha fazla uyguniuk gostermektedir. Bu nedenle,
D chrysosporium tarafindan Ph(Il) adsorplanmasimun hiicre yiizeyindeki diizglin
f;"_ilmayan baglanma yiizey lerinde gergeklestigi kanisina vartlmgtir.

;f‘)lﬁ fungus ile yapilan izoterm calismalannda da verilen Langmuir izotermi ile diigiik
E-‘ﬁg_iﬁrrelasyon gostermesi hilcre  ylizeyinin biyosorpsiyondaki ©nemini bir kez daha

:_ ;!_’llrgulannstlr.




7. chrysosporium tarafindan Pb(Il) adsorplanmas olay1 ortam pH'sindan bitytk olgiide

skilenmektedir. Dk pHlarda (2-3) wve ozellikle diisitk baslangie metal
: jonsantrasyonlarnnda (5-20 mg/L) Pb(il) adsorpsiyon kapasitesi de ¢ok diigiiktiir.
Qallsllan pH araliginda (2-7), en yiiksek kapasiteye pH 5'de ulasilmustir. Daha yiiksek
pH’larda pH arttikca kapasite azalmaktadir. )

_":Denge calismalari Pb(I) biyosorpsiyonunun ilk 2-3 saat icinde dengeye ulagildifim
_' 'gastermi;atir.

| Kinetik calismalar Pb(IT) adsorpsiyonunun ilk 1 saat iginde cok luzli oldugunu ve toplam
(giderimin % 90'mun birinci saatin sonunda elde edildigini gdstermistir. 24.saat sonunda
ortamdaki Pb(IT) konsantrasyonunda meydana gelen Snemli orandaki dilgiiy metal
biyosorpsiyonunun iki asamali karakterini géstermistir.

P. chrysosporium tarafindan Pb(Il) adsorplanmast olay: sicaklifa énemli bir bagunlilik
;:gt‘)stermemektedir. Calisilan sicaklik araliginda (15-35°C), sicaklik arttikea adsorptif
_kapasite de artmus (30°C haric) ve en yiiksek kapasiteye 35°C'de ulagibmgtir. 25 ve
'.35°C'de ulastlan maksimum kapasiteler arasinda fazla bir fark olmamasi, ileride
yapilacak endistriyel Slgekte bir reakttr uygulamasi sirasinda  25°C'lik operasyon
~ sicakhigini makul kilmaktadur.

‘Pb(II) adsorplanmasinda ortam pH'st sicakhiktan daha etkili bir parametredir.

' Svi ortamdaki metal/biyosorbent orani biyosorpsiyonda bilyitk dnem tagimaktadir. Bu
oran azaldikca adsorptif kapasite artmaktadir. Metal/biyosorbent orant arttikca kapasitede
girillen azalmamn sebebi solusyondaki metal eksikligidir.

0 ile 200 rpm araliginda sallama hizt arttikca adsorptif kapasite artmakta, sallama hiz
daha fazla arttinldiginda ise kapasite azalmaktadir, Yiiksek sallama hizlarinin tutunmus
. metali yiizeyden aywdigt diigiintilmektedir. Optimum sallama hizi olarak 200 rpm
| secilmistir.

+ Mikroorganizma yasi biyosorpsiyonda etkili olan diger bir faktordiir. Kiltiir yast arttikga
i hiicre duvart daha siki bir yapiya sahip olmakta, bunun sonucunda da adsorptif kapasite
azalmaktadir.

' On-isleme teknikieri biyosorptif kapasitenin arttinlmasinda oldukea etkilidir.

: Asit uygulamasi geng hiicrelerde kapasite azalmasina sebep olurken yagl hiicrelerin
_E . Pb(II) adsorptif kapasitesini artturmgtir.

! Alkali uygulamasi caligilan her iki yagtaki fungusun biyosorptif kapasitelerinin artmasina

f neden olmustur.




ﬂ C.versicolorun Durgun Fazdaki Hiicreleriyle Gergeklegtirilen
fyosorpsiyon Deneylerinden Elde Edilen Sonuglar

Eyersicolor ile gerceklestirilen metal biyosorpsiyonu ¢aligmalarindan elde edilen sonuglar
! ;glda verilmigtir.

_' C versicolor Ni(Il) ve Pb(II) metallerini yiiksek kapasite ile adsorplamakta ve bu
;"mikroorganizmamn diger metalleri adsorplama kapasitesi ise su sirayla degigmektedir:
pb(IT) > Ni(ID) > Cr(IIL) > Cd(II) > Cu(lh).

C versicolor'un Ni(I[) adsorplama kapasitesi Pb(II) adsorplama kapasitesinden diigiik
:5 ':o!rnasma ragmen, adi gegen mikroorganizmanin kapasitesi literatiirde belirtilen Ni(II)
:adsorplama kapasitelerinden yiiksektir.

| Genel olarak, baslangi¢ metal konsantrasyonu arttikca metal sorpsiyon hizi azalmaktadir.
Bununla birlikte, en yiiksek adsorptif kapasiteler yiiksek baslangi¢ konsantrasyonlarinda
| clde edilmistir.

‘Baslangic Ni(II) konsantrasyonu arttikga adsorpsiyon luzi genelde azalmakta ve
adsorpsiyon kapasitesi artmaktadur.

C. versicolor'un Ni(I1) adsorplama kapasitesi sicakhktan bityiik 6lgtide etkilenmektedir.
49 mg/g 'lik maksimum adsorptif kapasitenin ulagildif: 30-35°C sicaklhik aralify en 1yi
| sicakliklar olarak belirlenmistir.

20, 25 ve 30°C'lik ortam sicakliklarindaki Ni(II) sorpsiyon mekanizmalan aymdir.

- 35°C'de adsorpsiyon mekanizmas: daha iyi oldugu halde maksimum biyosorpsiyon

kapasitesine 30°C'de ulagilmigtir.

1 Freundlich ve Langmuir izotermlerinin her ikisi de C. versicolor tarafindan Ni(Il)
- adsorplanmast olayim tammlamaktadir.

'__' Sallama hizinin arttinlmas: Ni(IT) biyosorpsiyon kapasitesinin artmasimn saglamistir.

93 me/g'hk maksimum Pb(Il) adsorptif kapasitesi 200 mg/L'lik baslangig Pb(il)

konsantrasyonu ile ve 25°C'de elde edilmistir.

Sicaklik Pb(Il) adsorpsiyonunu belirli bir @lgiide etkilemektedir. Calisilan sicaklik
araliginda (20-35°C) 25°C optimum sicaklik olarak belirlenmigtir. Bu sicaklikta hem
; adsorptif kapasite hem de adsorpsiyon hizi en yiiksek degerlerine ulagmuglardr.

Sallama isleminin yapiimadigi durum disinda, sallama hizi arttikga Pb(II) biyosorptif

kapasitesi artmugtir.




mgeye ulagilincaya kadar, baslangic Pb(II) konsantrasyonu arttikca metal tutma
~usitesi artmaktadir.

[I) sorpsiyonu ortam pH'sindan tnemli olgiide etkilenmektedir. pH 4-5 araliginda ¢

icolor'un Ni(II) adsorplama kapasitesi PH arttikca azalmakta, daha yiiksek pH'larda
JpH 6.5) pH ile beraber artmaktadyr.

_f;famlan her iki adsorpsiyon modeli de Pb(II) sorpsiyonunu tanimlayabildikleri halde
ji korrelasyon Freundlich modelj ile elde edilmistir.
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