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OZET

TEZIN BASLIGl: KURU AKTIF CAMUR VE SPIRULINA PLATENSIS
KULLANILARAK Cu *? BIYOSORPYYONU.

YAZAR ADI: BURCU MUFTUO GLU

Son yillarda sulu ortamlardazia metal iyonlarinin giderilmesinde kullanilan
geleneksel yontemlerin bazi dezavantajlarindan ydolalternatif yontemler
argtirlimaya balanmstir. Bu yontemlerden biri de biyosorpsiyon yontemidu
yontemde canli ve 6lu mikroorganizmalar ile metainilari arasinda gercekkn
¢esitli mekanizmalar sonucunda metal iyonu mikroorgama biinyesine alinarak
giderim sglanmaktadir. Olii mikroorganizmalar surekli bir gt ihtiyac

olmamasi ve kolay uygulanabiliglinedeniyle daha ¢ok kullaniimaktadir.

Bu calsmada bakir (Cf) iyonlarinin kuru aktif camur v8pirulina platensis
biyokutleleri kullanilarak sulu c¢ozeltilerden biypsiyonu incelenmgtir. pH,
sicaklik, kagtirma hizi ve biyosorbent miktari gibi parametriglebiyosorpsiyon
giderim kapasitesi Uzerine etkileri, deneyselsgahlar yapilarak deerlendirilmistir.
Deneysel veriler denge izotermleri olan Langmuirguadlich, Temkin izoterm
esitlikleri ve kinetik modellerden Lagergran, Yalan@.mertebeden ve Elovich
kinetik esitlikleri  kullanilarak analiz  edilmitir.  Bunun sonucunda bakir
biyosorpsiyonunun Langmuir izoterm modeli ve Yalaritmertebeden kinetik
modeline daha iyi uyum §kdigi gozlenmgtir. Ayrica entalpi dgisimi, entropi
desisimi ve Gibbs serbest enerji glgimi gibi termodinamik parametreler kullanilan

her iki biyosorbent icin hesaplangtir.

Anahtar Kelimeler: Biyosorpsiyon, Cif, kuru aktif camuyr Spirulina

platensis



SUMMARY

THESIS TIiTLE: BIOSORPTION OF COPPER (II) FROM AQUEOUS
SOLUTIONS BY UYNG DRIED ACTIVATED SLUDGE AND SPIRULINA
PLATENSIS.

AUTHOR NAME: BURCU MUFTUO GLU

Due to the disadvantages of heavy metal removah fagueous sytems by
conventional methods, alternative novel methodsehbgen investigated lately.
Biosorption is one of these novel methods. In thethod, metal ions are transported
into cell structure, and removal is ensured by sd@vemechanisms that occured
between living or non-living microorganisms and atédns. The metal removal, the
use of non-living microorganism is preferred tary ones since they don’t require
continuous supply of nutrients and they can beyeagblemented. Biosorption has
been proved to be an effective and cost-effectiethod for metal removal from

even very dilute agueous solutions.

In this studybiosorption of copper (Il) ions from aqueous sans by using
dried activated sludge an&pirulina platensiswere investigated. Effects of
parameters such as pH, temparature, mixture spe@damount of biosorbent on
biosorption removal capacity by doing experimeniairks were evaluated. The
experimental data were analysed using the Langriteyndlich, Temkin isotherms
equations and Lagergran, Pseudo-second-order, dBlokinetic equations. The
biosorption of copper fitted well with the Langmusotherm and pseudo-second-
order kinetic model. In addition, thermodynamic graeters such as the entropy
change, enthalpy change and Gibb’s free energygehtor bothSpirulina platensis

and drived active sludge were calculated.

Key Words: Biosorption, Ci?, dried activated sludg&pirulina platensis.
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SKKY : SuKirliligi ve KontrolU Y&netmefi
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Co . Maddenin ¢ozeltideki sgangi¢ konsantrasyonu mg/L
C, :Adsorpsiyon sonrasi ¢Ozeltide kalan madde konssydra mg/L
N Birim adsorbant tizerine adsorplanan madde miktari mg/g
K; Adsorpsiyon kapasitesi mg/g
n : Freundlich izoterm sabiti
ar : Toth sabiti dm®g
Kad . Lagergen kinetik model hiz sabiti dk?
k :Yalanci ikinci mertebeden hiz sabiti g/mgdk.
a :  Elovich kinetik nodel baglangi¢ adsorpsiyon hiz sabiti mg/gdk.
B :  Elovich kinetik model dsorpsiyon sabiti g/mg
O : taninda adsorplanan madde konsantrasyon mg/g
AG° :  Standart serbest enerjiglgmi kJ/mol
AH° :  Reaksiyonun entalpi geimi kJ/mol
AS’ . Entropi degisimi kJ/molK
Standart gaz sabiti J/Kmol
T . Sicaklik °C, K
Kc :Adsorpsiyonun termodinamilgidik sabiti
K1 . Denge sabiti
K> . Denge sabiti
dk. . Dakika
R? . Korelasyon katsayisi

RL : Ayirma faktort
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1. GIRIS

1.1. Calismanin Anlami ve Onemi

Endustriyel Uretim prosesleri sonrasinda yeni @drialine dongen a&ir
metallerin glenmesi sirasinda veya sonrasinda prosesin turégle ddarak farkli
karakteristik 6zelliklere sahip atiksular gmuaktadir. Endustriyel atiksularda ¢ok sik
rastlanan gir metal iyonlari kwgun, civa, krom, kadmiyum, bakir, ¢inko, selenyum,

demir ve nikel olarak sayilabilir.

Cu(ll) kirliligine sebep olan atiksular ise gendarak bakir ile kaplama
calismalarindan, gumiive piring kaplama caimalarindan, otomobil Uretimi, boya
ve murekkep Uretimi, madencilik endustrisi ve lasti Gretiminden
kaynaklanmaktadir. Endustriyel atiksularda mevgut anetaller; cevresel acidan
toksik etki yaratmakta, sulu ortamlarda biyolojika@ak ayrsamamakta ve besin
zincirine katilan canlilarin  blUnyelerinde biyolojikolarak birikme  gilimi
gOstermektedir. Bu sebeple bitki, hayvan ve insasayni acisindan biyuk bir tehdit
unsuru haline gelenga metal iyonlarinin endustriyel atiksulardan giderve geri

kazanimi son yillarda dnemli bir cevresel dnceldeak ortaya ciknstir.

Agir metallerin sulu ortamlardan giderilmesinde kmilan klasik yontemler;
kimyasal coktirme, iyon gesimi, aktif karbon ile adsorpsiyon, ters osmoz ve
membran teknolojilerseklinde siralanabilir. Bu klasik metotlar ile ortdenbulunan
metaller tam olarak giderilemeyebilir. Ters osma& membran teknolojileri pahali
ekipman ve takip sistemleri gerektirmektedir. Kkasyontemlerin kullaniimasi
halinde fazla kimyasal gerekmekte ve enerji ihtiy@tmaktadir, ayrica toksik camur

ve diger atik Urtnler olgabilmektedir.

Bu nedenlerden dolayr metal iyonlarinin sulu oremaédn giderilmesi tzerine
farkli teknolojiler gelstirmek gunumizde 6nemli bir gtama konusudur. Bu
konuda geltirilen yodntemlerden biri de biyosorpsiyon yontemid Su ve

atiksulardan toksik g@r metallerin giderilmesinde mikrobiyal biyokitleie



kullanilmasi var olan metotlara, dik maliyeti ile yeni bir alternatif okgurmaktadir.
Bu sebeple bilimsel agarmalar biyosorpsiyon ve ger biyolojik aritim yontemleri

agirhkh olarak devam etmektedir.

1.2. Calismanin Amaci ve Kapsami

Biyosorpsiyon teknolojisinin en dnemli avantajlatik sulardaki gir metal
konsantrasyonlarini ¢ok giik seviyelere indirgemekteki etkiglive bol miktarda
kolayca Uuretilebilen, ekonomik biyosorbent matderahin kullaniimasidir. Ayrica
bu yontem ile cok seyreltik sulardan bile Kkirleeei etkili bir sekilde
giderilebilmektedir. Biyosorpsiyon yonteminin gér avantajlari ise bu yontemin
yerinde uygulanabilen bir yontem olmasi, ¢cok 6zZeagnlar ve endustriyekliemler

gerektirmemesi ve bircok sistemle ekonomikseikilde birlsstirilebilmesidir.

Biyosorpsiyon yonteminde atiksu ve gb sulardan metal iyonlarini
adsorplamak icin biyokutle olarak; bakteri, alg, y@ave mantar tird pek cok
mikroorganizma kullanilabilir [Aksu et al.,, 2002; il ve ark., 2005].
Fitoplanktonlarin da deniz suyundan kadminyum, haknko ve kugun gibi &ir
metalleri alip, biriktirebilme kabiliyetleri yuksék [Torres et al., 1998]. Bu tlrler
biyosorpsiyon gleminde 6lu veya canli olarak kullanilabilirler. i@a biyokutleye
nazaran 6li biyokutle kullaniimasinin bazi avaatajardir. Oli hiicreler uzun sure
oda sicakliinda saklanabilirler, metal toksisitesinden etkitezler ve nutriente

ihtiya¢c duymazlar.

Atiksulardan &ir metallerin giderimi icin kullanilan kimyasal ciiikme,
adsorpsiyon, iyon dgsimi gibi geleneksel metotlar dezavantajlarinin yama
yuksek miktarda kati atik ojturmaktadirlar [Aksu, 2005; Pamuka ve Karg,
2007]. Bu yuzden agarmacilar cagmalarini atik camur, yunlastirilmis camur ve
ticari biyolojik isletmelerden kaynaklanan atik biyomaslar gibi biyiklonateryaller
kullanarak, &ir metallerin dgrudan aritimina ygunlastirmislardir [Pamukglu ve
Kargl, 2007]. Son yillarda biyosorpsiyon yonteminmékroorganizmalar ve aktif



camur ile @r metallerin aritimi igin bircok c¢aima yapilmg ve yuksek gir metal
giderim verimleri elde edilngtir.

Bu calsmada da kuru aktif camur v&pirulina platensisfitoplanktonu
kullanilarak, biyosorpsiyon yontemiyle sulardan *€umetalinin giderimi

amaclanmytir.



2. BIR KIRLET ICI OLARAK BAKIR

Gergekte gir metal tanimi fiziksel ézellik agisindan gmlugu 5 g/cnt'ten
daha yiUksek olan metaller icin kullanilir. Bu grdaaasun, kadmiyum, krom, demir,
kobalt, bakir, nikel, civa ve c¢inko olmak Uzerenaltan fazla metal dahildir

[Kahveciglu ve ark., 2004].

Bakir, insang@lu tarafindan kullanilan madenler icerisinde, uligarin
bicimlendirilmesindeki roli bakimindan 0Onde geleirké madenden biridir.
18.yuzyll sonu ve 19.yuzyll karinda Ampere, Faraday ve Ohm gibi bilim
adamlarinca elektrik ve manyetizma alaninda yapdah ve keifler ile bakirdan
imal edilen urunler, sanayi devrimini hizlandignee bakiri yeni bir gga tgimistir.
Gunumizde bakir, modern teknolojinin pek cok aldangiderek énemi artan bir
metaldir. Teknolojik gedmeler, bakirin, gelecekte de vazgecilmez metal olma
Ozelligini surdurecgini ve bakira olan talebin artarak devam edete

goOstermektedir [Tamzok, 2005].

2.1. Bakirin Kullanim Alanlari ve Ozellikleri

Gecmite bakirin  yumsgakligindan, sglamhgindan ve glenebilirliginden
faydalanilarak cgtli yerlerde kullanildgl bilinmektedir. Zamanimizdaki kullaniima
alanlan ise daha c¢ok, bakirin sonradagredilen Ozelliklerine dayanmaktadir
[Ozmerih ve ark., 1974]. Kimyasal, fiziksel ve a#tézellikleri, bakira, endistride
ve ileri teknoloji uygulamalari alaninda ¢ok gehir kullanim sahasi yaratmaktadir.
Yiksek elektrik ve 1si iletkerdi ile maddeden cekilebilme ve ddvulebilme
Ozelliklerine sahip olan bakir, ayni zamanda pasknve anmaya kag da
direnclidir. Bakirin bir bgka 6zellgi ise, tim dger metaller arasinda geri kazanimi
en fazla olan metal olmasidir. Fiziksel ve kimyadaglliklerini yitirmeden tekrar
tekrar kullanilabilme 6zelli nedeniyle bakir, bazi uzmanlar tarafindan yeibelir
kaynak olarak da tanimlanmaktadikincil bakir olarak da adlandirilan geri
kazaniimg bakirin, dgrudan cevherden dretilen birincil bakirdan ayirilredsi

oldukca gugctur [Tamzok, 2005].



Gunumizde bakir sahip olg bu 6zellikler nedeniyle genikullanim alani
bulmaktadir. Bakirin en temel kullanim alanlari; elektrik ve i@metim ve iletim
endustrisi, elektronik ve ilaim sektdrleri, igaat sektoril, ukam sektoérl ve makina-

techizat imalat sanayidir [Tamzok, 2005].

Diger bir Grin cegidi olan bakir tuzlari endistride g# alanlarda, 6zellikle
ziraatta ¢ok aranilan bir Urindur. Bakir metali mziire atmosfer etkisinde kalirsa
yluzeyde bir cift tuz tabakasi gl ve bu tuzlar dayanikli, koruyucu bir zarf
yaratirlar. Bakir bilgiklerinden 06zellikle, bakir silfat (goza bascilikta
mikroorganizmalari yok etmekte kullanilir. Son zaaada bu amac icin bakir
sulfatin yerini oksitli bakir klortr almaktadir. Ba boyasi (kirmizi bakir oksit) gemi
tabanlarinda yosun tutmasina sasurulir. Ayrica bakir bilkgkleri, suni ipek
yapiminda, seramik, sir ve cam endustrisinde, tysakaplama alaninda geni
kullanim alanlar bulunmgur. Bakirin kimyasal dayanikig ve gorinimui, onun
bircok irsaat ve dekorasyon malzemelerinde, gemi gdvdelerkaplanmasinda,
binalarin danalarinda, aranilan bir madde haliriergstir. Ayrica bakirin 6zellikleri
bircok pano, vazo ve saksi gibi malzemelerde kuhaasini sglamaktadir. Yiksek
erime derecesine sahip olan bakir metali, kazarg & dger mutfak kaplari ile
fabrikalarin destilasyon, 1sitma vegstma tesisleri ile bunlarin boru donatiminda
gens capta kullanilma olaga bulmaktadir. Bunlardan Blea bakir metali; ispirto,

bira sirke, yg ve seker endustrisinde kullaniimaktadir [Ozmerih ve atR74].

Bakir air metali tim bu kullanim alanlart ve hizla geh teknolojik
faaliyetler sayesinde topraktan Uretimeiarak insanglunun yagamina 6nemli
katkida bulunmaktadir. Ayrica ekolojik sistemdeldndtlerde bir denge unsuru
olarak kendilerine yer bulmakta, yerytzinde var nolaanlilarin metabolik
faaliyetleri acisindan da 6nem arz etmektedirlekat tim bu avantajlarinin yani
sira farkli karakteristik Ozelliklere sahip atiksutda meydana getirmektedirler.
Bakirli atiksular cgtli artma yontemleri kullanilarak aritiimaktadirklasik
yontemlere gore daha avantajli olmalari sebebiylagielojik aritma teknikleri ile

giderilmeleride yaygin hale gelmektedir.



2.2. Bakirin Cevre veinsan Sgligina Etkileri

Gunumuzde cevrenin korunmasi giderek artan sosgabkonomik 6neme
sahiptir. Ozellikle, air metallerin olgturduklari kirlilik cevre ve insan ghgi icin
toksik etkiler olgturmaktadir. Endustrilerin gili proseslerinde metal ve kimyasal
kullaniminin artmasiyla atiksulardakgia metallerin giderilmesi halk gagi icin
blyik 6nem tamaktadir fleri ve Cark, 2006].

Agir metaller, su kaynaklarina, endustriyel atiklaya asit yamurlarinin
topragzl ve dolayisi ile bilgmde bulunan @ar metalleri ¢ozmesi ve ¢Ozinegia
metallerin irmak, gol ve yeralti sularina grt@asiyla gecerler. Sularastaan &ir
metaller airi derecede seyrelirler ve kismen karbonat, sulatfir olarak kati
bilesik olusturarak su tabanina coker ve bu bdlgede zengilde Sediment
tabakasinin adsorpsiyon kapasitesi sinirh glethgdan sularin @r metal
konsantrasyonu surekli olarak ytkselir [Kahvetiove ark., 2004].

Bakir genel kimyasal Ozelliklerinden dolayl ghya yayinimi acisindan
“Atmofil” (hava sever) grupta yer almasinagmaen, havada bulunan bakir
konsantrasyonu, Uretim yapan sanayi birimine ugaid balidir. Bakir “Lithofil”
(kaya sever) elementler gibi suda ¢ozunereksganialana dgilabilir bu nedenle de
cevresel acidan iki grubun arasindgetendirilir. Atmosfere yayilan bakirin ancak
% 1'i biyolojik kullanilabilir iyon halinde kalirke diger kismi ¢okelir. Tarimsal
kesimlerde havadaki ortalama bakir konsantrasyoite 50 ng/niiken endiistriyel
kirletimemis bolgelerdeki deniz suyundaki bakir konsantrasy@yib pug/L ve tatl
suda ise 1-20ug/L’dir. Dogal sularin pH dgerine b&h olarak c¢ozunurlik
sinirindaki azalma sonucu sularin dibinde c¢okebr dgzal yeralti tath sularin
cokeleklerinde yakkak 16-5000 mg/kg (kuru garlik) arasinda ve deniz dibinde
ortalama 2-740 mg/kg (kurugalk) bakir bulunur. Kirletiimemy toprakta bakir
konsantrasyonu ortalama 30 mg/kg (sinigede 2-250 mg/kg) seviyelerindedir.
Bakirin bitkiler ve canllar Gzerindeki etkisi, kymsal formuna ve canlinin

.....

gosterirken buyuk canhlar icin temel yapi bdaidir [Kartal ve ark., 2004].



Agir metaller endustriyel atik sularin igme sularkaaismasi yoluyla veyagar
metallerle kirlenmy partikillerin tozlamasi yoluyla da hayvanlar, bitkiler ve
insanlar Uzerinde etkin olurlar. Bunun sonucundausha canlilar Gzerinde olumsuz
etkiler dgzururlar.insanlarda akut bakir zehirlenmeleri gézlenebilen€de yiyecek
ve iceceklere kazayla bakir ihtiva eden maddelkansmasiyla veya kasten bakir
tuzlarinin yutulmasi sonucu zehirlenme gercggklge bakir calg olarak bilinir.
Akut bakir zehirlenmesinde godzlenen belirtiler tiiki salgilamanin artmasi, mide
agrilar, bulanti, ishal gibi sindirim sitemi mukozas tahrg olmasindan
kaynaklanir. Ayrica alinan doza dta akut bakir zehirlenmeleri ciddi karaciger
hastaliklarina, bdbrek rahatsizliklarina, koma dwma ve o6lumlere sebebiyet

verebilir [Kahveciglu ve ark., 2004].

31 Aralik 2004 tarihinde 25687 sayill Resmi Gazitegjayimlanan Su Kirliligi
Kontroll Yonetmeligi (S.K.K.Y.) ile Glkemiz sulawe bazi endustrilerin cikisulari
icin belirlenen bakir standartlarinaskin deserler ise Cizelge 1.1'de gdrulmektedir
[S.K.K.Y, 2004].

Cizelge 2.1.Su Kirliligi Kontrolii Yonetmelgine Gore Ulkemiz Sulariigin

Belirlenen Bakir Desarj Limitleri.

Su Kaynaklar / Endustri Standart Degerler (Bakir)

. kalite kitaici su kaynaklari 20 pg/L
. kalite kitaici su kaynaklar 50 pg/L
[1l. kalite kitaici su kaynaklari 200 pg/L
IV. kalite kitai¢i su kaynaklari >200 pg/L
Deniz sulari 0,01 mg/L

Maden sanayii

5 mg/L (2 saatlik kompozit numun

Petrol sanayii (Hidrokarbon tretim
tesisleri)

1 mg/L (2 saatlik kompozit numune

Metal sanayii (Metalsieme)

3 mg/L (2 saatlik kompozit numung

Metal sanayii (Galvanizleme)

2 mg/L (2 saatlik kaymj numune)

Kimya sanayii (Petrokimya ve
Hidrokarban uretim tesisleri)

1 mg/L (2 saatlik kompozit numune

Tagit fabrikalar

0,3 mg/L(2 saatlik kompozit numune)

Organize sanayi bdlgesi atiksulari

3 mg/L (2 sl&timpozit numune)

Atiksu aritma tesisleri

2 mg/L

e)



3. METAL G IDERIMINDE BIYOSORPIYON

3.1. Biyosorpsiyon Prosesleri

Bir fazda bulunan iyon ya da molekullerin, birgeli fazin ylzeyinde
yogunlasmasi ve konsantre olmasilemi adsorpsiyon olarak tanimlanir. Birikim
gOsteren maddeye adsorbat, adsorplayan maddeyerbadsodeniimektedir.
Adsorpsiyon sivi-sivi, sivi-gaz, sivi-kati ya da-gikati gibi iki faz arasinda gjur.
Bu iki fazi ayiran yuzeyler “ara yizey” olarak idendirilir. Cevre muhendisleri

genellikle bir sivi ile bir katl arasindaki arakegpi ile ilgilenirler [Aksoy, 2007].

Son yillarda ise atiksulardan metalleri uzaktanayi iceren yeni teknolojiler
icin yapilan argtirmalar biyosorpsiyona dikkat cekmektedir. Biygssiyon sadece
cOzeltilerden metalleri uzaldarmak icin deil, degerli metallerin geri kazanilmasi
icin de kullanilan bir yontemdir [Cubukgu, 1998]. eMl iyonlarinin sulu
cOzeltilerden mikroorganizmalar ile tutulmasina dsgrpsiyon denir. Su ve
atiksulardan toksik @r metallerin giderilmesinde mikrobiyal biyokutlel&ullanihr
[Aslan et al., 2007]. Biyosorpsiyon, bir ¢ozeltiyae sivi ortamindan giderilmek
istenen hedef kirleticinin cansiz biyokutle ile pagarak alikoyulmasina dayanan bir
prosestir [Volesky, 2003]. Mikroorganizmalarin gewe uygun yuzeyleri ¢ézeltiden
agir metal iyonlarini adsorplama kabiliyetine sahifiiilic ve ark., 2005]. Biyokiitle
yuzeyinde var olan farkl aktif grup ttrlerinin @mun bir kimyasal madde veya iyon
ile kimyasal olarak bdanma gilimi gosterdii biyokutle, bu iyonlari ¢ozeltiden alan
ve katl biyokutle Gzerine ayan kompleks bir maddedir. Bu yolla gercagkie bir
biyokutle-iyon etkilgimi sonucu biyokitle, ¢ozeltiden alinan ve ayrilinetici
maddelerce zengingerilmis hale gelir. Biyosorpsiyon kullanilan gigik tipteki
biyomateryallerden veya biyokutlelerden turetileatiifaza bgli 6zel bir sorpsiyon

turd olarak gosterilir [Volesky, 2003].



Ilk kez gazlar icin 1973 yilinda C.W. Scheele veetiler icin 1785 yilinda
Lowitz tarafindan incelenen adsorpsiyen,an bir¢ok fiziksel, biyolojik ve kimyasal
proseste onemli bir olay olarak kabul edilmektedfatilar Gzerine sorpsiyon
(6zellikle aktif karbon sorpsiyonu) icme sularinve atik sularin Kirleticilerden
arindiriimasi icin oldukga sik kullanilan bir uygaia haline gelmgtir [Volesky,
2003].

Toksik gir metal kirliliklerinin giderimi igin kullanilan knvansiyonel aritma
teknolojilerine bir alternatif olarak uygulanmayae varatiriimaya balanan
biyosorpsiyon prosesleri bu teknolojiler Uzerin@gladigi avantajlardan dolayi son
yillarda giderek 6nem kazanmaysslamistir. Biyosorpsiyon prosesleri genel olarak
proseste kullanilan biyomateryalin tekrar kullabilia olmasi, dguk isletim
maliyeti, kisa gletim suresi, spesifik metaller agisindan gellmis secicilik, ¢iks
sularindaki zehirlilik etkisine bakilmaksizin g&@nan giderim ve toksik olabilen
ikincil Kirleticilerin Uretilmemesi yoninden avaiita salamaktadir [Srinath et al.,
2002; Mungasavalli et al., 2007; Yazici, 2007].

Agir metallerin giderimi icin gercek$érilmis olan biyosorpsiyon caimalari
incelendginde kuru aktif camur [Gonzalez, 2007; Aksu, 2004ktif karbon [Di
Natale et al., 2007]slenmis alg [Ma et al., 2008], kahverengi alg [Blazquezakt
2008; Andres, 2008]seker kamgl posasi [Liao et al., 2008], palamut gesi
[Nuhoglu ve Malkog, 2006], mantar [Preetha and Viruthadi®07], bakteri [Sar et
al., 1999], maya [Volesky et al., 1993], ucucu Kaayat, 2002] gibi farkli ttrde
bircok biyosorbentin kullanilg gozlenmgtir.

3.2. Biyosorpsiyonun Mekanizmasi

Genel olarak bir ¢ozeltiden metalin biyokdtle ileaklastiriimasi biyosorpsiyon
olarak adlandirilir ileri, 2000]. Biyosorpsiyon veya biyoadsorpsiyon atletin

biyokutle ile pasif olarak hareketsigtgilmesidir. Hicre ylzeyinde gercekkn



10

giderim olayinin mekanizmasi hicre metabolizmagind& msizdir. Bu prosesin
giderim mekanizmalari metal ile hicre ylzeyindekalsiyonel gruplar arasindaki
fizikokimyasal etkilgimlere dayanir [Kadukova and Vircikova, 2004].
Biyosorpsiyon slemi, metabolizmadan gamsiz pasif birleme
(topaklama/floklasma) proseslerinin ve fiziksel ve/veya kimyasal agstyon, iyon
desisimi, koordinasyon, komplekgjetrme, selat olumu ve mikro c¢okelme
Biyokutlenin hiicre duvarlari; polisakkaritler, peatler ve yglardan olgur. Ayrica
metal iyonlariyla bg yapabilen; karboksilat, hidroksil, sulfat, fosfa amino gibi
¢esitli fonksiyonel gruplar icerir. Metal iyonlari bwgruplar ile fiziksel velveya
kimyasal bglar yaparak veya hiicre zari Uzerinde gergekleiyon dgisimi ile
tutulabilirler [Kadukova and Vircikova, 2004].

Biyosorpsiyonda, adsorbent ile hareket eden adsonadekilleri arasindaki
etkilesim zayif veya kuvvetlisekilde olwabilir. Buna gore adsorpsiyon olayi,
kimyasal veya fiziksel olmak Uzere ikiye ayrilirgdf adsorplayici madde ile
adsorplanan atom, iyon ya da molekulller arasinda der Waals etkikgneleri
seklinde zayif etkilgmeler s6z konusu ise bu tlr adsorpsiyon fizikselogaksiyon
olarak tanimlanir. ger adsorbent ve adsorbat molekilleri arasindakiegikn van
der Waals etkilgmlerinden daha kuvvetli ise yani ylizeye tutunmaavalent bg
olusumu gibi kuvvetli etkilgimlerle gerceklgiyorsa bu tir adsorpsiyon kimyasal
adsorpsiyon olarak tanimlanir. Fiziksel adsorpsiygmnellikle sicaklik argi ile
azalirken kimyasal adsorpsiyon sicakliksarle artar. Fiziksel adsorpsiyon bir veya
birden fazla tabakali olabilgii halde, kimyasal adsorpsiyon tek tabakali olur.
Adsorpsiyon olayr hem kati hem de sivi yluzeyindgdaaa gelmekle birlikte, daha
cok kati ylzeyinde olan adsorpsiyon olaylari incelektedir [Erdik ve Sarikaya,
1984].

Su ve atiksuslemlerinde kullanilan adsorpsiyon tipi sivi-katisagpsiyonu
olup, suda ¢ozunmimaddelerin ara ylzeyde birikimi, adsorbat ve ¢cazamasindaki
relatif cekim kuvvetlerine kgudir. Kirletici maddelerin, ¢Ozeltiden adsorbentle
tarafindan adsorpsiyonunda birbirini izleyen dogaraa 6nem tamaktadir. Ilk

asamada Kkirletici, ¢ozeltiden adsorbent partikilumirreleyen su tabakasi sinirina;
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ikinci asamada ise, ¢Ozelti icinden kati ylzeye (ylzey sabakasina) dgu tssinir.

Bu olayafilm difiizyonudenir. Uglincii samada kirletici madde, sinir tabakasina
diftize olarak, adsorbent yuzeylerindeki (yuzeyireegiekleri icindeki makro ve
mikro porlarindaki) bglanma noktalarina kganir. Olsan bu olaya iseg6zenek
(partikal) difzyonudenir. Dordincli samada ise, gozenek ve kapiler ylzeylerinde
baglanma meydana gelmektedir [Kobya, 2006; Engin, 2008

Eger biyokutlenin bulundgu faz hareketsiz ise birinci basamak en ygava
biyosorpsiyon hizini belirleyen basamak olabilmdkte Bu nedenle, gr sivi
hareket ettirilirse ylzey tabakasinin kainliazalacgl icin biyosorpsiyon hizi
artacaktir. Son basamak olctlemeyecek kadar Hadgondan ve ilk basamakta iyi
bir karstirma oldgu distunulerek biyosorpsiyon hizina ters bir etki yapntaydari
icin ikinci ve Ucuncl basamaklar hiz belirleyich@ktadir [Chu and Chen, 2002;
Basibiiyik and Forster, 2003; Keskinhan et al., 2008inci basamak
biyosorpsiyonun ilk birka¢ dakikasinda ve lcunc@dmak ise prosesin geri kalan
daha uzun bir siresinde meydana geldgin biyosorpsiyon hizini tam olarak
etkileyen basanm@n tclnclu basamak olgu séylenebilir [Baiblyuk and Forster,
2003]. Biyokutle ile gr metallerin gideriimesi genellikle ¢ kategoride
siniflandirilir: (i) hticre yizeyine Banma, (ii) hicre ici birikim ve (iii) hucre gh
birikim. Metabolizmadan Gamsiz olarak, hiicre ylizeyinegddanma olayr hem canli
hem de cansiz mikroorganizmalarda meydana gelamiljrmetallerin hicre iginde
ve hicre dynda birikim olayi genellikle enerji gerektiren geslerdir ve bu yizden
sadece canli hiicrelerde meydana gelebilirler [GAEE0; Macaskie, 1990; Volesky,
1990; Sg and Kutsal, 2000iihan et al., 2004]. Cansiz mikrobiyal biyokitletamli
biyokutleler ile kagilastirildiklarinda, canli biyokitlelerde metabolizmaylnca
Uretilen rekabetci protonlarin cansiz biyokutlelein s6z konusu olmamasindan
dolayr metal iyonlarinin giderimi acisindan caniyoittleler daha iyi bir glim
sergiledgi ortaya konmstur [ilhan et al., 2004]. Fakat canli biyokiitleye namaiki
biyokitle kullanilmasinin bazi avantajlari vard®@Ii hucreler; uzun sire oda
sicaklginda saklanabilirler, metal toksisitesinden etkitezler ve nutriente ihtiyag

duymazlar.
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3.3. Biyosorpsiyona Etki Eden Faktorler

Biyosorpsiyon proseslerinde biyokutleyeglzman metal iyonunun miktarinin
yalniz biyokiitle tirine d@ metal iyonu tiriine ek olarak konsantrasyon, ldika
cozelti pH1 gibi fizikokimyasal faktorlerede Bl oldugu belirtiimistir [Volesky,
2003].

Baslangic &ir metal konsantrasyonunun biyosorpsiyona etkisinagelendgi
calismalarda genel bir kural olarak, sabit bir biyokithektarinda artan @ar metal
konsantrasyonu ile biyosorpsiyon kapasitesiningantfdzlenmgtir [Akar and Tunall,
2006; Mukhopadhyay et al., 2007]. Bunun yani swtarabalangic &ir metal
konsantrasyonunun, biyosorpsiyon veriminde azalmaggbep oldguda
gorulmektedir. Dursun (2006) bu durumu,sdk konsantrasyonlar da baslangi¢
metal iyonu miktarinin uygun sorpsiyon bolgeleraraninin dgik olmasi nedeniyle
yuksek biyosorpsiyon verimi elde edigdi bunun aksine yuksek konsantrasyonlarda
ise uygun bglanma boélgelerinin sayisinin azalmasi vegl@ama bolgelerinin
doygunliga ulgmasi nedeniyle diik biyosorpsiyon verimi elde edilgi seklinde
ifade etmgtir.

Adsorpsiyon gleminde sicaklik 6nemli bir kriter olup, adsorpsiyaipini
karakterize ederek, esas olarak adsorpsiyon heririez etki etmektedir [Kobya,
2006]. Mikrobiyal hicrelerle  metal biyosorpsiyonand enerjiye  bgli
mekanizmalardan dolayl adsorpsiyon ortaminin sigia&hemlidir. Bazi endotermik
adsorpsiyonlardan bahsediimiblsa da ¢gu adsorpsiyon slemleri ekzotermik
proseslerdir [Aslan et al., 2007]. Biyosorpsiyorogesi, enerjiye @ olmayan
mekanizmalarda daha c¢ok fiziko-kimyasal (elektridista gliclerle) olarak

gerceklgtiginden sicakliktan daha az etkilenir [Zoubous et24104].

Cu(Il)’'nin biyosorpsiyonuyla ilgili yapilan ¢gimalarda bazi tirlerde sicakin
biyosorpsiyon kapasitesini etkilggli bazi turlerde ise higbir etkisi olmal
goralmistir. Igbal ve arkaddar (2004) Phanerochaete chrysosporium
biyokitlesiyle 10-50°C sicaklik arafiinda Cu(ll) aliminda énemli bir ggimin
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olmadgini gozlemlemglerdir. Liu ve arkadglari ise (2004)rhiobacillus thiooxidans
ile yaptiklari cagmada 30°C ve 40°C’de siraslyla 3236 ve 3984 mgCu(ll)/ghticre
birikimi saglamislardir. Bu ¢calsmada, maksimum Cu(ll) biyosorpsiyon kapasitesinin
sicakliktan cok fazla etkilenmegli gordlmistir.  Ancak girg  Cu(ll)
konsantrasyonlarinin gk olduzu durumlarda, ytuksek sicakliklarda biyosorpsiyon
kapasitesi artmaktadifhuja orientalisbiyokutlesiyle yapilan caimada da 40-76C
sicaklik aralginda sicaklik argityla biyosorpsiyon kapasitesinin agitigoralmistar.
Cozeltinin sicaklil arttikca partikillerin kinetik enerjisinin agti ve dolayisiyla
partiktller ile adsorbent arasindaki cama frekanslarinin artarak Cu(ll) iyonlari
elektrostatik olarak adsorbentin ylzeyine adsordego belirtiimektedir [Nuhglu
and guz, 2003]. Dguk sicakliklardan bdayarak sicakfin arttiriimasi ile
biyosorbent ylizeyindeki porlarin gel@imesiyle biyosorpsiyon hizi artsn25°C’nin
ustuindeki sicakliklarda ise adsorsiyonun ekzoteroziglliginden dolayr azalmgtir.
Agir metal iyonlarinin mikroorganizmalara zayifgtala balanmasi pasif veya
fiziksel adsorpsiyonun sonucudur. Yiksek sicakidda bu bglar kopar ve
adsorpsiyonun tersinir olmasindan dolayl desorpsigoonemi artarak hizi azaltici
etki gosterir [Ozer ve Ozer, 1998]. Preetha ve Miagiri (2007)Rhizopus arrhizus
ile yaptg1 bakir giderimi caymasinda 37C altinda yiksek giderim elde etnfakat
37°C’e zerindeki yiksek sicakliklarda hiicre duarinbrasar gordgiini

go6zlemlemglerdir.

Adsorpsiyonun meydana gegilicozeltinin pH’s1 da ¢ok dnemli bir etken olup
bir veya birka¢ nedenden dolayi adsorpsiyon miktagtkilemektedir. Hidrojen (B
ve hidroksil (OH) iyonlarinin kuvvetli birsekilde adsorbe olmalarindan dolayget
iyonlarin adsorpsiyonu c¢o6zeltinin pH’sindan etkiteektedir [Kobya, 2006]. Metal
aliminin pH’a bgh olmasi sorpsiyon ortaminin ytzeyindeki protonia metal
katyonlari arasindaki rekabetle ilgilidir. Hiicrezgyleriyle metal arasindaki bu farkh
kimyasal etkilgmeler sonucunda metal iyonlari icinsgk pH’larda farkh tutma
kapasiteleri olabilmektedir. Metal alimi ve pH arakaki iliski bakteriyel hicre
duvarindaki cgtli fonksiyonel gruplara b@i olarak dgismektedir. Digtik pH’larda
hiicre ylzey yuki pozitiftir ve 40" iyonlari hiicreye bhlanmak icin pozitif metal
katyonlari ile yamtiklarindan hizi azaltici etki gosterirler. Hicrateizoelektrik

noktalari Uzerindeki pH @erlerinde, hiicre ylizeyi net negatif yike sahipsikdoy,
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2007]. Karboksil, fosfat, imidazol ve amino gruplaibi ligandlarin iyonik hali
metal katyonlarinin biyokutleye panmasini hizlandirir. Igbal ve Edyvean (2004)
Phanerochaete chrysosporiurturleri ile yaptiklari cabmada pH'In artyla
biyosorpsiyon kapasitesinin a@ini gozlemlemglerdir. pH 2'de adsorpsiyon
bdlgesinde metal katyonlar ile protonlarin etjatesi nedeniyle biyosorpsiyon
kapasitesinin dgitigu  belirtilmigtir. Liu ve arkadslarnn (2004) pH'in artisiyla
Thiobacillus thiooxidans’irbiyosorpsiyon kapasitelerinin agini ifade etmglerdir.
Yaptiklari bu cakmada maksimum Cu(ll) alimi pH 5’te gercekigstir. Aslan ve
arkadalar (2007)Aspergillus nigerbiyokitlesi ile Cu(ll), Ni(ll), Cd(ll) ve Cr(ll)
biyosorpsiyonunu incelegii calismasinda pH 3’un altindaz8" iyonlariyla katyon

etkilesimleri sonucunda Cu(ll)’nin aliminin ¢ok az ofglinu gozlemlensierdir.

Agir metal biyosorpsiyonuna etki edengeli bir faktor ise prosesin
gerceklgtigi ortamdaki kagtirma hizidir. Adsorpsiyon hizi sistemin kamma
hizina bgli olarak ya film difizyonunu ya da por difiizyorla kontrol edilmektedir.
DusUk karstirma hizlarinda tanecik etrafindaki sivi film kaigl fazla olacak ve film
diftizyonu hizi adsorpsiyonu sinirlandiran etmercaktair. Ezer sistemde yeterli bir
karisim salanir ise film difizyon hizi, hizi sinirlandiranmegn olan por diftizyon
noktasina dgru artar [Kobya, 2006]. Ahmad ve arkal#au (2005) sentetik kauguk
ham maddesi tozu Ulzerine palmiyegyadsorpsiyonunu incelegdi calismasinda
karistirma hizinin artmasi ile gaadsorpsiyonu hizinin ve gagideriminin arttgini
belirtmistir. Karistirma hizinin artmasi ile adsorpsiyon hizini giatan ytzey film
kalinhginda azalma meydana gejohi ve bdylelikle y&in partikil ylizeyine daha
kolay ulatigini ifade etmytir.

Biyosorpsiyon proseslerine etki edergeti 6nemli faktorlerden bir tanesi de
biyokutle miktaridir. Genel bir kural olarak sabibir balangic metal
konsantrasyonunda biyosorpsiyon proseslerinin gégesi cozelti ortamindaki
biyokutle miktarinin artmasi ile biyosorpsiyon weri artmaktadir. Bgangic
konsantrasyonu sabit iken c¢ozeltide kalan iyon katrasyonunun azalmasi ve
biyokutle miktarinin artmasi ile biyosorpsiyon kapesi azalmaktadir [Yazicli,
2007.]
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3.4. Termodinamik Parametreler

Termodinamik, fiziksel ve kimyasal prosesler smdski enerji dgisikliklerini

inceleyen bilim dahdir.

Termodinamik parametrelerden, biyosorpsiyona adindgart Gibbs serbest
enerji AG°, standart entalphAH® ve standart entrophS° seklinde gdsterilir. Sabit
sicaklik ve basincta adsorpsiyon genellikle kepidilen gercekigigi icin
adsorpsiyon esnasindaki serbest entalpisdri veya Gibbs serbest enerjisi negatif
isaretli olur. Gibbs serbest enerjisi, entropi veapit arasindaki ikki asagidaki
baginti ile verilmektedir [Acemiglu and Alma, 2001; Acemigu et al., 2004,
Kertmen, 2006].

AG® = AH® - T(AS®) 3.1

Bir reaksiyonun itici gliicii Gibbs serbest enefiGf) ile ifade edilir. Sabit
sicaklik ve standasgartlar altinda, bir adsorpsiyon prosesinde starsktiest enerji

desisimi asagidaki sitlikten hesaplanabilir [Kobya, 2006].

AG° = -RTIn(K,) 3.2

Burada;

FERor

R Standart gaz sabiti, 8.314 J/Kmol = 1.9%gao0l,
T Sicaklk K {C+273),

Ke:  Adsorpsiyonun termodinamikitiik sabitidir.

Biyosorpsiyonun termodinamiksidik sabiti olan K, In(g/Ce)’nin ge’ye kasl
grafiginin cizilmesi ile elde edilebilir. Grafin kesim noktasi K deserini
vermektedir [Torresdey et al., 2006kitktk sabiti;
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K, = 3.3
seklinde tanimlanir [Torresdey et al., 2006; Tuzealg 2007].

Standart entalpAH® ve standart entropiS° deerleri reaksiyonun denge sabiti
ile sicaklik arasindaki gki incelenerek, gagidaki sitliklerden hesaplanabilir
[Engin, 2008; Abburi et al., 2009].

~RTINK, =AH° ~TAS® 3.4
ik, =25 _AH 35
R RT

Bu baintiya gore farkh sicaklikta gercektgilen adsorpsiyon denge izoterm
verilerinden elde edilecek denge sabiti lg(eserlerine kagi (1/T) verileri grafge
gecirilerek elde edilen gounun eiminden AH°, kesim noktasindan is&S’
belirlenebilir Sengil and Ozacar, 2008; Abburi et al., 2009].

Sabit basing altinda bir reaksiyonun denge sdkitsicaklik arasindaki gki
asagidaki sekilde tanimlanngi olup, bu eitlik Van't Hoff esitligi olarak
bilinmektedir [Kobya, 2006].

dIn(K) _AH°
dT ~ RT?

3.6

Bu ssitlik farkli sicaklik ve denge sabitlerinde integedilirse gitlik asagidaki
sekilde yazilabilir.

st 11, a7

K
(%) =-
K, R T, T,



17

Bu denklemde de;

K1: Denge sabiti,

K2: Denge sabiti,

R Standart gaz sabiti, 8.314 J/Kmol = 1.99 caldkm
T1: Sicaklik K {C+273),

T,: Sicaklik K {C+273).

Bu baintiya gore farkh sicaklikta gercektigilen adsorpsiyon denge izoterm
verilerinden elde edilecek denge sabiti InfK.,) deserlerine kagi (1/T,-1/T,)
verileri grafige gecirilerek elde edilen gounun eiminden AH® belirlenebilir
[Kobya, 2006].

Gibbs enerjisinin negatif olmasi biyosorpsiyonutensli (spontane), pozitif
olmasli biyosorpsiyonun istemsiz, sifirgiteolmasi ise biyosorpsiyonun dengede
oldugunu go0sterir. Biyosorpsiyon entalpiAH®° deserinin  negatif olmasi
biyosorpsiyonun ekzotermik ol@una yani 1s1 verd@ne, pozitif olmasi ise
endotermik oldguna yani 1s1 alggna saret etmektedir. [Kertmen, 2006; Engin
2008]. Biyosorpsiyon entropigiS°nin ise genellikle pozitif olmasi, biyomas ile
adsorplanan madde arasindaki etkilen neticesi olarak bazi yapisal gignenin

olabilecgine isaret etmektedir [Kertmen, 2006].

3.5. Biyosorpsiyon dengesi

Adsorpsiyon bir denge reaksiyonudur. Cozelti bebit miktardaki adsorbant
ile temas ettirildiinde ¢ozeltide adsorplanan maddenin konsantrasyatagrplayici
ylzeyindeki konsantrasyonla dengeye gelene kadaliragKobya, 2006].
Adsorpsiyon, adsorban yuzeyinde biriken madde kunagsyonu ve c¢tzeltide kalan
madde konsantrasyonu arasinda bir dengguotiaya kadar devam edergiAmetal
iyonlarinin  mikroorganizma yiizeyine tutunmasi agsiyon izotermleri ile

gOsterilebilen tersinir bir tanim olayidir [Aksoy, 2007].
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Sorbantin Uzerinde tutulan iyonlarin konsantrasyonbulabilmek icin kitle
dengesi formultinden faydalantlir.

g.m=V(C, -C,) 3.8

Je: Adsorbent Uzerinde tutulan maddelerin konsantmasy{mg/g, meq/qg),
m: Kullanilan adsorbanin miktari (g),

V: Solisyonun hacmi (L),

Co: Solusyonun ilk konsantrasyonu (mg/L, meg/L),

Ce Soliisyonun son konsantrasyonu (mg/L, meqg/L).

Sabit sicaklikta, birim adsorbent kitleskiva adsorplanan madde miktary)(q
ile c¢oOzeltide kalan maddenin konsantrasyonu) (@rasindaki denge Bantisi
adsorpsiyon izotermi olarak adlandirilir. Adsorpsiyizotermi; adsorbentin verilen
atiksuyun aritiminda ekonomik olup olmay&caadsorbentin adsorbe edebilgice
maksimum kirletici miktari ve adsorbentin omrinthrtan etmede de kullanilir
[Kobya, 2006].

Adsorpsiyon izotermi Cevre Muhendigliuygulamalarinda yaygin olarak su
ve atiksularda kirleticiler icin adsorpsiyon davsgarinin tanimlanmasinda
kullanilir. Bu nedenle bilim adamlari tarafindark cgayida izoterm modelleri ileri
surtlmigtar. ileri surtlen modellerden en sik kullanilani Langm&reundlich ve

Temkin adsorpsiyon izoterm modelleridir [KertmefQB].

3.5.1. Langmuir izotermi

Langmuir izotermi adsorpsiyon yiizeyinin metal iyamitarafindan tek tabakall
olarak tutuldgu ve adsorbe edilen molekiller arasinda sonradasyaorcikan
herhangi bir etkilgmin olmadg! kabuline dayanmaktadir. Bu ylizden adsorpsiyon
doygunliga ulgir ve daha fazla meydana gelmez. Langmuir izoteadsorbentin
yluzeyinde alici noktalarin var olgunu ve bu noktalarin enerji agisindan benzer

oldugunu kabul eder. Burada her alici noktanin sadecenblekil adsorplayaga
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kabul edilmgtir. Bu sekilde olgan tabaka bir molekil kah@inda olur. Bunun
yaninda, tim adsorpsiyon alanlari adsorplanan nitéske kagi esit miktarda ¢ekim
uygular ve adsorbe olan bir molekil kiki alandaki bir bgka molekdl ile herhangi
bir etkilesim icinde olmaz. Langmuir izotermi, katl ylzeylerzedinde aktif
adsorpsiyon alanlarinda meydana gelen tutulmanmksgl veya kimyasal
adsorpsiyon olup olmagini diger izotermlere gore daha iyi aciklamaktadir. Bu
izoterme go6re adsorpsiyon, adsorplanan maddengtaritac konsantrasyonu ile
birlikte dogrusal olarak artar. Maksimum doyma noktasinda, ylie& tabaka ile
kaplanmakta ve yuzeyde tutuljmuadde miktari sabit kalmaktadir. Adsorpsiyon
hizi, adsorplanacak madde konsantrasyonu ve yuzarinde bulunan Bo
adsorpsiyon alanlari ile @ou orantilidir. Desorpsiyon hizi ise yuzeydeki

adsorplanng molekil sayisi ile dgru orantihdir [Kili¢, 2004].

Langmuir'in bu izotermi olgtururken kabul etfi varsayimlarsu sekilde
belirtilmistir [Kilig, 2004].

» Adsorplayan materyalin tum ylzeyi ayni adsorpsig@tivitesine sahiptir ve enerji
bakimindan Gniformdur.

» Adsorbe edilen molekdller arasinda herhangi thitesim ve rekabet yoktur.

» TUm adsorpsiyon ayni mekanizma ile gercgklee her adsorbe edilen kompleksin
ayni yapiya sahip olgw kabul edilir.

» Adsorpsiyonun derecesi, ylzey lUzerindeki tek kidkr tabakadan buyik olamaz.

Langmuir izoterminin grafiksel ifadesjekil 3.1'de go6sterilmytir. Langmuir
izotermini ifade eden denklengagidaki sekilde gdsterilebilir [Kobya, 2006; Engin,
2008; kik, 2008].

QbC, 3.9

%= 1+bce

Bu ifade lineerize edil@ginde gagidaki sitlik elde edilir.
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1 1
=+

1
g Q° Q%

e 3.10
Ce

Ce Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin &otrasyonu (mg/L),
ge: Birim adsorbant tizerine adsorplanan madde miktag/g),

b: Adsorpsiyon enerijisi (L/mg),
Q°: Adsorpsiyon kapasitesi (mg/g).

1/0e
1/Q%

1/Q°

»
»

1/Ce

Sekil 3.1. Langmuir izoterminin Grafiksel Gdésterimi [Kobya, 2006nd, 2008;

sik, 2008].

Lineer regresyon analizine gore dfegerinin 1/Gdegerine ka cizilmesi ile
olusturulan grafikteki dgrunun gimi 1/Q% deserini ve dg@runun kesim noktasi ise

1/Q° degerlerini vermektedir.

Hall ve arkadglari (1966) Langmuir modelinin uygulanmasinda lgetee
gore hesaplanan ve ayirma faktort olarak da biliRenlenge parametresini ortaya
atmslardir. Hesaplanan |Rdegerine gore adsorpsiyonun 6zgilihakkinda énemli
bilgiler elde edilebilecgini gostermglerdir. R_ degerinin hesaplanmasi icirsagida

belirtilen denklem kullaniimaktadir.

1

L 3.11
1+bC,

b : Adsorpsiyon enerjisi(L/mg),
Co: Maddenin ¢ozeltideki gdangi¢ konsantrasyonu (mg/L).
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Hesaplanan R degerlerine goére adsorpsiyonun uygun bir izoterm olup
olmadgini belirlemek igin Cizelge 3.1'de belirtilen knter aranmalidir [Bayat,
2002; Balbluyuk and Forster, 2003; Ho and Wang, 2004].

Cizelge 3.1izoterm Tipinin R Degerine Goére Dgerlendirilmesi.

R, degerleri Izoterm tipi
R.>1 Uygun olmayan
R.=1 Lineer
0<R <1 Uygun
R.=0 Tersinmez

3.5.2. Freundlichizotermi

Adsorpsiyon izoterm giliklerinden bir digeri de Freundlich adsorpsiyon
esitligi olup, yillardir yaygin olarak kullaniimaktadir.rdundlich gitligi bir cok
adsorpsiyon verisini tanimlayan ampirik bgithktir. Adsorplanan madde miktari ile
denge degimi iliskisini gostermek Uzere Freundlich tarafindan 1987¢herilen
Freundlich izotermi genellikle sivi ¢ozeltilerdemsarpsiyon icin kullaniimakla
birlikte, gazlarin adsorpsiyonu icin de kullaniinedr [Aksoy, 2007].

Bu model, Langmuir modelindeki eneriji ile ilgilirie olan b’nin, ylzey ortisu
genin bir fonksiyonu olarak d#stigi heterojen yuzey enerjileri icin 6zel bir durumu
ifade etmektedir [Sg 1993]. Freundlich izoterminin grafiksel ifadegekil 3.2’de
gosterilmitir. Freundlich izotermi, adsorpsiyon isisinin wiZetisu ile logaritmik

olarak azaldiini kabul etmekte vgu denklemle ifade edilmektedir.

g, =K,C" 3.12

Freundlich izoterm denklemindesi@i gin her iki yaninin da logaritmasi
alinarak d@rusal hale getirilirse;
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logq, =logK, +£IogCe 3.13
n

seklindeki ifade elde edilir. Burada;

C.. Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan madde kanasyonu (mg/L),

q,; Birim adsorbant Gzerine adsorplanan madde mikteg/g),

K- Adsorpsiyon kapasitesi (mg/qg),

n: Materyalin heterojenitesi ile gigen biyosorpsiyon ygunlugu ile ilgili ampirik
bir parametredir [Abburi et al., 2009].

log Qe

log Kt

v

log Ce

Sekil 3.2. Freundlichizoterminin Grafiksel Gosterimi.

Bu ssitlikle lineer regresyon analizine gore log degserlerine kagilik log Ce
degerleri ile oluwturulan grafikte dgrunun &imi 1/n deserini ve d@runun y eksenini
kesim noktasi da log {Kdeserlerini vermektedir. 1/n @eri heterojenite faktortudur
ve 0-1 arakginda yer alir. 1/n deeri sifira ne kadar yakinsa yuzey o kadar heterojen

demektir [Yazici, 2007].

3.5.3. Temkinizotermi

Adsorpsiyon izotermlerinden bir gbri; adsorbe olan maddeler arasindaki

etkilesimleri gz 6nuine alan Temkin izotermidir [TemkindalRyzhev, 1940].
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Tabaka icindeki tim molekillerin adsorpsiyon 1gigkkate alinarak gediriimis
olup, adsorbatlarin etkgemlerinin etkiledgi alandan dolayr lineer olarak
azalacaktir. Temkin izotermini ifade edeyitlk asagida verilmitir [Kobya, 2006].

. = () In(@C,) 3.14

Bu ssitlik lineerlestirilir ve bu esitlikte (R—bT):(KT) seklinde tanimlanirsa,

3.15 nolu eitlik elde edilir.
g, = K; In(a;) + K; In(C,) 3.15
Bu ssitlikte;

R: Gaz sabiti (J/molK),
T. Sicaklik (K),
ar: Toth sabiti (dri¥g)'dir.

Deneysel adsorpsiyon verileri bgité ge gore analiz edilirse, gir bir ifade ile
Oe: IN(Cy)’ye karsi grafige gecirilirse elde edilen goudan a ve Ky sabitleri belirlenir
[Kobya, 2006].

3.6. Biyosorpsiyon Kinetgi

Kesikli isletim sartlari altinda ydruttlen biyosorpsiyon prosesiarkinetiginin
belirlenmesi endtstriyel uygulamalara yonelik gkrbeyuttaki sistemlerin dizayni
acisindan 6nemlidir [Ho and McKay, 1998]. Kinetiklkimyasal reaksiyonlarin
olusumunun ne kadar hizekilde gerceklgigini ve reaksiyon hizini etkileyen
faktorlerin durumunu aciklar. Sorpsiyon prosesimiogas! adsorbent sisteminin
fiziksel ve kimyasal Ozelliklerine ve sistengartlarina bghdir. Kati/sivi

karisimlarinda gercekken prosesleri agiklamak igin yaygin olarak kullanikinetik
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ifadeleri Pseudo I. Derece (Lagergren modeli) veuHs Il. Derece (Ho modeli)
kinetik modelleridir [Ho and McKay, 1998; Fu andraiiaghavan, 2000; Prasanna
Kumar et al., 2006; Vasanth Kumar, 2006].

Bu calsmada Lagergen amprik kinetik modeli, Yalanci ikimoertebeden

kinetik yaklgsim modeli ve Elovich kinetik modelleri Gzerinde igdmistir.

3.6.1. Lagergren Kinetik Modeli

En yaygin kullanilan adsorpsiyon kinetiklerindemi lmlan Lagergen amprik
kinetik modeli aagidaki gibi ifade edilebilir. Bu ifade 1. derecedwmn ifadesidir.

dat
& = Ka(@.-) 3.16

3.16 aitligi sinir tabakasartlarinda (t=0'dan t=t'ye ve qt=0'danqj'ye
desisiyorsa) integre edilirse 3.1%idi gi elde edilir.

K
lo -qg)=Ilo ——ad ¢ 3.17
9(9. — ;) =log(q,) 2303

Bu ssitlikte,
Kag: Lagergen kinetik model hiz sabiti (d)k

Oe. Adsorpsiyon kapasitesi (mg/g),

g: taninda adsorplanan madde konsantrasyonodyigy.

Bu ssitlikte log (ge-p)-t (zaman) grafie gecirilirse lineer dgrunun gimi bize
Kag katsayisinin deerini verecektir [Lagergren, 1998].
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3.6.2. Yalanciikinci Mertebeden Kinetik Modeli

Adsorpsiyon kinetik verilerinin analizinde kullaad dger bir kinetik

modeldir. Asagidaki sitlikle tanimlanir.

dqt )
— =k(qg. - 3.18
ot (de =)

Bu ssitlik sinir dezerlerde integre edilirsesagidaki esitlik elde edilir.

1 —i+kt 3.19

(qe _qt) - e

Bu seitlik ters cevrilip yeniden dizenlenirse yalanciind mertebeden

lineerlestiriimi s esitlik elde edilir.

o 1.1 3.20
0 kg G
Bu ssitlikte;

k : Yalanci ikinci mertebeden hiz sabitidir (g/mgdk)
0e- Dengede adsorplanan madde miktari (mg/g),

g: taninda adsorplanan madde konsantrasyonudug)iittp and Mckay, 1998].

Esitlik 3.20’e gore (t/qt) -t grafige gecirilirse k dgeri elde edilir.

3.6.3. Elovich Kinetik Modeli

Adsorpsiyon kinetik verilerinin analizinde kullaad dger bir kinetik
modelidir. Elovich kinetik modelgtli gi asagidakisekilde tanimlanir.
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dat
= aexptAa) 3.21

Bu ssitlikte;

a. Balangi¢ adsorpsiyon hiz sabiti (mg/gdk.),
£. Desorpsiyon sabiti (g/mg ),

gt taninda adsorplanan madde konsantrasyonudug)Ymg

Elovich sitligi (apt>>t) kabull yapilarak basig#rilmis ve sinir tabaka
sartlarinda (t=0'dan t=t'ye ve g0’'dan q=¢’ye dezisiyorsa) integre edilerek

duzenlenmitir.

4y = = In(aB) +=In(y) 3.22
B B

Esitik 3.22'e gore (@-In(t)y’ye kari grafige gecirilirse elde edilen gou

denkleminden Elovich sabitleni ve 3 hesaplanir [Low, 1960].
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4. MATERYAL VE METOT

4.1. Biyokditle

Biyolojik adsorbentler ile adsorpsiyon (biyosormsiy, ucuz adsorpsiyon
materyallerininkullanildig! alternatif teknolojilerden biri olup sulu ¢ozé&dtiden Cu,
Cr, Ni, Pb, Cd, Mn, Fe,Co, Se gibi gr metallerin uzaklgtinimasinda
kullaniimaktadir. Cgu biyolojik materyalleragir metalleri bg&lamasina rgmen,
bunlardan sadece yeteri kadar yiksek metglain@a kapasitesi ve @r metaller icin
seciciligi olanlar geng uygulama alani bulmaktadidsorpsiyon alaninda esas olan
pahali olmayan ve bol miktarda bulunan biyomatéeym secilmesidir. Bu konuda
bircok argtirma yapilmgtir. Akca &ac talgl (kayin gaci talgl ugucu kil ve kispe),
kurutulmus aktif camur, kiispe, badem kaundan elde edilen aktKarbon, dgal
zeolitler ve hayvan kemikleri gibi maddelerirgiia metal gideriminde ban ile
kullanildigi kaydedilmsgtir [Nuhoglu ve Malkog, 2006].

Bu calsmada biyosorpsiyon deneylerinde materyal olarpkuina platensis
fitoplanktonu ve kuru aktif camur kullanilgtr.

4.1.1.Spirulina platensis

Mikroalgler protein, ya asitleri, vitaminler, mineraller, pigmentler vehdapek
cok deserli hicresel metabolitler bakimindan zengin bierige sahip olmalari
nedeniyle son yillarda tzerinde en ¢ok gkln organizmalardan biri durumuna
gelmistir [Kilig, 2006].

Mikroalgal biyoteknoloji kapsaminda siklikla kuliéan tirlerden ve Mavi-
yesil alglerden olan Spirulina platensign Uretimi son yillarda tlkemizde de

basariyla gerceklgtiriimektedir [Kilig, 2006].
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Spirulina platensisicerdigi yuksek miktarda protein, pigmentler ve GLA
(gamma linolenik asit) gibi Grinler bakimindan éresahip olan bir siyanobakteri
turadar [Cirik, 1989, Chen et al., 1996; Kiligc, B)0 Bu 06zelliklerinden &tiri
Spirulina Platensign bir besin destg olarak ticari ygin kalttrleri 1970’lerin
sonunda bgamistir [Ciferri, 1983]. YUksek protein icefinden dolayi insanlar igin
bir besin desta@ olarak kullaniminin yaninda, hayvan yemi olarakiakiltirde ve
kanatlh hayvan endistrisinde 3m sekilde kullanimi mevcuttur [Belay et al., 1996;
Wikdors and Ohno, 2001].

Deneylerde kullanilarspirulina platensisnikroplanktonuizmir ilinden temin
edilmistir. Spirulina platensigdis havuzlarda yegtirildikten sonra plankton beziyle
stizulerek hasatlari yapilgtr. Spirulina platensis etiivde 40°C sicaklginda

kurutulmustur.

Sekil 4.1. HamSpirulina platensis. Sekil 4.2. Deneylerde Kullanilan
Spirulina platensis.

4.1.2. Kuru Aktif Camur

Deneylerde kullanilan kuru aktif camur TuZleri Biyolojik Atiksu Aritma
Tesisi Aktif Camur Unitesi'nden temin edilen aktiamur kullanilarak uretilngtir.
Aktif camur folkon tuplerine alinarak 7000 rpm’dé Makika santriftjlendikten
sonra ust sivisi atilgtir. Daha sonra distile su ile yikanarak tekrar@m’de 15
dakika santrifujlenngtir. Ust sivisi tekrar atilan camur ikinci defa ssifi ile
yikanarak son olarak 7000 rpm’de 15 dakika sarjtefiiimistir. Ust sivisi tekrar
alinan camur 60C’de, 24 saat kurutulngtur. Kurutulan aktif camur deneylerde
kullanilmak tizere havanda dovuldikten sonra 60 Mestekten gecirilmitir.
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Sekil 4.3. Aktif Camur. Sekil 4.4. Deneylerde Kullanilan
Kuru Aktif Camur.

4.2. Bakir Cozeltisinin Hazirlanmasi

Stok Cu? ¢ozeltileri bakir siilfatin (CuSH,0) saf su icerisinde ¢éziinmesi
ile hazirlanngtir.

4.3. Deney Duzens#

Tez calsmasi slresince kullanilan malzeme ve cihazlardaganl deney
duzengi Sekil 4.5'de basit bigekilde gosterilmitir.

Hassas Terazi

C*? Chzeltisi

Ltordk Stsompetyon Spektmfitometresi
-y r Oinendl sapalacal, rutromelex

o .

-—

Sekil 4.5. Yapilan Camalarda Kullanilan Deney Dizehe
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4.4. Deneyselslemler

4.4.1. Biyosorpsiyonu Etkileyen Faktorlerinincelenmesi

Calsmanin bu boélimdeSpirulina platensis ve kuru aktif camur ile
biyosorpsiyonu etkileyen pH, sicaklik,stengic biyosorbent miktari, katirma hizi
desisimi gibi faktorler yapilan deneysel ¢ghalarla incelennstir.

Calkalayici deneyleri Heidolph Unimax x 1010 magkdékalayici kullanilarak,
100 mL hacmindeki erlenlere, 80 mg/L konsantrasydiau CU? iyonlari iceren
¢cozeltiden 50 mL konularak gercegtielimistir. Her bir parametre giderim verimine
etkisi incelenirken @er parametreler sabit tutulgtur. Hazirlanan numunelerin
pH'lari en iyi CU? giderim veriminin elde edilegepH deserini bulmak amaciyla 2,
3, 4, 5 ve 6 deerlerine getirilmgtir. En iyi giderim veriminin elde edilege
sicaklgin belirlenmesi icin ise hazirlanan numuneler 28, 35 ve 40°C’e olmak
Uzere dort farkl sicaklikta calkalangtr. Biyosorbent miktarlari 0,05, 0,1 ve 0,2 gr
olmak lizere d@stirilerek Cu giderimi Uzerine etkisi incelenstir. Karistirma
hizinin etkisinin incelenmesi icin numuneler 15@02 250, 300 rpm kagirma
hizlarinda 240 dakika calkalargtr. Calkalama gleminin ardindan numuneler
santrifijde 5000 rpm’de 5 dakika santrifijlestini Santriftij slemine tabi tutulan
numuneler kaba filtre Kadindan stzulmgitr. Kalan stzintt kullanilarak Perkin
Elmer marka atomik adsorpsiyon spektrofotometresindAAS) oOlcumler
gerceklatirilmi stir.

4.4.2 izoterm Deneyleri

100 mL hacmindeki erlenlere, 80 mg/L konsantrasyoiauCui? iyonlari iceren
cozeltiden 50 mL konulnyuve 0,1 grSpirulina platensis v&uru aktif camurhassas
terazide tartildiktan sonra her birinin Uzerinevéaedilerek deney numuneleri
hazirlanmgtir. Hazirlanan numuneler calkalayiclya ygtildlerek 25°C, orijinal pH
(4,17) ve 250 rpm katirma hizinda, 240 dakika calkalargtm. Calkalama
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surelerinin sonunda numuneler santrifijde 5000 denB dakika santrifijsiemine
tabi tutulmytur. Santrifijden alinan numuneler kaba filtreziklndan stzulmgidr.
Kalan sdzuntd kullanillarak  Perkin  Elmer marka atomiadsorpsiyon

spektrofotometresinde (AAS) olcimler gercakidmi stir.

4.4.3. Kinetik Deneyleri

100 mL hacmindeki erlenlere, 80 mg/L konsantrasyoiauCu? iyonlari iceren
¢ozeltiden 50 mL konulmyuve 0,1 grSpirulina platensis v&uru aktif camurhassas
terazide tartildiktan sonra her birinin Uzerinevdaedilerek deney numuneleri
hazirlanmgtir. Hazirlanan numuneler calkalayiclya ygtililerek 25°C, orijinal pH
(4,17) ve 250 rpm kagtirma hizinda, 5, 10, 20, 30, 45, 60, 90, 120, 180, 240,
300, 360, 420 ve 480 dakika calkalagtmi Calkalama surelerinin sonunda
numuneler santrifijde 5000 rpm’de 5 dakika santriflemine tabi tutulmstur.
Santrifijden alinan numuneler kaba filtregldandan stzulmgidr. Kalan stzintl
kullanilarak Perkin Elmer marka atomik adsorpsiygpektrofotometresinde (AAS)
Olcimler gerceklgirilmi stir.
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5. TARTISMA VE SONUCLAR

Bu bélimde Ctf biyosorpsiyonunu etkileyen faktérlerin incelenmeézoterm

calismalarinin ve yurutulmgiolan kinetik cagmalarinin sonuclari sunulrstur.
5.1. Biyosorpsiyonu Etkileyen Faktorler

5.1.1. pH

Cozelti pH'Inin metal iyonlarinin ¢ézunugund ve biyokutlenin hicre
duvarinin fonksiyonel gruplari tGzerindeki zit iyanh konsantrasyonunu etkilgdi
iyi bilinmektedir. Bu ylzden pH, metal iyonlarininrsulu c¢o6zeltilerden
biyosorpsiyonunda énemli bir parametredir [Al-Rubaé, 2004; lyer et al., 2004;
Ozdemir et al., 2004; Sheng et al., 2004; Gongl.et2805]. Bu durum gjer bir
ifadeyle H* iyonun cozeltideki metaliyonlarinin ¢6zunebiliriini etkilemesi,
biyosorbentin aktif bganma bolgelerindebulunan pozitif yuklt iyonlarla yer
desistirmesi ve reaksiyon boyunca adsorbaiyonlasma derecesini etkilemesi
seklinde aciklanmgtir [Nomanbhay and Palanisan®005; Al-Qodah, 2006].

Yapilan bu calmada Cif biyosorpsiyon kapasitesine pH’nin etkisini gostere

deney sonucla§ekil 5.1'de sunulmgtur.

25 4 L 2 & Spirulina platensis

| Kuru aktif camur

de (Mg/Q)
S
*
*

3 4 5 6
pH

o
N -He

Sekil 5.1. Cu" Biyosorpsiyon Kapasitesine pH’nin Etkisi
(Co=80 mg/L, T=25°C, K.H=250 rpm, m=0,1 gr).
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Spirulina platensisve kuru aktif camur igin yapilan deneylerden eéilen
veriler deerlendirildiginde ¢ozeltinin pH dgeri artttkca C{¥ iyonunun
biyosorpsiyon kapasitesinin de bir artegiliminde oldusu gorulmigtir. Cu?
biyosorpsiyonu icin en yiksek biyosorpsiyon kapmssitin pH 5’te gercektigi
godzlenmitir. Cu™ biyosorpsiyon kapasitesi tizerine pH'in etkisi pégetinin 3'ten
kiiclik old@gu sureclerde C@ giderimi, muhtemelen ganma bélgeleri acisindan
Cu"? ve H' iyonlari arasindaki rekabetin bir sonucu olarékj guc etkisi nedeniyle
metal katyonlarinin kganma bolgelerine yak§anasini giiclgtiren H™ iyonlarinin
bariz sekildeki cokligunun etkisi ile engellenmiolabilir. Cozeltinin pH dgeri
artmaya bgladik¢a biyokutlenin bdanma bdlgelerinde bulunan karboksilat veya
karboksil gibi fonksiyonel gruplarin Hiyonu tarafindan protonlanmasi azaime
metal iyonlar ile olan etkikgmi artmaya bglamis olabilir. Bu nedenden dolayi
metal iyonlarinin biyosorpsiyon kapasitesinde kaelerolarak bir ary meydana
gelmistir. pH 6 ve daha yiiksek pH'larda ise cozilireblan Cu iyonlari, OH
iyonunun konsantrasyonunda meydana gelerstamtidolayr hidroksitler halinde

cokmeye bglamistir.

Chen ve arkaddari (2008) Undaria pinnatifida biyokutlesini kullanarak
yaptiklar bakir biyosorpsiyonu cginasinda pH<3 oldiunda H ve metal iyonlari
arasindaki rekabetten dolayl biyosorpsiyonun agaeddi pH 4’te ise maksimum
biyosorpsiyon kapasitesine silaigini gézlemlemglerdir. Dolayisiyla pH arttikca
biyosorpsiyonda artmaktadir. Fakat pH'daki ssadevam ettikce de metal cokmesi
meydana geldini ve Cu? gideriminde yeniden azalma olginu gézlemleyerek
benzer bir sonu¢ elde egfardir. Gulnaz ve arkagkrida (2005) kuru aktif camur
ile yaptiklari biyosorpsiyon camasinda pH'nin 2'den 4’e yukselmesi ile

biyosorpsiyonun artgini gézlemlemglerdir.

Spirulina platensisre kuru aktif camur ile yapilan Cugiderim calsmasinda
her iki biyokitle icinde en yiksek giderim kapasite pH 5 dgerinde ulaillmistir.
Fakat orijinal pH dgerinde de iyi bir giderim verimi elde edilgnolmasi ve pH'nin
istenilen dgere getirilebilmesi icin her hangi bir kimyasaldyac¢ duyulmamasi g6z

onunde bulunduruldiunda cevre muhendigliuygulamalarinda ekonomgartlar 6n
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planda tutulmasi gerekinden izoterm cajmalarinda orijinal pH deerlerinde
calisiimstir.

5.1.2. Sicaklik

Mikrobiyal hticrelerle metal biyosorpsiyonunda gédegen enerjiye bgi
mekanizmalardan dolayr adsorpsiyon ortaminin sigaklbnemlidir. Diguk
sicakliklardan bgayarak sicakfiin artirilmasi ile biyosorbent ytzeyindeki porlarin
genklemesiyle biyosorpsiyon hizinin agitl yuksek sicakliklarda ise biyokutledeki
aktif bgslanma bdlgelerinin zarar gorerek biyosorpsiyon Ikipainin azaldy

goralebilir.

Cu" biyosorpsiyon kapasitesine sicgih etkisini gdsteren deney sonuclari
Sekil 5.2’de sunulmgtur.

40 - .
35 - = B =
30 A 2
2 ;g i * * 0 & Spirulina platensis
S ] .
< 15| ® Kuru aktif camur
o
10 A
5
O T T T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
Sicaklik (°C)

Sekil 5.2. Cu" Biyosorpsiyon Kapasitesine Sicakh Etkisi
(6=80 mg/L, K.H=250 rpm, pH=4,17 (Orijinal), m=0,1)gr

Spirulina platensisve kuru aktif camur igin yapilan deneylerden eéilen
veriler deerlendirildiginde spirulina platensis igin en yuksek biyosorpsiyon
kapasitesine 25C’de ulagildigi gozlenmgtir. 30 °C, 35 °C, 40 °C’e sicaklik
deserlerinde ise yapilan camalarda biyosorpsiyon kapasitelerinin cok fazla
etkilenmedgi, biyosorpsiyon kapasitelerinde az miktarda sarneydana geldi

gorulmistir. Kuru aktif camur icin ise en yiiksek biyososusi kapasitesine 4Q'de
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ulasildigi gozlenmitir. Fakat 25°C, 30 °C ve 35°C sicaklik dgerlerinde de bu
yuksek biyosorpsiyon kapasitesine yakigetéer elde edilnstir.

Spirulina platensisre kuru aktif camur biyokutleleri ile yapilan bsarpsiyon
calismasinda cevre muhendggliuygulamalarinda ekonomikartlarinda 6n planda

tutulmasi gerekginden izoterm ¢agmalarinda 25C sicaklik dgerinde calilmistir.

Ayrica her iki biyokutle icinde 40, 80, 160, 200004 mg/L gibi farkh
konsantrasyonlarda 2%C, 30 °C, 35°C, 40 °C’e olmak uzere ayni sicakliklarda
calisiimistir. Ulasilan sonuclardan farkli gerler elde edilny ancak benzer bir

egilim gorulmustir. Elde edilen sonucla&rekil 5.3 ve 5.4’de sunulngtur.

%0 #250C

50 - A .
— ] m 30 0C
D 40 . [ |
£ 30 - - 14 A350C
= m40 0C
& 20 ‘

10 -

O T T T T 1
0 100 200 300 400 500
Ce (Mmg/L)

Sekil 5.3. Spirulina platensidcin Farkli Sicakliklarda Elde Edildaoterm Grafi.
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Sekil 5.4. Kuru Aktif Camurigin Farkh Sicakliklarda Elde Edildaoterm Grafgi.
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5.1.3. Biyosorbent Miktari

Biyosorpsiyon cabmalarinda bir dier 6nemli faktérde biyosorbent miktaridir.
Cu'"? biyosorpsiyon kapasitesine sengic biyosorbent miktari @aiminin etkisini

gOsteren deney sonucl&ekil 5.5'de sunulmgtur.

50 -

40 A ™
B - .
S 30 . & Spirulina platensis
\E; 20 [ § m Kuru aktif camur
o

10

O T T T T 1
0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25
Biyosorbent Miktari (gr)

Sekil 5.5. Cu™ Biyosorpsiyon Kapasitesine Biyosorbent MiktariEitkisi
(G=80 mg/L, T=25°C, K.H=250 rpm, pH=4,17 (Orijinal)).

Spirulina platensisve kuru aktif camur icin yapilan deneylerden eédilen
veriler deserlendirildiginde biyosorbent miktari arttikca daha fazla métahunun
adsorbe oldgu ve biyosorbent miktari arttikca Cuiyonunun giderim veriminin
arttigi gozlenmgtir. Fakat her iki biyokutle ttrd icin de ekonomgartlar da on
planda tutularak optimum dozaj 0,1 gr/L olarak thetimistir.

5.1.4. Karstirma Hizi

Karisim hizindaki artin biyosorpsiyon kapasitesini arttirmasinin sekefin
Qodah (2006), kagimdaki turbudlansin kagtirma hizi ile orantili olarak artmasi ve
bunun sonucu olarak adsorbent partikil etrafind#ki kiitle transferi rezistans

kalinhginda meydana gelen azalma ile agikkimi
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Karistirma hizinin gir metal iyonunun biyosorpsiyonuna etkisi, numuniele
diUsUk, orta ve yiksek hizda calkalanmasi ile belirletim Calkalama, soltisyondaki
metal iyonlart ile  biyokitledeki I@anma  bolgelerinin  etkikgmini
hizlandirmaktadir. C@ biyosorpsiyon kapasitesine kgnma hizi dgisiminin

etkisini gbsteren deney sonucl8akil 5.6’da sunulmgtur.

40 -

35 u [ ]
n [ ]

30 | 'S
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Sekil 5.6. Cu Biyosorpsiyon Kapasitesine Kgiirma Hizinin Etkisi
(G=80 mg/L, T=25C, pH=4,17 (Orijinal), m=0,1 gr).

Spirulina platensisve kuru aktif camur igin yapilan deneylerden eétilen
veriler deerlendirildiginde kargtirma hizi arttikca C@d iyonunun biyosorpsiyon
kapasitesininde argin gozlenmgtir. Fakat 250 rpm kagtirma hizinin Gzerine
cikildiginda biyosorpsiyon kapasitesinde bir miktar azaggoailmdstir. Bunun por
difizyonunun yuksek hizda kstirilan sistemlerde adsorpsiyon hizini sinirlayici
etmen olmasindan meydana ggidi disiinilmektedir. Caymada CiF
biyosorpsiyonu icin en yuksek biyosorpsiyon kapssitin 250 rpm’de gercekiiegi

go6zlenmgtir ve dolayisiyla optimum kagtirma hizi 250 rpm olarak belirlengtir.

Cizelge 5.1'de CIf iyonlari icin caitli mikroorganizmalarla yapilan
biyosorpsiyon ca$malari verilerek, her birinin ¢aha sartlari ve bunlara g
olarak biyosorpsiyon kapasiteleri sunultur.
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Cizelge 5.1. Cu" Biyosorpsiyonu icin Calsma Sartlari ve Biyosorpsiyon
Kapasiteleri [leri ve Cakir, 2006].

b Calisma Sartlar

Biosorbent materyalf® ( rr?g ) H T ce Biomass Kaynak
P (0 | (mgh | (g)

Aktif camur bakterisi (1) 50 5 25 15-200(e) 0,5 | Veglio et al. 1997
Zoogloea ramigera (1) 270 5,5 n.a 0-500 (e) 0,83]| Veglio et al. 1997
Zoogloea ramigera (1) 29 4 25 25-125(i) n% | Veglio et al. 1997
Pseudomonas syringae (1 25,4 n.a 22 0-13(i) 0,28 | Veglio et al. 1997
Pseudomonas aeruginosp 22,86 5 25 0-250 1-2 | Chang et al. 1997
Streptomyces noursei (1) 9 5,5 30 0,6-65(i) 3,5 | Veglio et al. 1997
Arthrobacter sp. (1) 148 3,5-6 30 180(e) 0,4 | Veglio et al. 1997
Pennicillium digitatum (2) 3 5,5 25 10-50(e) 6,5 | Veglio et al. 1997
Aureobasidium pullulans (2) 6 5,5 25 1-320(i) 1 Veglio et al. 1997
Cladosporium resinae (2 16 5,5 25 1-320(i) 1 Veglio et al. 1997
Melanin of 9 55 | 25 | 1-320() 1 | Veglio et al. 1997
Aureobasidium pullulans ' )
Melanin ofCladosporium . .
fecinne P 25,4 5,5 25 | 1-320() 1 | Veglio et al. 1997
Aspergillus niger (2) 4 5 n.a 5-100(e) n.a | Veglio et al. 1997
Ganoderma lucidum (2) 24 5 n.a 5-50(e) n.a | Veglio et al. 1997
Saccharomyces c(3) (canl) 0,8 4 25 3.2(i) 2 Veglio et al. 1997
Saccharomyces of3) (6li1) 0,4 4 25 3.2(i) 2 Veglio et al. 1997
Chlorella vulgaris (4) 42,9 4 25 10-260(i) n.a | Veglio et al. 1997
Trametes versicolofcanl) 96,3 6 25 200 n.a | Bayramglu et al2003
Trametes versicolofoll) 117,2 6 25 200 n.a | Bayramglu et al2003
Sphaerotilus natans 57,47 6 25 0.5 0-1 | Esposito et al. 2001
Cam kabgu 31,75 n.a 25 0-400 n.a | Esposito et al. 2001
Ascophyllum nodosuii) 61,91 4,5 25 0-350 n.a | Chong et al. 1995
Sargassunsp. (4) 87,1 5,0 n.a 0.878(e) n.a | Antunes et al. 2003
Rhizopus arrhizug?) 10,75 4.5 30 50 1,53 | Uslu ve ark. 2003
Rhizopus arrhizug?) 9,5 5,5 25 0.6-25(i) n.a | Veglio etal. 1997
Rhizopus arrhizug?) 35,24 4 25 0-200 1 Sgs ve ark. 2002
Rhizopus arrhizug?) 50 5,5-7 30 10(i) 4,3 | leri ve ark. 1993
Sphaerotilus natangl) 37,47 3-5 30 n.a 1 Pagnanelli et al.2003
Thiobacillus thiooxidantgl) 31 5 30 110 0,3 | Liu ve ark. 2004
fﬁ@gﬁ;%%ﬁﬁﬁffbm) 102,8 6 4-25 100 n.a | Igbal ve ark. 2004
Thuja orientalis ~11,8-5 4,1 16 50(i) 4 Nuhaglu ve Oguz 2003
Havug atiklar ~33 4,5 25 20(i) 20 | Nasernejad et al.2004
Spirulina platensis 30,38 .
Kuru aktif camur 35,06 417 25 80() 0.1 Bu calsma

*1= bakteri, 2= mantar, 3= maya, 4= alg, b= Bakimaiin deneylerde gozlemlenen en ytksekede = metalin gir
konsantrasyonu, e= denge halinde metal konsantragyroa= mevcut dal.

5.2.1zoterm Deneyleri

Denge, adsorpsiyon izotermleri tarafindan temsililebden c¢ozeltide
adsorplanmayan bien ile biyosorbent Uzerinde adsorplanan adsorbiasebi
arasinda kurulur. Sucul ortamlar icin denge modeliie kullanilan en yaygin

izoterm gitli gi ise Langmuir izotermidir fik, 2008].
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Baslangic Cud? konsantrasyonunun reaksiyon kigete etkisini belirlemek
icin sabit biyokutle girliginda optimum sartlar altinda izoterm deneyleri
gerceklatirilmistir. Calismasinin sonuglari siklikla kullanilan Langmuir, dirdlich

ve Temkin izotermlerine uygulansgtir.

5.2.1. Langmuir izotermi

izotermlerin 6nemi, belirlsartlar altinda adsorbata kacozelti ve adsorbent

arasindaki konsantrasyonasbalenge dailimini belirlemesidir [Al-Qodah, 2006].

Izoterm cakmalari sonuglari Langmuir izotermine uygulastm Elde edilen

sonuclar gagidaSekil 5.7 ve 5.8’de sunulngtur.

- - - &- - - Spirulina platensis

—a— Kuru aktif camur

ge (Mg/o)

0 100 200 300 400 500
Ce(mg/L)

Sekil 5.7. Langmuirizotermi (T=25C, pH=4,17 Qrjinal), K.H=250 rpm, m=0,1 gr).
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Sekil 5.8. Langmuirizoterminin Dgrusal Gosterimi (T=28C, pH=4,17 Qrjinal),
K.H=250 rpm, m=0,1 gr).
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izotermlerin Cif biyosorpsiyonuna ait Rieserleri incelendiinde gercekigen
biyosorpsiyonun Langmuir izotermine Freundlich eotinden daha iyi uyum

sagladigl gbzlenmektedir.

Langmuir Izotermi icin c¢izilen dgrusal grafin esimi 1/Q% katsayisini,
grafigin ekseni kes@ii baslangic noktasi ise 1/€ deserini verecektir. Buradan;
Spirulina platensiscin Q° degeri 37,45 mg/g, lleseri 0,41 L/mg, Kuru aktif camur
icin Q° degeri 39,37 mg/g, b deri 0,56 L/mg olarak hesaplargnr. Her iki
biyokiitle icin R degerleri ise 0.8651 ve 0.9881 bulunarak, sonuclammgmuir

Izotermi ile iyi bir uyum gosterdi gozlenmitir.

5.2.3. Freundlichizotermi

izoterm cakmalari sonuglari Freundlich izotermine uygulagtmi Elde edilen

sonuclarSekil 5.9'da sunulmstur.

y =0,1208x + 1,3299, R? = 0,7203

e ’
o 10 M
g 1 '\, y =0,1636x + 1,2249, R? = 0,8946
o
- 0,5 ¢ Spirulina platensis
0 ® Kuru aktif camur
0 1 2 3

Log C,

Sekil 5.9. Freundlichizotermi Sonuglari (T=28C, pH=4,17 Qrjinal), K.H=250 rpm,
m=0,1 gr).

Freundlich izotermi graginin egimi 1/n katsayisini, grain ekseni kesgi
baslangic noktasi ise logKatsayisini verecektiBuna goreSpirulina platensiscin
n deseri 6,11vel] K¢ degeri 16,78 mg/g olarak bulunmgtur. Kuru aktif camur igin
ise n dgeri 8,28ve | K; degeri 21,37 mg/g olarak hesaplagtm. Her iki biyokutle
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icin R® deserleri ise 0.894 ve 0.7203 bulunstur. Korelasyon katsayilarina
bakildginda sonuclarirSpirulina platensis biyokutlesgin Freundlich izotermi ile
uyum gosterdii, kuru aktif camur biyokitlesi icin ise iyi bir uyn gostermedi

goOzlenmitir.

5.2.4. Temkinizotermi

Izoterm cakmasinin sonuglari Temkin izotermine uygulagtmiElde edilen

sonuclar gagidaSekil 5.10’da sunulmgtur.

60 -
5o | Y =50933x +13,491, R2=0,8106 g

S 40 - & -
> - -
= 30 A — /
S 207 em " & Spirulina platensis
- = 2 —
18 y =3,4104x + 21,765, R? = 0,7299 m Kuru akif camur
0 2 4 6 8
LnC,

Sekil 5.10. Temkinizotermi Sonugclar (T=28%C, pH=4,17 (Orjinal), K.H=250 rpm,
m=0,1 gr).

Temkin Izoterminin dgrusal grafginin egimi Kt katsayisini, gragin ekseni
kestgi baslangic noktasi ise #nar deserini verecektir. Buna goreSpirulina
platensisicin Ky degeri 5,09 J/mole ar degeri 14,15 L/g, kuru aktif camur igin ise
Kt degeri 3,41 J/mole ar deseri 590 L/g olarak hesaplangtir. Her iki biyokutle
icin R? degerleri ise 0.8106 ve 0.7299 bulunarak sonuclarmKie izotermi ile iyi

bir uyum gostermedi gozlenmitir.

Tum izoterm cakmalari sonucu hesaplanan sabitler Vedegerleri Cizelge

5.2’de sunulmstur.
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Cizelge 5.2 Kullanilanizoterm Sabitlerinin Dgerleri.

Langmuir izotermi

Biyosorbent Q@ (mg/g) b (L/mg) R?
Spirulina platensis 37,45 0,41 0,8651
Kuru aktif camur 39,37 0,56 0,9982
Freundlich izotermi
Biyosorbent K: (mg/q) n R
Spirulina platensis 16,78 6,11 0,8946
Kuru aktif gamur 21,37 8,28 0,7203
Temkin izotermi

Biyosorbent ar (L/g) Kt (J/mol) R?
Spirulina platensis 14,15 5,09 0,8106
Kuru aktif camur 590 3,41 0,7299

Sengil ve arkadgdari (2009)0,1 grValonia tanin resirbiyokutlesinikullanarak
25 °C’de, 150 rpm kastirma hizinda gerceki@rdikleri calismalarinda Langmuir
izotermi icin K_ dezerini 44,24 mg/g, adegerini 0,995 L/g R deserini ise 0,999
olarak elde etmglerdir. Freundlich izotermi i¢in Kdeserini 28,43 mg/g, n deerini
9,41 ve R deserini 0,80 olarak elde etsiérdir. Temkin izotermi icin iseradeserini
5,55 L/g, K- dezerini 21,76 J/mol, Rdeserini ise 0,87 olarak bulnslardir.

Gilnaz ve arkadéari (2005) kuru aktif camur ile yaptiklan Cu
biyosorpsiyon cajmasinda, 100 mg/L giimetal konsantrasyonunda, 150 rpm
karistirma hizinda 420 dakika kontakt suresi sonundagiranr izotermi sabitlerini
sirasiyla K degerini 5,26 mg/g, a deserini 0,018 L/g, biyosorpsiyon kapasitesi,
ge(mg/g) deerini ise 294 mg/g olarak bulrglardir.

Belirlenen optimum sartlar altinda gercek§érilen deneysel camalar
sonucunda maksimum biyosorpsiyon kapasitesi4#jin Spirulina platensisi¢in
30,38 mg/g, kuru aktif camur icin ise 35,06 mg/dugu bulunmutur.

Her iki organizmada da blangic Cu? konsantrasyonu arttikca biyosorpsiyon
kapasitesi artmgtir. Elde edilen sayisal verilere gore, kuru agamurun atiksulardan
Cu"? metalini biyosorplama kapasitesini@pirulina platensislen daha yiiksek
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oldugu gorulmigtar. Kuru aktif gamur d@al bir biyosorbent olmasi, temininin kolay,
hazirlanmasinin pratik olmasi ve granacilarin c¢alkmalarini  atik ¢amur,
yogunlastiriimis camur ve ticari biyolojiksletmelerden kaynaklanan atik biyomaslar
gibi biyolojik materyaller kullanarak, ga metallerin dgrudan aritimina

yogunlagtirmis olmasindan dolayi olduk¢a énemli bir biyosorbentti

Calismada Spirulina platensisve kuru aktif camur igin izoterm deney
sonugclarinin Langmuir izotermine daha iyi uyungladigl gorulmittr. Hesaplanan
izoterm sabitlerine ve korelasyon katsayilarinalldaknda ise kuru aktif camur icin
deney sonuclarinin Langmuir izotermir&pirulina platensi¢éen daha iyi uyum
sagladigl gorulmitar. Ayrica hesaplanan izoterm sabitlerinin lit@rabrnekleri ile
uyum gosterdii belirlenmitir.

Cizelge 5.3'de bazi 6rnek gahalarin Cii? iyonunun biyosorpsiyonu icin izoterm

modellerinin sabitleri ve korelasyon katsayilamsimustur.

Cizelge 5.3.Bakir iyonunun Biyosorpsiyonigin izoterm Modellerinin Sabitleri ve
Korelasyon Katsayilarileri ve Cakir, 2006].

Langmuir Sabitleri Freundlich Sabitleri
Biosorbent K, a =2 < . 2 Kaynak
(mg/g) | (L/mg) !
Pseudomonas putida (1) 163,93 0,056 0,95 0,41 0,76 0,97 Hussein ve a4 20
Sphaerotilus natans (1) 53,98 0,35 0,99 -—- - Esposito et al.2001
Thiobacillus thiooxidants(1) 39,84 0,015 Liu et al. 2004
Phanerochaete chrysosporim(2) 98,85 0,063 0,997 Igbal et al. 2004
Botrytis cinera (610) (2) 10,64 0,0278 0,976 0,81 2,18 0,968 Akar ve ark5200
Pleurotus pulmonarius (6lu) (2)| 6,2033 | 0,0229 0,994 0,4608 2,08 0,975  Veit et@GD52
Schizophyllum commune (6lu) 2) 1,1516 0,188 0,989 0,6132 5,41 0,965  Veit et @520
R.arrhizus (610) (2) 48,54 0,0027 0,98 0,48 1,50 0,998  Alimohamadi20GH
. - 19,992 0,0591 0,93 1,062 1,307 097 .
R.arrhizus (6l0) (2) lleri ve Cakir, 2006
18,75 0,075 0,987 2,207 1,979 0,975
T.versicolor (canh) (2) 104,78 0,26 0,908 0,71 2,98 0,981 Bayrgmet al .2003
T.versicolor (6l0) (2) 124,46 0,32 0,998 1,18 3,26 0,984 Bayrglmet al. 2003
Gracillaria sp.(4) 37,47 0,091 0,94 Sheng et al. 2004
Padina sp. (4) 72,39 0,075 0,99 Sheng et al. 2004
Sargassum sp.(4) 82,6 0,015 0,998 5,7 2,3 0,908  Antunes et al. 2003
Sargassum sp.(4) 62,87 0,078 1,00 Sheng et al. 2004
Ulva sp. (4) 47,63 0,036 0,99 Sheng et al. 2004
Havug atiklar 32,74 0,1026 7,857 3,558 - &tasjad et al. 2004
Thuja orientalis 19,23 0,099 5,11 3,61 - | Nuhcglu ve Qsuz 2004
Spirulinq platensis 3745 | 041 | 0,8651| 16,78 | 6,11 | 0,8946 Bu calisma
Kuru aktif camur 39,37 0,56 | 0,9881| 21,37 8,28 | 0,7203

1 bakteri, 2 mantar,, 3 maya, 4 alg.
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5.3. Kinetik Deneyleri

40 mg/L, 80 mg/L, 160 mg/L Ct konsantrasyonu icin kinetik deneyleri
yapilmstir. Elde edilen deney sonucl&ekil 5.11, 5.12 ve 5.13’de sunulgtur.

25
20 +
AN B

\g 15 b & 40mg/L Spirulina platensis
£ 10 m 40 mg/L Kuru aktif camur
e |

5 _

0 ‘ T T 1

0 200 400 600
t (Dakika)

Sekil 5.11.Cu" Biyosorpsiyon Kinetik Cagmalari Sonuclari
(€40 mg/L, T=25°C, K.H=250 rpm, pH=4,17 (Orijinal), m=0,1 gr).

35 L]
Illl..

* o ¢ 80 mg/L Spirulina platensis
25 f M M = 80 mg/L Kuru aktif camur

de (Mg/g)
N
o

0 » T T
0 200 400 600
t (Dakika)

Sekil 5.12.Cu'? Biyosorpsiyon Kinetik Cagmalari Sonuclari
(€80 mg/L T=25°C, K.H=250 rpm, pH=4,17 (Orijinal), m=0,1 gr).
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50
. LN I

P XA T LI B KR - :
. 5.. = ¢ 160 mg/L Spirulina platensis
é: 30 m 160 mg/L Kuru aktif camur
o 20 ~
o

10 +

0 ‘ T T 1
(0] 200 400 600
t (Dakika)

Sekil 5.13.Cu" Biyosorpsiyon Kinetik Cagmalari Sonuclari
(€160 mg/L T=25C, K.H=250 rpm, pH=4,17 (Orijinal), m=0,1 gr).

Biyosorpsiyonun dengeye gelistresini gosteren bu deneyler sonucunda
Spirulina platensisve kuru aktif camur biyosorbentlerinin her ikiginde 240 dakika
sonunda yuksek biyosorpsiyon kapasiteleringimastir. Bu sireden sonrada her iki
biyokutle turt icinde biyosorpsiyon kapasitelerinaigis gerceklgmistir. Fakat bu
artislar kiciuk oranlarda meydana gejnve ekonomiksartlarda 6n planda tutularak

biyosorpsiyonun dengeye gitaa stiresi 240 dakika olarak kabul editini

Kinetik calsmalarinin genel amaci bir sorpsiyon prosesi icinekje olan
zamani tahmin etmektir. Zaman tahmini icin; sorpeiyn gerceklgigi boélgenin
kalinhgi, debi dgisikli ginin yapacg! etki veya sorbentin buyukginin tahmini icin
bazi kontrol prosesleri hakkinda fikir sahibi olmgéreklidir. Bu amacla gatirilmi s
¢esitli modeller kullaniimaktadir. Genel olarak kuliéan ¢ model Lagergren
kinetik modeli, Yalanci (Pseudo) ikinci derecedanekk model ve Elovich kinetik
modelidir.

5.3.1. Lagergren Kinetik Modeli

Kinetik calsma sonuclari Lagergren Kinetik Model Uzerinde uggohstir.
Sekil 5.14, 5.15 ve 5.16'da siraslyla 40, 80 ve f@fiL Cukonsantrasyonlari icin
Lagergren kinetik model sonuclari sunuktu.



¢ Spirulina platensis
= Kuru aktif camur

600

y =-0,0032x - 0,1327, R? =0,7811

y =-0,0033x - 0,1625, R? = 0,7901

t (Dakika)

Sekil 5.14.Lagergren Kinetik Model (&40 mg/L).

< Spirulina platensis
. = Kuru aktif gamur
05 4%
() O 2 T 1
o)
s 05 ¢ 400 600
? 1 4 < Y =-0,0029x +0,0021, R?=0,7752
-1,5 -
2 | y =-0,0033x +0,0137, R =0,8119
t (Dakika)

Sekil 5.15.Lagergren Kinetik Model (&80 mg/L).

< Spirulina platensis
m Kuru aktif camur

600

Log (9 &0l
o
[6)]
Il

y =-0,003x +0,1124, R? = 0,7563

y =-0,0033x +0,2112, R? =0,7754

B
)]
I

t (Dakika)

Sekil 5.16.Lagergren Kinetik Model (160 mg/L).
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Lagergren gtli gine gore Kq, adsorpsiyon hiz sabitini gostermektedir. Bolim
3.5'de anlatilan Lagergrenidiklerine gore log (¢q)-t (zaman) grafie gecirilerek

lineer d@runun giminden Kyq katsayisinin deerleri hesaplanngtir.

5.3.2. Elovich Kinetik Modeli

Benzer sekilde kinetik cakma sonuglari Elovich kinetik model Uzerinde

uygulanmgtir. Buna goéreSekil 5.17, 5.18 ve 5.19'da Elovich kinetik model
sonugclarr sunulmgur.

25
y =0,908x + 14,38, Rz =0,8377
] M
D 15 - -,-0’"‘" ] %\ =0,7356x + 13,644, R? = 0,5562
(@]
€10
o
5 # Spirulina platensis
0 = Kuru aktif camur
0 2 4 6 8
Int (Dakika)

Sekil 5.17.Elovich Kinetik Model (G=40 mg/L ).

y =3,7217x + 12,139, R? =0,9716

g y =1,3219x + 19,62, R? = 0,419

gt (mg/g)
N
o

# Spirulina platensis
= Kuru aktif camur

Int (Dakika)

Sekil 5.18.Elovich Kinetik Model (G=80 mg/L).
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%07 ags Y = 3,9069x + 18,66, R2 = 0,9389
. 401 v - ¥, =0,8132x + 35,562, R? = 0,5223
\g 30 +
E_ 20 +

10 - & Spirulina platensis

0 | | | | = Kuru aktif camur
0 2 4 6 8
Int (Dakika)

Sekil 5.19.Elovich Kinetik Model (G=160 mg/L).

Elovich kinetik model igin gizilen grafiklerin BEngi¢ kesim noktasi &3 ve
dogrularin &imi de 1 degerlerini vermektedir. Buna goren, 3 katsayilari
hesaplanngtir. Bu modelin biyokiitle ttrlerindeSpirulina platensisle iyi bir uyum

gostermedii, kuru aktif camur tird ile ise daha iyi uyum gérstigi gozlenmitir.

5.3.4. Yalanci 2. Mertebeden Kinetik Modeli

Kinetik calsmalari sonuglari Yalanci 2. Mertebeden kinetik maiieerinde
uygulanarak sonuclagekil 5.20, 5.21 ve 5.22'de sunulgtur.

35 +

30 .Y =0,0589x - 0,224, R? = 0,9952
’g‘ 25 a0
S 20 - 'y y =0,0513x + 0,1268, R? = 0,999
5 15 - >
6' 10 N - - . . .
= 5 2 « Spirulina platensis

0 = Kuru aktif camur
0 200 400 600
t (dk.)

Sekil 5.20.Yalanci 2. Mertebeden Kinetik Model {£10 mg/L).
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20 A e 0,0392x - 0,1508, R? = 0,997

y =0,0282x + 0,4291, R? = 0,9974

t/q. (dk.g/mg)

« Spirulina platensis

‘ = Kuru aktif camur
600

t (dk.)

Sekil 5.21.Yalanci 2. Mertebeden Kinetik Model {£30 mg/L).

y =0,0252x - 0,0166, R? = 0,9994

y =0,0226x + 0,3735, R? = 0,995

t/q. (dk.g/mg)

« Spirulina platensis

= Kuru aktif gamur

0 200 400 600
t (dk.)

Sekil 5.22.Yalanci 2. Mertebeden Kinetik Model €160 mg/L).

Yalanci 2. Mertebeden kinetik model igin ¢izilerafiklerin ezimi k katsayisini
vermektedir. Buna goére k katsayilari ve korelasiatsayilari hesaplangiher iki
biyokutle trindn Yalanci 2. Mertebeden kinetik rabde iyi bir uyum gosterdgi

gOzlenmitir.

40 mg/L, 80 mg/L, 160 mg/L Ct konsantrasyonu icin kinetik deneyleri
yapilms ve tum kinetik model uygulamalari icin hesaplasanuclar Cizelge 5.4'de

asagida sunulmstur.
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Cizelge 5.4Kullanilan Kinetik Model Sabitlerinin Dgerleri.

Lagergren Kinetik Modeli

Giri s

40 mg/L 80 mg/L 160 mg/L
Konsantrasyonu
izoterm sabitleri | K q(dk™) R? K aa (dk™) R? K aa (dk™) R?
Spirulina patensis | 7,6*10° 0,7901 7,6*10 0,8119 7,6*10 0,7754
Kuru aktif camur 7,37*10° 0,7811 6,68*10 0,7752 6,9*10 0,7563

Elovich Kinetik Modeli

Giri s

40 mg/L 80 mg/L 160 mg/L
Konsantrasyonu
i bitler * b 2 * b 2 ¢ b 2
fzoterm sabitle | mgigaky | (@img) | T | (moigdk | @me) | T | (mojgdky) | @mag) | T
Spirulina patensis | 84,17*1¢ | 1,36 | gss62 | 39.35%1¢ | 0,76 0,419 8,066 123 052
Kuru aktif camur 67,15*10 1,1 0,8377 98,186 0,27 0,971p 492.,0 0,26 Q0,93

Yalanci 2. Mertebeden Kinetik Model
o

" 40 mg/L 80 mg/L 160 mg/L
Konsantrasyonu
k k k
izoterm sabitleri R? R? R?
(9/mgdk) (g/mgdk) (g/mgdk)

Spirulina patensis -0,015 0,9952 -0,01 0,997 -0,038 0,9994
Kuru aktif camur 0,02 0,999 1,85 0,9974 1,36 0,995

Sengil ve arkadgdari (2009) 0,1 grValonia tanin resinve (2008) 0,1 gr
Mimosa tanin gelbiyokitlelerini kullanarak 75 mg/L Cif konsantrasyonunda,
25°C’de, 150 rpm kastirma hizinda gercekjgrdikleri iki farkh calismada elde
ettikleri sonuclar ve Gilnaz ve arkatian (2005) kuru aktif camur ile 2100 mg/L giri
konsantrasyonunda gercejtiedikleri calismada elde ettikleri sonuclar Cizelge
5.5’de sunulmstur.
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Lagergren Kinetik Modeli

Biyosorbent Kaa (k™) R Kaynak
Valonia tanin resin 0,0117 0,87 Sengil et al., 2009
Mimosa tanin gel 0,0211 0,97 Sengil et al., 2008
Kuru aktif camur 9,97%10° Gilnaz et al., 2005

Elovich Kinetik Modeli

Biyosorbent o (mg/gdk) | P (g/ma) R® Kaynak
Valoniataninresin | 9s55+1¢ | 0,473 0,96 | Sengil et al. 2009
Mimosa tanin gel 138,04 0,194 0,98 | Sengil et al. 2008
Yalanci 2. Mertebeden Kinetik Model
Biyosorbent k (g/mgdk) R Kaynak
Valonia tanin resin 0,0092 0,999 Sengil et al. 2009
Mimosa tanin gel 0,00277 0,999 Sengil et al. 2008
Kuru aktif camur 0,23*10 Giilnaz et al., 2005

Bu tez cakmasi kapsaminda yapilan kinetik eadalar yaygin olarak
kullanilan kinetik modellere uygulangtr. Bunun neticesinde biyosorpsiyonun
Spirulina platensisve kuru aktif camur igin tim konsantrasyonlarda anal
2.mertebeden kinetik model ile daha uyumlu @ldubunun yani sira kuru aktif
camur biyokitlesinin tim konsantrasyonlarda Elowkahetik modeliyle de uyumlu

oldugu gozlenmtir.

5.4. Termodinamik Parametrelerin Hesaplari

Bu bolimde proses sirasindaki enerjigigigliklerine goére hesaplanan

termodinamik parametrelerin sonuglari veritini

farkh
¢cOzeltinin dengedeki metal konsantrasyonu ve biggsgon sonrasi gram adsorbent

Termodinamik gitlik sabiti sicakliklarda biyosorpsiyon s@si

basina adsorplanan metal iyonlari arasindalgibadan hesaplanstir.
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Biyosorpsiyonun termodinamiksidik sabiti olan K, In(g/Ce)’nin ge’ye kasi
grafiginin cizilmesi ile elde edilnstir. Grafigin kesim noktasi K dezerini
vermektedir [Torresdey et al., 2006]sittk sabiti K. deserinin hesabindan sonra
bolum 3.4'de verilen denklem 3.5’e gore InKleserlerine kagi biyosorpsiyon
esnasinda callan farkli sicaklik dgerleri 1/T fC+273K) grafge gecirilerek
prosesin dier termodinamik parametreleri olatH® (kJ/mol) ve AS® (kJ/molK)

deserleri hesaplanmgtir. Buna gore cizilen grafik§ekil 5.23'de sunulmgtur.

2 -

18 - . y=2338,1x- 6,0326, R? = 0,8981
1,6 7 /
]

141 ® y=51023x- 15,887, R?= 0,727
1,2 - .-

l 4 .’
0,8 - -
0,6 - . -t
0,4 e .
0,2 -
0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0,00315 0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034

uT

InK ¢

# Spirulina platensis

= Kuru aktif camur

Sekil 5.23. Termodinamik Parametreler.

Bu grafikte denklem 3.5’e gore grgifn esimi AH%R deserini, grafigin ekseni
kestisi baslangic noktasi isaS”/R deserini verecektir. Bu denklemdsS® (kJ/molK)
sistemin entropi désimini, R gaz sabitini (8.314 J/molK) v&H° (kJ/mol) entalpi
desisimini ifade etmektedir. Sabit basin¢ altinda gerggkieen bir reaksiyonun
entalpi dgisimi (AH®), adsorpladil isiya gittir. Entropi desisimi (AS°) ise butiin
sistemlerin dengeye ulaak icin calgtigini ifade eder. Sistem dengeye sutgaya
kadar § yapar.

Reaksiyonun serbest enerjigitgkli gi, AG® (kJ/mol) dgerleri de bolim 3.4’de
verilen denklem 3.1 kullanilarak ¢gilan farkli sicaklik dgerleri igin hesaplanrgtir.
Hesaplanan tim termodinamik parametrelerine aitugan Cizelge 5.6'da

sunulmutur.
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Cizelge 5.6Termodinamik Parametre Hesaplari.

- AG° (kJ/mol) AH®° AS’
Biyosorbent °C) | AGP=AH-T.AS | AG=-R.T.InK; | (kd/imol) | (kI/molK)
25 -3.07 -3.33
Spirulina 30 -2.41 23 4242 | 013
platensis 35 1.75 -1.00
40 -1.09 -1.61
: -4.24 -4.41
Kuru aktif | 30 -19.44 | -0.05
camur 35 -3.99 -3.84
40 -3.74 -3.78

Gibbs serbest enerjisinin negatif olmasi biyosgqosin istemli (spontane),
pozitif olmasi biyosorpsiyonun istemsiz (nonsposdansifira eit olmasi ise
biyosorpsiyonun dengede olglinu goésterir. Biyosorpsiyon entalpiSH® deserinin
negatif olmasi ise biyosorpsiyonun ekzotermik @ldha yani isi vergine, pozitif
olmasi ise endotermik olguna yani I1s1 almasingaret etmektedir. Biyosorpsiyon
entropisi AS?In ise genellikle pozitif olmasi, biyomas ile sadplanan madde
arasindaki etkilgmin neticesi olarak bazi yapisal g@gnenin olabilecgine isaret

etmektedir.

Bu calsmada Cinin Spirulina platensisile biyosorpsiyonu istemli ve

ekzotermik, kuru aktif camur ile biyosorpsiyonueistli ve ekzotermiktir.
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6. DEGERLENDIRME

Biyosorpsiyon yontemiyle atiksulardangia metallerin giderilmesi der
geleneksel yontemlere gore daha etkili, ekononokak uygulanabilir bir yontemdir.
Biyosorpsiyon gleminde pH, sicaklik, biyosorbentlere uygulanan iglemler,
biyosorbent dozaji, katirma hizi, ¢ozeltideki metal iyonu konsantrasyagibi
faktorler biyosorpsiyon verimini etkilemektedir. éak bu etkiler her

mikroorganizma turl veslietim kosullari icin farkhdir.

Bu tez calmasinda C{f metalininSpirulina plantensiditoplanktonu ve kuru
aktif camur biyokutleleri kullanilarak biyosorpsiyo yontemi ile giderimi
arastirlimistir. Biyosorpsiyonu etkileyen pH, sicaklik, biyosent miktari, kagtirma
hizi gibi faktorlerin Ci? giderim verimi Uzerine etkileri incelensgtir. Cu™
metalinin Spirulina plantensisrze kuru aktif camur ile biyosorpsiyonunun dengeye
gelis suresini tahmin etmek igin kinetik deneyleri yamtir. Bu deneylerin verileri
guncel olarak kullanilan kinetik modellere uygulastm. Ayrica biyosorpsiyona
farkll balangic metal konsantrasyonlarinin etkisini belirmamaciyla izoterm

calismalari yapilmgtir.

Spirulina plantensisve Kuru aktif camur biyokdtleledie yapilan bu ¢cajma
neticesinde optimungartlar; 25°C sicaklik, orijinal pH (4,17), 250 rpm kgtiirma
hizi ve 0,1 gr biyosorbent miktari olarak belirlegtin. Belirlenen optimunsartlarda

yilksek CUi? giderim verimleri elde edilngtir.

Deneysel cagmalarin verileri giincel ve yaygin olarak kullanilemoterm ve
kinetik modellerine uygulanmive sonuclarin Kuru aktif camur icin Langmuir
izoterm modeline ve Yalanci 2.mertebeden kinetik dete uyum sgadigi
gorulmistr. SonuclarSpirulina platensisicin dezerlendirildiginde ise Freundlich
izoterm modeline ve Yalanci 2.mertebeden kinetildete daha iyi uyum gadig
gorulmistir. Fakat Spirulina platensis icin  Langmuir izoterm modelininde

Freundlich izoterm modeline yakin bir korelasyorskgisi vermesi ve maximum
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adsorpsiyon kapasitesinin Langmuir izoterm modelifade edilebilmesi sebebiyle

bu izotermlede uyum géadig1 gorulmistir.

Spirulina plantensisve Kuru aktif camur biyokitleledie yapilan bu ¢cajma
neticesinde Termodinamik parametreler incelgindie ise reaksiyonun her iki

biyokdtle tirt icinde istemli ve ekzotermik olargé&rgeklatigi sonucuna varilmgtir.

Bu calsma ve literatirdeki benzeri cghalarin sonucunda biyosorpsiyon
yonteminin su ve atiksu ortamlarindahirametal iyonlarinin giderilmesinde etkili ve

ekonomik bir yontem olabilegegorilmstdr.
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