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1. GIRIS

Insanlarin ihtiyaclarimin artmas: ile baglantili olarak sanayilesmedeki
gelismeler, atiksu miktarini ve agir metal yukind artirmistir. Madenler, petrol
rafinerileri, metal sanayi, deri sanayi gibi endustriyel alanlar agir metal kirliligine
katkida bulunan baslica kaynaklardan bazilaridir.

Agir metal iyonlari, sahip olduklar1 6zellikler nedeniyle endiistriyel olarak
bircok farkli alanda kullanilmaktadir. Ancak metal iyonlar1 fark edilmeden, canli
dokularda  birikebilmekte ve metabolizmada toksik etkilere  neden
olabilmektedirler. Bu durum hem ¢evre hem de insan sagligini olumsuz yonde
etkilemektedir. Az miktarlar1 bile toksik olabilen bu agir metaller; antimon,
giimiis, kursun, arsenik, kadmiyum, demir, aliiminyum, kobalt, krom, bakir,
mangan, civa, nikel, ¢inko, baryum, molibden gibi elementlerdir.

Agir metallerin endiistriyel atiklardan uzaklastirilmasinda gesitli kimyasal
ve fiziksel siiregler kullanilmaktadir. Ancak bu yontemlerin her zaman ekonomik
olmamasi, bu alanda Onemli bir potansiyele sahip mikroorganizmalarin
kullanilmaya baslanmasina sebep olmustur. Bu amagla gesitli bakteriler, funguslar
ve algler kullanilmaktadir. Bu mikroorganizmalarin  sahip  olduklarn
biyomolekiiller gerek canli, gerekse 0lii mikroorganizmalarin yliksek bir metal
ilgisine sahip olmasimni saglamakta ve dolayisiyla biyosorpsiyon kapasitesini
artirmaktadir. Bazi canli ve Oli mikroorganizmalar agir metal iyonlarim
adsorplayabilir; bu 6zellige sahip mikroorganizmalar, aritma ¢amurlarindan agir
metallerin adsorpsiyonu i¢in kullanilabilirler.

Hemen hemen biitiin organizmalarin ylizeyi negatif yiiklii oldugundan,
pozitif yiikli metal iyonlarini (Cu+2, Pb+2, Zn+2, Mn+2, Cd+2, Ni+2, Hg+2, Cr+3,
Cr*®, Fe*?, Fe™ vs.) adsorbe etme yetenegine sahiptirler. Bazi canli organizmalar
metal iyonlarin1 hiicre igine alarak biriktirirler. Biyosorpsiyon ile metallerin
ayrilmasi hiicre duvar ile metal arasindaki etkilesimin sonucudur.

Agir metal gideriminde kullanilacak olan mikroorganizma, iyi bir
biyosorbent olmali, kolayca yiiksek miktarlarda iiretilebilmeli ve ekonomik

olmalidir.
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Bu caligmada; c¢esitli agir metalleri igerdigi diislinlilen seramik endiistrisi
atik aritim ¢amurlarindan, bu ortamda yasama yeteneginde olan miselli funguslar
izole edilmis ve Krom (CrN3Og.9H,0), Bakir (CuSO4.5H;0), Nikel
(NiSO4.6H,0), Kursun (Pb(NO3);), Kadmiyum (3dSO4.8H,0), Cinko
(ZnS0O4.7H,0), Gimiis (AgNO3), Civa (Hg(NOs)..H,0) ve Arsenik
(NazHAsSO4.7H,0) agir metallerinin, bu funguslarin gelisimini engelleyen en
diisik konsantrasyonlarmin (MIK) belirlenmesi ve yiiksek oranda direnclilik
gbsteren funguslar ile agir metallerin biyosorpsiyonunun ger¢eklestirilmesi

amaglanmastir.
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2. GENEL BIiLGILER

2.1. Seramik Endustrisi

Seramik, bilesiminde degisik tiirde silikatlar, aliiminatlar, su, metal
oksitler, alkali ve toprak alkali bilesikler bulunan bir malzemedir (URL-1).
Dogadan elde edilen kil, kaolen, kuvars ve feldspat maddelerinin belirli
oranlarda karistirilmasiyla elde edilir. Bu maddeler hamur haline getirilerek
preslenir ve 1100 derecenin tizerinde, yiiksek sicaklikta firnlanir (URL-2).

Genellikle evlerde kullanilan seramiklerin %551 kil, %35°1 silika kumu
ve %10’u kalsiyum karbonattan olusmaktadir (URL-3).

Seramik endiistrilerinde iiretim prosesleri genel olarak tasarim bdlimii,
¢amur hazirlama {initesi, sir hazirlama, dokiimhane, kurutma, sirlama ve
firinlama tinitelerini igerir. Bu tip endiistrilerde atik yiikii olusturan baslica
kaynaklar; camur {initesi, kalip boliimii, dokiimhane, sir hazirlama ve yikama
boliimiidiir. Camurhanede olusan atiklar, yiiksek katt madde ve organik
icerikleri nedeniyle asir1 kirlilik yiikiine sahiptir. Kalip bdlimiinden gelen
atiksular i¢inde kalsiyum iyonlar1 ve katki maddeleri bulunur. Dékiimhaneden
gelen atiksular i¢inde ise ¢Oziinmiis hammaddelerin yani1 sira az miktarda
askida kati madde de bulunur (Dinger ve Kargi, 2000).

Belirli iiretim siireclerine bagli olarak, seramik iiriinler imal eden
tesisler havaya, suya ve topraga atik olarak salinan emisyonlara sebep olurlar.
Havaya salinan emisyonlara; partikiil halinde maddeler veya tozlar, is, gaz
haldeki emisyonlar (karbondioksit, azot oksitler, kikirtdioksit, organik
bilesikler ve agir metaller) 6rnek verilebilir.

Proses atik sular1 temel olarak, mineral bilesenler (¢coziinemez partikiil
madde) ve baska inorganik materyaller, kii¢iik miktarlarda cesitli organik
materyaller ve ayrica bazi agir metaller igerir.

Seramik prosesinin atiklar1 ise; farkli tiplerdeki ¢amur atiklar, kirilmis
kaplar, kullanilmis plaster kaliplar, kullanilmis sorpsiyon araglari, kati artiklar

(toz, kiil) ve ambalaj atiklaridir (URL-4).
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2.2.Cahsillan Agir Metallerin Ozellikleri, Kullamm Alanlari, Cevreye ve
Insan Saghgna Etkileri

Metalik ozellikler gosteren elementlerden olusan, ac¢ik ve tam bir
tanimlamas1 yapilmamis bir grupta bulunan elementlere agir metaller adi
verilir. Bu grubun icinde gecis metalleri, bazi yar1 metaller, lantanitler ve
aktinitler bulunur. Agir metal tanimu fiziksel 6zellik agisindan yogunlugu 5
g/cm3 ten yiiksek olan metaller icin kullanilmaktadir. Bu gruba kursun,
kadmiyum, krom, demir, kobalt, bakir, nikel, civa ve ¢inko olmak Uzere 60'
tan fazla metal dahildir (Sener, 2007).

Genel olarak zehirli ve ¢evre kirliligine neden olan tiim metaller agir
metal olarak adlandirilmaktadir. Elbette baz1 agir metaller (selenyum, ¢inko
vb.) insan viicudunun metabolizmasimi siirdiirmek igin gereklidir. Bununla
birlikte bu agir metaller de yiiksek konsantrasyonlarda toksik olabilmektedir
(URL-5).

Biyobirikim, biyolojik bir organizmada bulunan bir kimyasalin
konsantrasyonun, kimyasalin dogadaki konsantrasyonuyla karsilastirildiginda
zaman iginde artmasi anlamina gelmektedir. Agir metaller, biyobirikime
egilimli olmalart nedeniyle tehlikelidir. Agir metaller herhangi bir zamanda
canli organizmalarda birikebilirler. Bunlarin viicuda alimi ve depolanmalari,
metabolize edilmelerinden veya viicuttan atilmalarindan daha hizlidir (URL-

5).

2.2.1. Kursun

Kursun, simgesi Pb, atom numarasi 82 olan mavimsi-beyaz parlak bir
metaldir. Kullanilmakta olan en eski metallerden biridir. Cok yumusak, esnek,
kolay sekillendirilebilir bir metaldir. Nispeten zayif bir iletkendir. Korozyona
kars1 oldukga direnglidir ancak havaya maruz kaldiginda kararmaktadir (URL-6).

Kursun, genis kullanim alanina sahip bir metaldir. Tarihte Batt Roma
Imparatorlugu’ nda su borulari, mutfak arac gerecleri ve daha bircok sey

kursundan yapilmistir.
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Glinlimiizde ise alasimlarda, akii ve pil imalatinda, kablo
izolasyonunda, boya endiistrisinde, patlayict sanayiinde, mithimmatlarda, spor
ekipmanlarinda kullanilmaktadir. Ayrica elektroliz prosesinde elektrot olarak,
seramik sirlarinda boya elemani olarak, televizyon ve bilgisayar camlarinda
radyasyon kalkan1 olarak, benzin katki maddesi olarak kullanildig: bilinmektedir.
Kursun, hava, su ve toprak yoluyla, solunumla ve besinlere karigarak biyolojik
sistemlere giren son derece zehirleyici 6zelliklere sahip olan bir metaldir (Baba ve
Bakar, 2009). Insan sagligimi etkileyen en zararli dort metalden biridir. Meyveler,
sebzeler, etler, tahillar, deniz firiinleri, alkolsiiz igecekler ve sarap gibi gidalar
onemli miktarlarda kursun icerebilirler. Sigara dumani da az miktarda kursun
icermektedir (Aslan ve Dindar, 2005).

Yiizbinlerce ton kursun, kursunlu petrolden elde edilen yakitlarla
calisan icten yanmali motorlardan c¢ikan gazlarla diinya atmosferine
bosaltilmaktadir. Kursun (biiyilkk oranda metal oksitleri ve tuzlari seklinde)
atmosferden, yagmurla tekrar yeryliziine inerek ¢evremize her gegen giin daha
fazla yayilmaktadir. Kursun kullanilan endiistrilerin atik sularinda da istenmeyen
konsantrasyonlarda kursun kirliligi olusmaktadir (Aslan ve Dindar, 2005).
Bilindigi kadartyla kursunun insan viicudunda higbir islevi yoktur. Gida, su veya
hava yoluyla yiiksek miktarda alimindan sonra yalnizca hasara neden olmaktadir.
Gidalardan kaynaklanan kursun toksisitesi son derece nadirdir. Kursun zehirliligi
neredeyse sadece g¢evresel kirlenmeler nedeniyle olusmaktadir (Baba ve Bakar,
2009).

Kursun toksisitesi, hemoglobin biyosentezinin aksamasina ve anemiye,
kan basincinda artiga, diisiik yapmaya, sinir sisteminde aksamaya, beyin ve bobrek
hasarma, sperm hasarlarina, erkeklik verimliliginde azalmaya, c¢ocuklarin
ogrenme kabiliyetlerinde azalmaya, ¢ocuklarda saldirganlik ve hiperaktivite gibi
davranig bozukluklarina neden olabilmektedir (Guven vd., 2003).

Kursun insan faaliyetleri ile ekolojik sisteme en dnemli zarar1 veren ilk
metaldir. Tek hiicreli canlilarin ve baliklarin 0,04 — 0,198 mg/l inorganik kursun
igeren sular1 tolere edebildikleri, ancak daha diisiik miktarlarda kursunun besin

yoluyla alinmasinda akut zehirlenme gosterdikleri gézlenmistir (Sener, 2007).
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2.2.2. Bakir

Gilimiis ve altin ile birlikte, periyodik tablonun 1B grubunda yer alan bir
gecis elementidir ve atom numarasi 29’dur. Tek ylizey merkezli kiibik kristal
yapida kirmizimsi bir metaldir. Esnektir, kolay sekillendirilebilir, 1s1 ve elektrigi
iyi iletir, kKimyasal reaktivitesi diistiktiir (URL-6).

Bakir, dogada dogal olarak bulunan bir maddedir. Elektrik ve elektronik
sanayii bakirin en fazla kullanidig1 alandir. Yiiksek elektrik gegirgenligine sahip
oldugundan, yerlesim merkezlerinde elektrik iletim ve dagitiminda
kullanilmaktadir. Ingaat alaninda su tesisatinda, beton, kiris ve yiizeylerin
giiclendirilmesinde, 1s1 degistiriciler gibi endiistriyel makinelerde, alasimlarda
kullanilmaktadir. Bozuk paralarda, bakir ve nikelden olusan bir alasim olan
cupronickel kullanilir. Ayrica silah ve havan topu endiistrisinde de bronz, piring
gibi bakir alagimlart kullanilmaktadir. Kimya ve boya sanayiinde, tarim
ilaglarinda, ulasim alaninda ve kuyumculukta da bakir kullanilmaktadir. Bakir
minerali, bir¢ok gidada, igme suyunda ve hatta soludugumuz havada
bulunmaktadir. Bu nedenle her giin yiyerek, icerek veya soluyarak bir miktar
bakir1 viicudumuza almaktayiz (Glven vd., 2004-a).

Bakir bilesiklerinin bir ¢ogu ya su tortusuna ya da toprak parcaciklarina
yerlesip baglanmaktadir. Coziiniir bakir bilesikleri, insan saglig1 i¢in biiytlik tehdit
olusturmaktadir. Tarim uygulamalar1 sonucunda, suda ¢oziiniir bakir bilesikleri
dogada ortaya ¢ikmaya baglamistir. Havadaki bakir konsantrasyonu genellikle
oldukc¢a dustiktiir, bu nedenle soluma ile bakira maruz kalma ihmal edilebilir
seviyede bulunmaktadir. Hemoglobin yapiminda gorev almasinin yanisira bakir,
sag, deri esnek kisimlari, kemik ve bazi i¢ organlarin temel bilesenidir. Eksikligi
ve fazlaligi baz1 problemlere neden olabilmektedir. Bakir eksikliginde kansizlik
meydana gelmektedir (Gliven vd., 2004-a). Bakir eksikligi genellikle demir
eksikligi ile beraber goriilmektedir. Halsizlik, solgunluk, 6dem olusumu
gozlenmektedir. Biliylime yavaglamakta, sa¢ dokiilmesi, istahsizlik, ishal ve cilt
sorunlart olusabilmektedir. Kronik bakir zehirlenmesi Wilson Hastalig1 ile

sonuglanmaktadir (URL-6).
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2.2.3. Civa

Civa, atom numarast 80 olan, oda sicakliginda (25°C) sivi halde
bulunan bilinen tek metaldir. Gliimiis renkli, agir bir maddedir. Isil iletkenligi
disiiktiir. Altin, giimiis, kalay gibi metallerle, amalgam adi verilen alagimlar
yapmaktadir (URL-6). Civa yiiksek yogunluga sahip bir metal olmasi nedeniyle,
barometre, nanometre ve termometrelerde civa kullanilmaktadir. Ayrica, aynalarin
sirlanmasinda, civa buharli lambalarda, altin ve giimiis iiretiminde, tipta tedavi
maddesi olarak ve bazi elektrik devre anahtarlarinin yapiminda civadan
faydalanilmaktadir. Civa bilesikleri bir ¢cok amagla kullanilmaktadir. Civa kloriir
dezenfektan, insektisit ve fare zehiri olarak, civa sulfat organik kimyada katalizor
olarak, civa fulminan fiinye olarak kullanilmaktadir (Glven vd., 2004-b). Civa,
dogada metal formunda, civa tuzu veya organik civa bilesikleri halinde,
bulunabilmektedir. Mineral kayalarinin normal olarak pargalanmast sonucu
topraga, dolayisiyla havaya ve suya karigmaktadir. Havaya salinan civanin ¢ogu;
fosil yakit kullanimi, madencilik, eritme ve kati atik yakimi gibi insan
faaliyetlerinden kaynaklanmaktadir (Baba ve Bakar, 2009).

Civa, gidalarda dogal olarak bulunmamaktadir. Fakat, insanlar
tarafindan tiiketilen balik gibi gidalar yoluyla besin zincirinde yer bulmakta ve
yayilmaktadir. Baliktaki civa konsantrasyonunun, ig¢inde yasadigi sudaki civa
konsantrasyonundan daha fazla oldugu bilinmektedir. Bitkisel {irlinlerde civa
bulunmamaktadir, ancak tarimsal uygulamalar esnasinda civa igeren spreylerin
kullanilmasiyla  sebzelerden ve  diger {irlinlerden insan  viicuduna
tagimabilmektedir. Civa saglik agisindan oldukga toksik bir maddedir (Baba ve
Bakar, 2009). Civa temasi veya buharinin solunmasi; sinir sistemi bozukluklarina,
alerjik reaksiyonlara, deri isiliklerine, yorgunluga ve bas agrisina, ilireme
bozukluklarina, akciger ve goz tahrisine, ishal ve kusmaya neden olmaktadir
(Ozler vd., 1993). Yiiksek miktarda civa ayrica beyin fonksiyonlarina, DNA ve

kromozomlara zarar vermektedir (URL-6).
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2.2.4. Krom

Krom, atom numarasi 24 olan, parlak, kirilgan, sert yapida ve cok
yliksek erime derecesine sahip olan (1907°C) bir metaldir. Krom, oksijen icinde
kararsizdir ve oksijenle temas ettiginde ¢ok hizli bir sekilde, oksijen gegirmeyen
ince bir oksit tabakasi olusturarak alttaki metali korozyona karst korumaya
almaktadir. Paslanmaz celik gibi alasimlar, krom kaplama ve metal seramikler,
kromun baglica kullanim alanlaridir. Metaliirjide, korozyon direnci katmak icin
krom kullanilmakta, ¢elige, cilali aynayla kaplanmis goriintiisii vermek i¢in krom
kaplama yapilmaktadir. Manyetik bant iiretimi igin krom (IV) oksit (CrO,)
kullanilmaktadir. Toz seklindeki krom deri tabaklamada kullanilmakta ve derinin
uzun siire dayanmasini saglamaktadir (Griswold ve Martin, 2009).

Krom, madenlerden kromit cevheri (FeCr,O4) olarak ¢ikarilmaktadir.
Gunumuzde krom cevheri, Giney Afrika, Zimbabwe, Finlandiya, Hindistan,
Kazakistan ve Filipinler’de bulunan madenlerden elde edilmektedir (URL-7).

Krom, havaya, suya ve topraga dogal yollarla ya da insan faaliyetleri
sonucunda krom (III) ve krom (VI) formunda yayilir. Suda bulunan krom
konsantrasyonu deri ve tekstil imalati, kimyasal imalati, elektro boyama gibi
faaliyetler sonucunda artmaktadir. Yakit olarak komiir kullanimi ise havanin krom
konsantrasyonunun artirmaktadir. Havada bulunan krom ise sonunda suya ve
topraga karigmaktadir (Glven vd., 2003).

Bitkilerde, zararsiz miktarda krom alimim1 diizenleyen sistemler
bulunmaktadir. Bitkiler genellikle sadece krom (I11) absorbe ederler ancak krom
konsantrasyonu belli bir degeri astiginda, bu durum bitkileri olumsuz
etkileyebilmektedir (Oktiiren Asri ve Sonmez, 2006). insanlar solunumla, deri
temasiyla, yiyecek ve igecekler yoluyla, krom veya krom bilesiklerine maruz
kalabilmektedirler. igme suyunda, krom miktar1 genellikle diisiiktiir. Krom (III)
insanlar icin 6nemli bir besin dgesidir ve eksikliginde kalp sorunlari, metabolizma
aksakliklar1 ve diyabete sebep olabilmektedir. Baz1 sebze ve meyvelerde, ette,
mayalarda ve tahillarda krom (III) dogal olarak bulunmaktadir. Cok fazla krom
(II) alim ise deri dokiintiileri gibi saglik sorunlarina yol agabilmektedir. Krom

(VI) ozellikle ¢elik ve tekstil endiistrisinde ¢alisan insanlarin saglhigi i¢in tehlike
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olusturmaktadir (Guven vd., 2003). Krom (VI) maruziyeti; bagisiklik sisteminin
zayiflamasina, deri dokiilmelerine, mide sorunlarma ve iilsere, solunum
problemlerine, bobrek ve karaciger hasarlarina, akciger kanserine ve hatta 6lime

neden olabilmektedir (Griswold ve Martin, 2009).

2.2.5. Kadmiyum

Kadmiyum, atom numarasi 48 olan, parlak, giimiisi beyaz, siinek ve
kolay sekillendirilebilen, toksik bir agir metaldir. Asitlerde ¢oziinebilir ancak
alkalilerde ¢ozlinemez. Havayla temas ettiginde kararma egilimindedir (URL-7).
Kadmiyum en fazla pil ve aki sanayiinde, Ni-Cd pillerinin Gretiminde
kullanilmaktadir. Seramik, boya ve kaplama endiistrilerinde de kullanilmaktadir.
Kadmiyum, nétronlar1 absorbe etme yetenegine sahip oldugundan, niikleer
fiizyonu kontrol edebilmek igin bariyer olarak kullanilmaktadir (Glven vd.,
2003).

Kadmiyum ¢ogunlukla yer kabugunda bulunmakta ve ¢inko ile
kombinasyon  olusturmaktadir. Endiistride, bakir, ¢inko ve kursun
ektraksiyonunda yan iirlin olarak kadmiyum olusmas1 kacinilmazdir. Cok biiyiik
miktarda kadmiyum (yilda 25.000 ton) dogal olarak ¢evreye yayilmaktadir. Bunun
yaklasik olarak yarisi, kayalarin asinmasi sebebiyle nehirlere, orman yanginlari ve
volkanlar tarafindan da havaya salinmaktadir. Kalan miktar1 ise endiistriyel imalat
gibi insan faaliyetleri ile serbest birakilmaktadir (Citak vd., 2007). Diinya ¢apinda
kadmiyum iiretimi, yaklasik olarak 14.000 ton/y1l’ dir. En fazla kadmiyum {ireten
ilkeler Kanada, A.B.D., Avustralya, Meksika, Japonya ve Peru’ dur. Bu Ulkeler
ayni zamanda kadmiyum metalinin ana tedarikgileridir (URL-7).

Endiistriyel kadmiyum atik sular1 sonunda topraga karigmaktadir. Suni
fosfat giibrelerinin iiretimi kadmiyum emisyonuna neden olmaktadir. Uretim
sirketleri1 gilibre uygulanan tarim arazilerini terk etse bile, toprakta kalan
kadmiyum sonunda yiizey sularma karismaktadir. Camur tarafindan absorbe
edilebilen kadmiyum, topragi kirlettigi gibi yiizey sularini da kirletmektedir.
Toprakta bulunan kadmiyum, yiyecekler yoluyla viicuda alinmakta ve tehlike

olusturmaktadir. Bitkilerin kadmiyum alimi, asidik topraklarda daha fazladir. Bu
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durum, otcul hayvanlar icin tehlike potansiyeli olusurmaktadir. Sucul
ekosistemlerde, midye, istiridye, karides, 1stakoz ve baliklarda kadmiyum birikimi
gorilmektedir. Kadmiyum duyarliligi sudaki organizmalar arasinda degisiklik
gostermektedir. Tuzlu su organizmalarinin, kadmiyum zehirlenmesine karsi, tath
su organizmalarindan daha dayanikli oldugu bilinmektedir (Guven vd., 2003).
Kadmiyumun insan viicuduna alimi ozellikle gidalar yoluyla
gerceklesmektedir. Karaciger, mantar, kabuklu deniz {iriinleri, kakao tozu ve
kurutulmus yosun gibi gidalar viicuttaki kadmiyum konsantrasyonunu
artirabilmektedir. Sigara igen insanlar, 6nemli miktarda kadmiyuma maruz
kalmaktadir. Tiitin dumani, kadmiyumu akcigerlere tasimaktadir. Tehlikeli atik
tesislerine ya da fabrikalara yakin yerlerde yasayan insanlar hava yoluyla, yuksek
oranda kadmiyuma maruz kalmaktadirlar. Kadmiyum solumak, akcigerlere zarar
vermekle birlikte 6lime bile neden olabilmektedir (Griswold ve Martin, 2009).
Kadmiyum, kan yoluyla oOncelikle karacigere, oradan da bdobreklere
taginmaktadir. Kadmiyum maruziyeti; ishale, karin agrisina, kusmaya, kemik
kirilmasina, iireme bozukluklarina, bagisiklik ve merkezi sinir sistemlerinin zarar
gormesine, psikolojik bozukluklara, DNA hasarina ve kansere neden

olabilmektedir (Caglarirmak ve Hepgimen, 2010).

2.2.6. Nikel

Nikel, atom numarasi 28 olan, giimiisi beyaz, sert, esnek ve dovilebilir bir
metaldir. Isiy1 ve elektrigi oldukca iyi iletmektedir. Korozyona karsi gosterdigi
diren¢ nedeniyle, bozuk paralarin, kimyasal arag-gereglerin ve bir¢ok alagimin
tiretiminde kullanilmaktadir (URL-7). Nikel alasimlari mukavemet, esneklik,
korozyon ve 1s1ya kars1 direng ile karakterize edilmektedir. Demir, krom ve nikel
bilesimleri 1ile paslanmaz c¢elik iiretilmektedir. Yiksek sicakliklarda dahi
korozyona direngli olmasi nedeniyle gaz tiirbinleri ve roket motorlarinda nikel
kullanilmaktadir. Ayrica sarj edilebilir pillerin, katalizérler ve diger kimyasal
maddelerin, dokiim triinlerinin liretiminde, miknatis yapiminda ve kaplamada

kullanilmaktadir (Guven vd., 2004-a).
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Yerkabugunu olusturan elementlerden biri olan nikel, c¢ekirdegin derin
kisimlarinda demir, oksijen, silis ve magnezyumdan sonra en ¢ok bulunan besinci
elementtir. Nikel dogada oksitler, siilfitler ve silikatlar halinde bulunmaktadir.
Dinyada nikel dretimi blyuk oranda Rusya, Kanada, Avustralya ve Giiney
Amerika olmak tlizere dort bolgede gerceklestirilmektedir (URL-8).

Nikel, santrallerin ve ¢op yakma tesislerinin faaliyetleri sonucunda havaya
karigmaktadir. Nikelin havadan uzaklastirilmasi1 ¢ok uzun zaman alabilmektedir.
Cevreye salinan nikel bilesiklerinin biiyiik bir kismi, toprak ve tortu tarafindan
adsorbe edilerek hareketsiz hale gelmektedir (Gliven vd., 2004-3).

Nikelin insan disindaki organizmalari nasil etkiledigi ¢ok fazla
bilinmemektedir. Kumlu topraklardaki yiksek nikel konsantrasyonunun bitkilere
zarar verdigi, yiizey sularindaki yiiksek nikel konsantrasyonunun ise alglerin
bilylime oranini diisiirdiigii bilinmektedir (Oktliren Asri ve Sénmez, 2006). Nikel,
cevrede ¢ok diisiik seviyelerde bulunan bir elementtir. insanlar nikele solunum
yoluyla, igme suyuyla, gidalarin tiiketimiyle, deri temasiyla veya sigara
icilmesiyle maruz kalmaktadir. Gidalar, dogal olarak diisiik miktarlarda nikel
icermektedirler. Cikolata ve kati yaglarin, yiiksek oranda nikel igerdigi
bilinmektedir. Kirli topraklardan elde edilen sebzelerin yuksek miktarda
tiketilmesiyle nikel alimi artmaktadir. Ylksek dozda nikel alimi; akcigerlerde
tikanmaya, solunum yetmezligine, dogum kusurlarina, astim ve kronik bronsite,
kalp rahatsizliklarina, deri hastaliklarina ve kansere neden olabilmektedir
(Caglarirmak ve Hepgimen, 2010). Nikel ve bazi nikel bilesenleri ciddi anlamda
kanserojen olarak kabul edilen malzemeler listesinde bulunmaktadir. Uluslararasi
Kanser Arastirmalart Ajanst (IARC) nikel bilesenlerini 1. grupta (insanlarda
kansere neden olduguna dair yeterli kanit bulunan), nikeli 2B grubunda

(insanlarda kansere yol agma olasiligi bulunan) listelemistir (URL-7).
2.2.7. Cinko
Cinko, atom numarasi 30 olan, mavimsi beyaz renkte bir metaldir. Normal

sicakliklarda kirilgan ve kristal yapida bulunan ¢inko, 110°C-150°C sicaklik

araligina 1sitildiginda esnek ve dovdilebilir hale gelmektedir (URL-7).
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Cinko metalinin %50’ den fazlasi ¢elik kaplamada ve bazi alasimlarin
hazirlanmasinda kullanilmaktadir. Bazi elektrik pillerinde, negatif plaka ¢inkodan
yapilmaktadir; ayrica insaatlarda, cati kaplamalarinda ve oluklarda ¢inko
kullanilmaktadir. Cinko oksit, boyalarda beyaz pigment, kaucuk sektoriinde
aktivator olarak kullanilmaktadir. Cinko plastik, kozmetik, fotokopi kagidi, duvar
kagidi, yazict miirekkebi vb. iiretiminde pigment olarak; kauguk iiretiminde 1s1
dagitic1 katalizor olarak kullanilmaktadir (Giiven vd., 2004-a).

Cinko metali ve bir¢ok ¢inko bilesigi, diger agir metallere oranla ¢ok daha
diisiik toksisite 0zelligi gostermektedir (Sener, 2007).

Cinko, dogal olarak olusan ¢ok yaygin bir maddedir. Bir¢cok gida, belli
konsantrasyonlarda ¢inko i¢ermektedir. Metal tanklarda depolanan igme sular1 da
belli miktarda c¢inko icerebilmektedir. Endiistriyel kaynaklar ve zehirli atik
tesisleri, sagligi tehlikeye atacak seviyede cinkonun igme sularina karigmasina
neden olmaktadir. Havada, suda ve toprakta ¢inko dogal olarak olusmaktadir,
ancak insan faaliyetleri sonucunda ¢inko konsantrasyonlari dogal olmayan bir
sekilde artmaktadir. Madencilik, komiir ve atik yakimi, celik isleme gibi
endiistriyel faaliyetler dolayisiyla ¢evreye yliksek oranda ¢inko salinmaktadir.
Cinko, yer kabugunda en fazla bulunan yirmi tgilincii elementtir (Glven vd.,
2004-a). Baslica ¢inko madenleri Kanada, Rusya, Avustralya, A.B.D. ve Peru’ da
bulunmaktadir. Diinyanin ¢inko ihtiyacinin %30°dan fazlasi, geri doniisiim
yoluyla karsilanmaktadir (URL-7). Cinko ile kontamine olmus sularda yasayan
bazi baliklar, viicutlarinda ¢inkoyu biriktirmektedir. Bu durum gida zincirini de
etkilemektedir. Toprakta, yliksek miktarda ¢inko bulunma ihtimali vardir. Tarim
arazileri ¢inko ile  kirletildiginde, hayvanlar, tehlike  olusturacak
konsantrasyonlardaki ¢inkoyu absorbe edebilmektedirler. Toprakta bulunan suda
¢oziinebilir ¢inko bilesikleri, yer alti sularim1 kirletmektedir. Cinko bakimindan
zengin topraklarda, sinirh sayida bitki tiirii hayatta kalabilmektedir. Bu nedenle
cinko kullanilan fabrikalarin ¢evresinde ¢ok fazla bikiye rastlanmamaktadir
(Oktiiren Asri ve Sénmez, 2006).

Cinko, insan saghigi i¢in gerekli bir iz elementtir. Cok az ¢inko alan
insanlarda zamanla, istah kaybi, tat ve koku duyularinin azalmasi, yaralarin yavas

lyilesmesi ve ciltte yara olusumu gézlenmektedir.
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Cinko yetersizligi, dogum kusurlarina bile neden olabilmektedir. Cok fazla
¢inko alimi ise; mide kramplarina, cilt tahrislerine, anemiye, bulant1 ve kusmaya
sebep olabilmektedir. Cok ylksek derecede cinko, pankreasa zarar vermekte,
protein mekanizmasini bozmakta ve damar sertligine yol agabilmektedir. Cinko

klorur maruziyeti, solunum bozukluklarina neden olmaktadir (Glven vd., 2004-a).

2.2.8. Giimiis

Glimiis, atom numarasi 47 olan beyaz, parlak, yumusak, fazlasiyla esnek
ve doviilebilir bir metaldir. Saf giimiis, miikemmel bir 1s1 ve elektrik iletkenidir.
Tiim metallerin i¢inde en yiiksek elektrik iletkenligine sahip olan metal glimiistiir
ancak maliyetinin ¢ok yiiksek olmasi nedeniyle elektrikle ilgili kullanilmas1 tercih
edilmemektedir. Giimiis, hemen hemen her bilesiginde tek degerliklidir, ancak
oksit, florid, siilfit ile yaptig1 bilesiklerde giimiis ¢ift degerlik almaktadir. Giimiis
hava ile okside olmaz, havada bulunan hidrojen sulfit ile reaksiyona girerek
giimis silfit olusturur. Bu durum giimiisiin kararmasina yol agar (URL-7).
Glimiisiin ana kullanim alanlari, miicevher, ayna, c¢atal bicak takimi gibi
nesnelerin yapimi, elektrik ve elektronik endiistrisidir (Griswold ve Martin, 2009).
Elektrik endiistrisinde, baskili devrelerin yapiminda glimiis boyalar kullanilmakta,
bilgisayar klavyelerinde giimiis elektrik baglantilar1 bulunmaktadir. Giimiis
katalitik 6zellikleri nedeniyle, oksidasyon reaksiyonlar1 i¢in ideal bir katalizordar.
Ayrica dis hekimliginde ve uzun Omiirlii ¢inko pillerde kullanilmaktadir. Giimiis
nitrat gibi glimiis tuzlan ise fotografcilikta yaygin olarak kullanilmaktadir (Das,
2010). Metalik giimiis, kristal yapida dogal olarak olugmaktadir. Ana glimiis
cevherleri; Meksika, Bolivya ve Honduras’tan ¢ikarilan akantit ve Kanada
madenlerinden c¢ikarilan stefanittir. Bircok metalin saflastirilmasinda yan iiriin
olarak giimiis elde edilmektedir (URL-7).

Gilimiis bilesikleri viicut dokular1 tarafindan yavas yavas absorbe
edilmektedir ve bunun sonucunda arjiri denilen, mavimsi ya da siyahimsi deri
pigmentasyonu goriilmektedir. Sivi glimiisiin g6z ile temast ciddi kornea
yaralanmalarina, ciltle temasi ise tahrise ve alerjik yanmalara sebep olmaktadir.

Yuksek konsantrasyonlardaki buharlarinin solunmasi halinde nefes darligi,
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solunum yollar1 tahrisi, bas agris1 ve bas donmesi goriilmektedir. Cok yiiksek
konsantrasyonlart ise; uyusukluk, biling kaybi, koma veya Olime neden
olabilmektedir. Giimiis bileseni veya bilesiklerine kronik olarak asir1 derecede
maruz kalindiginda, kardiyak anormallikleri, kalic1 beyin ve sinir sistemi hasarlar1
gorulmektedir (Griswold ve Martin, 2009).

Organizmalarin besin olarak glimiise ihtiyaclari yoktur, hatta giimiis,
bakteriler  icin  oOldirict  olabilmekte  ve  mantarlarin  iiremesini
engelleyebilmektedir. Yetiskin bir insanin viicudu yaklasik olarak 2 mg glimiis
icermektedir. Giinliik giimiis alim miktarimiz 20-80 pg’ dir ve bunun yaklagik
olarak %10’ u absorbe edilmektedir. Normal kosullarda giimiis suda
cozlinmemektedir ancak giimiis nitrat gibi bazi giimiis tuzlar1 suda ¢6ziinebilme
ozelligine sahiptir. Suda bulunan iyonik giimiis, iyon degistirme metodu ile sudan
uzaklastirilabilmektedir. Bazi  giimiis  bilesikleri  koagiilasyon yolu ile
cokeltilebilmektedir. Glimiisiin sudan uzaklastirilmasi i¢in kullanilan diger

yontemler aktif karbon filtrasyonu ve kum filtrasyonudur (URL-9).

2.2.9. Arsenik

Arsenik, atom numarasi 33 olan, sar1, siyah ve gri olmak iizere ii¢ farkl
allotropik formu olan, hava ile temasinda hizlica kararan bir metaloittir.
Metaloitler, metallerin fiziksel 6zelliklerine, ametallerin kimyasal 6zelliklerine
sahip olan elenmentlerdir. Sar1 arsenik ametal 6zellikte ve ugucudur. Gri arsenik,
metalik halde bulunur ve kararlidir. Siyah arsenik ise amorf yapidadir (URL-7).
Arsenik bilesikleri, 6zel tiirde camlarin yapiminda, ahsap koruyucu olarak ve
elektrik akimini lazer 1s1gmma doniistiirme yetenegi olan yari iletken galyum
arsenat bilesiginin eldesinde kullanilmaktadir. Son derece zehirli olan ve
kullanimi siki kurallar gerektiren arsin gazi (AsHs) ise mikrogip endustrisinde
onemli bir katki maddesi haline gelmistir. Yeryiiziinde dogal olarak kiigiik
konsantrasyonlarda arsenik bulunabilmektedir. Toprakta, havada ve suda
bulunabilen arsenik, volkanlardan ¢ikan tozlar ve insanlar tarafindan kullanilan
fosil yakitlar gibi ¢esitli kaynaklardan gelmektedir. Arsenik, suda ¢ozlnur ya da

ucucu hale getirilmesi zor olan bir bilesendir.
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Kolay bir sekilde yayilmasi nedeniyle arsenik kirliligi genis bir alana
yayilmaktadir. Madencilik ve eritme gibi insan faaliyetleri sebebiyle arsenigi
immobilize hale getirmek oldukca zordur (Glven vd., 2004-b).

Sibirya, Almanya, Fransa, Italya, Romanya ve A.B.D.” de bilesik
olusturmamis arsenik mikrokristalin kiitleleri halinde bulunmaktadir. En fazla
arsenik ithalati1 yapan tilkeler siralamasinda Cin basi ¢ekmekte, Sili ve Meksika
onu takip etmektedir (URL-7). Arsenik, en toksik elementlerden biridir. insanlar
yiyecek, su ve hava yoluyla arsenige maruz kalabilmektedirler. Ahsap evlerde
veya gecmiste pestisit uygulanmis tarim arazilerinde yasayanlar i¢in arsenik
maruziyeti daha fazla olabilmektedir. Inorganik arsenige maruz kalmak;
akcigerlerin ve bagirsaklarin tahrisine, kirmizi ve beyaz kan hiicrelerinin
azalmasina, kanser gelisimine, cilt bozukluklarina, enfeksiyonlara, kalp
rahatsizliklarina, beyin hasarina, kadinlarda kisirliga ve diisiik yapmaya neden
olabilmekte, DNA”’ ya zarar verebilmektedir (Caglarirmak ve Hepgimen, 2010).
Organik arsenik kansere ya da DNA hasarina neden olmasa da yliksek dozda
maruz kalindiginda, sinir yaralanmalarina ve mide agrilarina sebep olabilmektedir

(Baba ve Bakar, 2009).

2.2.10. Molibden

Molibden, atom numarasi1 42 olan giimiisi beyaz, ¢cok sert yapida bir gecis
metalidir. Tungstenden daha yumusak ve daha esnektir. Molibden, ¢elige sertlik
ve tokluk vermesi nedeniyle 6nemli bir alasim maddesidir. Yiiksek sicakliklar i¢in
celigin dayanikliligini artirmaktadir (URL-7). Molibden alagimlarin yani sira
elektrotlar ve  katalizorlerde  kullanilmaktadir. ~ Yiiksek  sicakliklarda
oksitlenmektedir. Elektrik 1sitmali cam firinlarinda elektrot olarak, niikleer enerji
uygulamalarinda, fiize ve ugak pargalarinda molibden kullanilmaktadir. Petrol
rafinerilerinde katalizor olarak kullanilan molibden oldukg¢a degerlidir. Bitkilerin
beslenmesinde Onemli bir iz elementtir. Molibden tozlari, devre kartlarinda ve
mikrodalga cihazlarinda kullanilmasinin yan sira, kat1 hal aygitlarinda sogutucu

olarak kullanilmaktadir.
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Molibden, asidik toprakta daha az, alkali toprakta daha ¢ok ¢ozinmesi
nedeniyle diger mikrobesinlerden farklidir. Bu tiir toprakta bitki, pH ve drenaj
kosullarina kars1 daha duyarli hale gelmektedir (URL-7).

Ana molibden rezervleri A.B.D., Sili, Kanada ve Rusya’ dadir. Molibden
batin tarler icin gereklidir (URL-7). Kiiglik miktarlarda gerekli ve faydali olan
diger iz elementler gibi molibden de daha biiyiik dozlarda alindiginda, yiiksek
oranda toksik olabilmektedir. Hayvanlar iizerinde yapilan deneylere gore,
molibden ve bilesikleri son derece zehirlidir. Yiksek oranda molibdene maruz
kalan isgilerde, karaciger disfonksiyonu ve gut hastaligi goriilmistir (Ursel,

2001).

2.3.Adsorpsiyon Teorisi

Atom, iyon ya da molekiilllerin bir kati yiizeyinde tutunmasina
adsorpsiyon, tutunan taneciklerin ylizeyden ayrilmasina desorpsiyon, tutan katiya
adsorplayict, kat1 yilizeyine tutunan maddeye ise adsorplanan adi verilmektedir.
Gaz ya da buharlarin sivilarda ¢dziinmesine ise absorpsiyon adi verilmektedir.
Absorpsiyon sogurma, adsorpsiyon ise yiizeyde tutunmadir. Absorpsiyon
sirasinda homojen bir karisim olustugu halde, adsorpsiyon sirasinda heterojen bir
karisim olugmaktadir Kat1 madde i¢indeki iyonlar, ¢ekim kuvvetleri tarafindan
dengelenmistir. Kat1 yiizeyindeki atomlarin dengelenmemis kuvvetleri, c¢ozelti
icindeki maddeleri kat1 ylizeyine ¢ekerek ylizey kuvvetlerini dengelemektedirler.
Bu sekilde kat1 yiizeyine adsorpsiyon gerc¢eklesmektedir. Adsorpsiyon 1sis1 -20
kJ/mol civarinda olan etkilesmeler sonucundaki tutunmalar fiziksel adsorpsiyon, -
200 kJ/mol civarinda olan etkilesmeler sonucundaki tutulmalara ise kimyasal
adsorpsiyon  denilmektedir. Fiziksel adsorpsiyon sirasinda adsorplanan
taneciklerle kati yiizeyi arasinda uzun mesafeli ancak zayif olan Van der Waals
cekim kuvvetleri etkindir. Kimyasal adsorpsiyon sirasinda ise tanecikler ile ylizey
arasinda genellikle kovalent bag olusmaktadir. Tiim fiziksel adsorpsiyonlar ve
cogu kimyasal adsorpsiyon ekzotermiktir. Kimyasal adsorpsiyon sadece tek

tabakal1 yani monomolekiiler olabildigi halde, fiziksel adsorpsiyon tek tabakali ya
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da c¢ok tabakali yani multimolekiiler olabilmektedir. Cogu fiziksel adsorpsiyon
tersinir olabildigi halde kimyasal adsorpsiyonlar tersinmezdir (Sarikaya, 2005).

Adsorpsiyonu etkileyen ana faktorler sunlardir:

e pH: Hidroksil ve hidronyum iyonlar1 giicli bir sekilde adsorbe
olduklarindan, ¢ozeltinin pH’ 1 diger iyonlarin adsorpsiyonunu
etkilemektedir.

e Sicaklik: Adsorpsiyon islemi genellikle ekzotermiktir yani sicaklik
azaldikga adsorpsiyon miktart artmaktadir.

e Adsorplayicinin fiziksel yapisi: Adsorplama giicii yiiksek olan katilar
gozenekli bir yapiya sahiptir. Katinin bir graminda bulunan gézeneklerin toplam
hacmine 0zgll gdzenek hacmi, bu gozeneklerin sahip oldugu duvarlarin toplam
ylzeyine 6zgiil yiizey alani, gézeneklerin biiyiiklik dagilimina ise gozenek boyut
dagilimi denmektedir. Gozenekler kiiciildiikge 6zgiil ylizey alani artmaktadir.
Adsorpsiyon yiizeyde gergeklesen bir islem oldugundan, adsorplama giicii 6zgiil
yiizey alani, 6zgiil gozenek hacmi ve gozenek boyut dagilimina bagli olarak
degismektedir (Sarikaya, 2005).

Adsorplayic1 ve adsorplanan ile birlikte sicaklik da sabit tutuldugunda,
cOzeltiden adsorpsiyon sadece derisime bagli olmaktadir. Sabit sicaklikta
adsorplanan madde miktarinin derisimle degisimini veren ¢izgilere adsorpsiyon
izotermi denmektedir.

Adsorpsiyon, adsorban yizeyinde biriken madde konsantrasyonu ve
cozeltide kalan madde konsantrasyonu arasinda bir denge olusuncaya kadar
devam eder. Matematiksel olarak bu denge adsorpsiyon izotermleri ile
aciklanmaktadir. En genel kullanim goren izotermler Freundlich ve Langmuir
denklemleridir.

Yiizey kimyas1 alanindaki ¢alismalarindan dolayr 1932 yili Nobel Kimya
Odiilii sahibi Amerikali bilim adami Irving Langmuir (1881-1932) tarafindan
1916 yilinda kimyasal adsorpsiyon icin basit bir izoterm denklemi Uretilmistir.
Tek tabakal1 fiziksel adsorpsiyon ve ¢ozeltiden adsorpsiyon i¢in de gegerli olan bu

esitlige Langmuir denklemi denmektedir (Sarikaya, 2005).
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Langmuir izotermi, adsorban ylizeyinin enerji agisindan benzer oldugu

varsayimiyla, tek tabakali homojen adsorpsiyonu agiklamak i¢in kullanilmaktadir.

dmKLCe Ce 1 Ce
=— , — = +— 2.1-2.2
e 1+K.Ce Je dmKL Om ( )

C,: Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mg/It)
g,: Birim adsorban tizerine adsorplanan madde miktari (mg/g)
q,,: Tek tabakali adsorbanin adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)

K_: Langmuir sorpsiyon sabiti (It/mg)

Ce/q, degerinin, C_ degerine gore degisiminin grafige dokiilmesiyle ortaya
¢ikan dogrunun egimi ve kesim noktasi sirasiyla 1/qmKL ve 1/gy niceliklerinin
degerini vermektedir (Abdi ve ark., 2010). Bu niceliklerin ortak ¢ézlimiinden K
sabiti ve g, tek tabaka kapasitesi bulunmaktadir.

Langmuir denkleminin tiiretilmesinde diisiiniilen, ideal olarak temiz ve
homojen olmayan kat1 yiizeylerindeki adsorpsiyonlar i¢in Alman fizikokimyaci
Herbert Max Finlay Freundlich (1880-1941) tarafindan asagidaki esitlik

tiiretilmistir:
ge =Kt C" (2.3)

C,: Adsorpsiyon sonrasi ¢dzeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mg/1t)
g, Birim adsorban {izerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
K;: Adsorpsiyon kapasitesi ile iligkili olan Freundlich adsorpsiyon sabiti

n: Adsorpsiyon yogunlugu ile iliskili olan Freundlich sabiti

Freundlich izoterm denkleminde esitligin her iki tarafinin logaritmasi

alindiginda;

Logqge = LogKs + 1/n LogCe (2.4)
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esitligi elde edilmektedir. Logq, nin LogC’ ye karsi degisimi grafige
gecirildiginde K, ve n sabitleri bulunmaktadir. Grafikten elde edilen dogrunun y
eksenini kesim noktast LogK,” yi, egimi de 1/n’ i vermektedir. 1/n heterojenite

faktorudir ve 0-1 araliginda degerler almaktadir. Yiizey ne kadar heterojense, 1/n
degeri o kadar sifira yakin olmaktadir (Ajayi ve ark., 2010).

2.4.Biyosorpsiyon

Biyosorpsiyon, biyolojik kitle icindeki toksik metallerin veya organik
kirleticilerin (6rn: boyalar) konsantrasyonunu ve karsilikli  etkilesimini
icermektedir. Eger biyokiitlenin de bulundugu sulu ortamda c¢oziinebilen
kimyasallar mevcutsa, biyolojik materyalle etkilesen sorbatlar, hiicre yiizeylerine
baglanmaktadir. Bu olaya biyosorpsiyon ad1 verilmektedir. Sorbatlar hiicre iginde
birikiyorsa, buna  biyoakimulasyon  denmektedir.  Biyosorpsiyon ve
biyoakiimiilasyon prosesleri ¢evredeki madde dongiisiine katilmaktadir.
Biyosorpsiyon, klasik adsorpsiyon ya da iyon degisimine benzeyen basit bir
fizikokimyasal prosestir. Fark sorbentin  biyolojik kdkenli  olmasidir.
Biyosorpsiyon metabolik olarak pasif bir prosestir ve canli biyokiitle tarafindan
degil, biyolojik kokenli materyal tarafindan olusturulmaktadir. Biyoakiimiilasyon
ise metbolik olarak aktiftir ve canli hiicreler tarafindan yapilmaktadir (Chojnacka,
2010).

Biyosorpsiyon kavrami, bir sorbatin biyokiitle igerisinde deristirilmesini
(konsantre edilmesini) icermektedir. Sorbat ile yikli biyolojik materyal, daha
sonra geri doniistliriiliip yeniden kullanilabilmektedir. Desorpsiyon ajanini
secerken dikkatli olmak gerekir, bu sekilde diisiik hacimli bir ¢ozelti kullanilarak
biyokdtleden bitlin sorbat giderilebilmektedir. Biyosorbent yok edilmez ve sorptif
Ozelliklerini  surdurdr, boylece sonraki biyosorpsiyon déngisinde tekrar
kullanilmast miimkiin olabilmektedir. Biyosorpsiyonun sematik diyagrami Sekil

2.1.” de gosterilmektedir (Chojnacka, 2010).
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ISLENMEMIS ATIKSU  —  BIYOSORPSIYON — ISLENMIS ATIKSU

METAL YUKLU BIYOKUTLE (TAZE YA DA

BIYOKUTLE GERI DONUSTURULMUS)
DESORPSIYON

ELUENT (ASIDIK, __,  KONSANTRE EDILMIS
TUZLU SU) METAL SOLUSYONU

|

GELENEKSEL ISLEM
(ELEKTRODIYALIZ, (;OKTURME)

|

GERI KAZANILMIS METAL

Sekil 2.1. Biyosorpsiyon isleminin sematik diyagrami (Chojnacka, 2010)

Biyosorpsiyonda, 6n ek olan “bio” nun anlami sorbentin biyolojik kdkenli
olmasi ile birlikte yiizeyin biyolojik bir matris olmasidir. Prosesin avantajlari;
diisiik fiyath sorbent kullanildiginda ¢aligma maliyetinin diisiik olmas1 ve atik su
KOI (kimyasal oksijen ihtiyac1)’ nin artmamasidir. Biyosorpsiyon prosesi
genellikle, hiicre duvarinin yiizeyinde bulunan baglanma gruplar1 (karboksil,
siilfonat, fosforil, amido, amino, imidazol) araciligiyla biyolojik olarak iyon
degisimi olarak tanimlanmaktadir. Biyosorbentler geri doniistiiriilebilir ve
yenilenebilir olmalarinin yaninda segicidirler ve 6zellikle sulandirilmis atiklarin
islenmesinde ¢ok verimlidirler. Klasik sorbentlere nispeten biyosorbentler daha
kisa Omiirliidiirler. Boyle materyaller; bakteriyal, fungal, bitki ya da hayvan
kokenli olabilmektedir (Chojnacka, 2010).

Biyosorpsiyon performansini etkileyen faktorler; biyokutlenin tipi (hiicre
duvarinin bilesimi sonucunda), pH, sicaklik ve diger rekabet¢i iyonlarin (hem
katyonlar hem de anyonlar) varligidir. Ortam pH’ min yiikselmesi genellikle,

hiicresel ylizeyler tarafindan baglanma boélgelerinde tutulan metal iyonlarmin
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deprotonasyonuna (protonlarin uzaklastirilmasi) neden olmaktadir; pH’ 1n
diismesi ise, protonlar ve pozitif yiiklii metal iyonlar1 arasinda rekabete neden
olmaktadir. Ancak bu kurallar sadece katyonlar i¢in gegerlidir. Biyosorpsiyon
tersinir  bir proses oldugundan, pH’ 1 Yyukseltmek deprotonasyonla
sonuglanmaktadir. Bu 6zellik biyosorbentlerin rejenerasyonunda kullanilmaktadir.
Ayrica pH’ nin artirllmasiyla metal komplekslerinin ¢oziiniirliigli azalmaktadir
(Chojnacka, 2010).

Biyoakiimiilasyon, hiicre i¢i sorbat akiimiilasyonu olarak tanimlanmustir.
Biyoakiimiilasyon iki asamadan olugmaktadir; hizli olan ilk asama biyosorpsiyon
ile benzerdir, yavas olan ikinci agama ise hiicrelerin igine aktif tagima sistemi ile
sorbat tasinmasini igermektedir. Biyoakiimilasyon dengede olmayan bir prosestir.
Bu proses, biyosorpsiyondan daha karmasiktir ve hiicrelerin metabolik olarak
aktif olmasini gerektirmektedir. Biyoakiimiilasyonda, kirleticiler hiicre duvarindan
membrana tasinmaktadir (Chojnacka, 2010). Biyosorpsiyon ve biyoakimilasyon

prosesleri arasindaki farklar Cizelge 2.1." de gosterilmektedir.

Cizelge 2.1. Biyosorpsiyon ve biyoakiimiilasyon arasindaki farklar (Chojnacka, 2010)

BIYOSORPSIYON BIYOAKUMULASYON

Pasif proses Aktif proses

Cansiz biyokiitle Canl1 biyokiitle

Metaller hiiceresel yiizeylere bagh Metaller hiicre ylizeyine ve igine bagl
Adsorpsiyon Absorpsiyon

Geri doniistimlii Kismen geri doniigiimlii

Besin gerekli degil Besin gerekli

Tek basamakli proses Cift basamakli proses

Hizli Yavas

Metabolizma tarafindan kontrol edilmez Metabolizma tarafindan kontrol edilir

) ) o Kontaminantlar yiiziinden toksik etki tehlikesi
Toksik etki tehlikesi yok
var

Hiicresel gelisme yok Hiicresel gelisme olusur
Metal iyonlar1 denge konsantrasyonu orta

) Metal iyonlar1 denge konsantrasyonu ¢ok diisiik
duzeyde
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2.5.Biyosorpsiyon Analizlerinde Kullanilan Cihazlar

2.5.1. Indiiktif Eslesmis Plazma Optik Emisyon Spektroskopisi (ICP-
OEYS)

Indiiktif Eslesmis Plazma (ICP), diisiik derisimdeki elementlerin 6l¢iildiigii
bir analitik tekniktir. Numune, 6000°-10000°K sicakligindaki argon plazmaya
gonderilir. Plazma iginde molekiiler baglar kirilir, atom ve iyonlar olusur. Bu
olusan atom ve iyonlar, plazma i¢inde uyarildiktan hemen sonra karakteristik
dalga boylarinda 1s1nim yaparak tekrar eski enerji seviyelerine donerler. Emisyon
sinyalleri polikromator ve detektor sistemiyle 6lculmektedir. Kullanilan argon
gazinin gorevleri; plazmayr olusturmak, numuneyi siiriklemek ve disaridan

dolastirilarak tiiplerin sogumasini saglamaktir (URL-10).

2.5.2. Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FT-IR)

FT-IR kati, sivi veya gaz numunelerden, kizilétesi (infrared) spektrumu
elde edilen bir tekniktir. FT-IR spektrometre cihazlari ile genis bir spektrum
aralifinda aynm1 anda spektral veriler almak miimkiindiir. Bu teknik ile organik
veya inorganik yapidaki kati, sivi ve gaz numunelerin kalitatif ve kantitatif
analizleri ¢ok hizl1 bir sekilde yapilabilmektedir (URL-11).

Kizilotesi  (IR)  absorpsiyon  spektroskopisi  bir  tiir titresim
spektroskopisidir; IR 1sinlart  molekiiliin  titresim hareketleri tarafindan
sogrulmaktadir. Molekiiliin iizerine gonderilen infrared 1simasinin frekansi,
molekiiliin titresim frekansina esit oldugu zaman ancak bir absorpsiyon s6z
konusu olabilir. IR spektroskopisinde amag, herhangi bir bilesigin yapis1 hakkinda
bilgi sahibi olmak veya yapisindaki degisiklikleri incelemektir. Bilesigin alinan IR
spektrumu ile yapidaki baglarin durumu, baglanma yerleri, yapinin aromatik veya
alifatik olduguna dair bir bilgi edinmek miimkiindiir. Karboksil, hidroksil, amid
gibi cok sayida kimyasal fonksiyonel grup, kiiflerin metal baglayan bolgelerini
identifiye etmek i¢in kullanilmaktadir. Kiiflerin metal tutma kapasitesi, metal ve

adsorpsiyon bolgesi arasindaki kimyasal durum ve affinite gibi bazi faktorlere
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baglidir. FT-IR spektroskopisi; molekiil yapisi, atomlararasi bag uzakliklarinin ve
acilarinin bulunmasi, saflik kontrolii, kalitatif ve kantitatif analiz, kimyasal

reaksiyonlarin izlenmesi gibi pek ¢ok uygulama alanina sahiptir (URL-12).

2.5.3. Scanning Electron Microscopy (SEM)

SEM (Scanning Electron Microscope) veya Taramali Elektron
Mikroskobu, numune yizeyinin ¢ok kigcik bir alana odaklanan yiksek enerjili
elektronlarla taranmasi prensibiyle caligmaktadir. Numune yiizeyinden yayilan
ikincil (sekonder) elektronlarla yapilan &lgiim, ylzeyin engebeli (topografik)
yapisina iligkin bir goriintii olusturmaktadir. Taramali Elektron Mikroskobu
yiiksek ¢oziiniirliikli resim olusturmak i¢in, vakum ortaminda olusturulan ve ayni
ortamda elektromanyetik lenslerle inceltilen elektron demeti ile malzemeyi analiz

etme imkani sunmaktadir (URL-13).

2.6.Mikroorganizmalarla Yapilan Biyosorpsiyon Calismalari

Endiistriyel gelismelere bagli olarak, diinya ¢apinda, toksik agir metaller
nedeniyle cevre kirliligi artmaktadir. Agir metallerin eser miktarlar1 enzimatik
reaksiyonlarda kullaniliyor olsa bile, yiiksek miktarlart canli organizmalarda
toksik etkilere sebep olmaktadir. Mikroorganizmalar kullanilarak agir metallerin
biyoremediasyonu (biyolojik iyilestirme) yapilabilmekte ve endustride
uygulanabilme potansiyeli agisindan ilgi gormektedir. Geleneksel metotlarla
endiistriyel atik sulardan agir metal giderimi (¢okeltme, kimyasal oksidasyon,
iyon degisimi, ters ozmoz, elektro kimyasal uygulamalar vb.) genelde ekonomik
degildir (Elmac1 ve ark., 2005). Bu nedenle, atik sulardaki agir metal iyonlarinin
ekonomik olarak giderimi ve geri kazaniminda mikroorganizmalarin kullanilmasi
muimkindlr. Mikroorganizmalar ile agir metal giderimi konusunda bir¢ok ¢alisma
yapilmustir.

Abdi ve arkadaglar1 (2010) gergeklestirdikleri calismada, Streptomyces
rimosus biyokiitlesi ile yapilan aliiminyum biyosorpsiyonunun Kinetik,

termodinamik ve denge 6zelliklerini aragtirmiglardir. IR spektroskopisi analizinde
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S. rimosus bakterisinin, hidroksil, metil, karboksil, amin, tiyol ve fosfat gruplarini
igerdigi gorilmistir. S. rimosus biyokitlesinin  maksimum biyosorpsiyon
kapasitesi 11,76 mg/g olarak bulunmustur.

Krishnaiah ve arkadaslarimin (2011) gergeklestirdikleri ¢alismada,
Trametes versicolor fungusu ile sulu c¢ozeltiden Pb(ll) ve Cd(ll)
biyosorpsiyonunun kinetic, termodinamik ve denge oOzellikleri arastirilmistir.
Biyokiitle miktari, pH, kontakt siiresi, metal baslangi¢ konsantrasyonu ve
sicakligin, biyosorpsiyona etkileri gozlemlenmistir. Elde edilen veriler igin
Langmuir modelinin Freundlich modelinden daha uygun oldugu tespit edilmistir.
Buna gore tekyiizey biyosorpsiyonunda elde edilen maksimum biyosorpsiyon
kapasiteleri, Pb (II) igin 208,3 mg/g, Cd(II) i¢in 166,6 mg/g © dir.

Cerino-Cordova ve arkadaslarimin (2012) yaptig1 ¢alismada, Aspergillus
terreus biyokiitlesi ile yapilan bakir biyosorpsiyonunda sicaklik, pH, biyokiitle
miktar1 ve karistirma hizinin etkisi aragtirllmigtir. Karigtirma hizt (50-150 dk'l),
sicaklik (30-50°C), pH (4-6) ve biyokiitle miktar1 (0,01-0,175 g) araliklarinda
calisilmus; herbiri igin optimum degerler sirastyla 50 dk™, 50°C, pH 6, biyokiitle
miktar1 0,175 g olarak belirlenmistir. Bu kosullardaki bakir giderimi %68,52;
adsorpsiyon kapasitesi ise 15,24 mg/g’ dir.

Fu ve arkadaslarinin (2012) gergeklestirdikeri ¢alismada, sulu ¢6zeltiden
bakir biyosorpsiyonunda Rhizopus oryzae miselyal pelletlerinin kullanilip
kullanilamayacag1 arastirilmistir. Pellet capinin, ¢6zelti pH’ 1, kontakt
stiresinin, bakirin baglangi¢ konsantrasyonunun ve sicakligin etkileri ¢aligilmistir.
Bakir biyosorpsiyonu i¢in optimum pellet ¢ap1 1-1,2 mm, optimum pH ise 4
olarak bulunmustur.

Bajwa ve arkadaglarinin (2012) yaptiklar1 ¢alismada, Aspergillus niger ve
Rhizopus arrhizus funguslarmin  Cu(Il) ve Ni(Il) giderim kapasiteleri
arastirilmistir. Calisma parametreleri 30°C sicaklik, pH 5, 150 rpm karistirma hizi
ve 0,2 gr biyokiitle miktaridir. Tekli ve ikili metal ¢ozeltilerinin baslangig
konsantrasyonlar1 100-500 mg/It araliginda hazirlanmistir. Sonuglara gore, her iki
fungal tur icin de ortamdaki metal baslangic konsantrasyonu arttikga

biyosorpsiyon kapasitesi artmaktadir.
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Plazinski (2013) vyaptig1 calismada, algal biyosorbentlerle metal
katyonlarmin biyosorpsiyonunda denge izotermleri, sorpsiyon termodinamikleri
ve kinetikleri, metal iyonu baglanma sekillerini arastirmistir. Denge
izotermlerinde Ozellikle pH> 1n ve iyonik kuvvetlerin biyosorpsiyona etkileri
gbzlemlenmistir.

Wang ve Wang (2013) gergeklestirdikleri ¢alismada, asit atiksularindan
Trichoderma viride ile adsorpsiyon yaparak bakir metalinin biyofiltre edilmesini
arastirmiglardir. Yiiksek filtrasyon verimi alinabilmesi igin, asit sularindaki metal
miktarin diisiik olmasi gerektigi belirlenmistir.

Damodaran ve arkadaglarinin (2013) calismasinda; Cu (II), Cd (II), Cr
(VD), Pb (II) ve Zn (II) metalleri ile kontamine olmus toprakta (50 ve 100 mg/kg
konsantrasyon), Galerina vittiformis mantarinin agir metal tutma potansiyeli
aragtirilmigtir. Inkiibasyon siiresi ve toprak pH’ i biyoakiimiilasyonu etkiledigi
belirlenmistir.

Damodaran ve arkadaslarinin (2013) baska bir ¢aligmasinda ise, 50 mg/kg
konsantrasyondaki Cu (I1), Cd (II), Cr (VI), Pb (1) ve Zn (Il) metalleri ile
kontamine olmus toprakta, 30 giin siireyle tutulan Galerina vittiformis mantarinin
agir metal gideriminde etkili olup olmayacag: arastirilmistir. 1, 5 ve 10 mmol/kg
konsantrasyonlarda uygulanan katyon baglayicilarin, organizmanin agir metalleri
tutma potansiyelini artirdig1 gézlenmistir.

Huang ve Liu’ nun (2013) yaptigi ¢aligmada, Pseudomonas sp. LKS06
bakterisi ile sulu ¢ozeltilerden Cd (II) ve Pb (II) giderimi arastirilmistir. Elde
edilen maksimum biyosorpsiyon kapasiteleri Cd (1) i¢in 27,5 mg/g, Pb(ll) igin
77,8 mg/g’ dir. Optimum pH’ 1 6 oldugu belirlenmis, proses i¢in Langmuir-
Freundlich ikili sisteminin kullaniminin uygun oldugu saptanmistir.

Gohari ve arkadaslarimin  (2013)  gerceklestirdikleri  ¢alismada,
Saccharomyces cerevisiae hiicreleri kullanilarak Cu (II) adsorpsiyonu yapilmustir.
Hem parcalanmis hem de saglam hiicreler ile deneyler gergeklestirilmistir.
Kurutma sicakligi, pH, Cu (II) baslangic konsantrasyonu gibi parametreler
incelenmigtir. 100 ppm Cu (II) baslangic konsantrasyonunda (pH 5), optimum
biyokiitle kurutma sicakligi 180°C olarak belirlenmistir. Pargalanmis hiicrelerin

adsorpsiyon kapasitesi 15,33 mg/g, saglam hiicrelerinki ise 10,46 mg/g’ dir.

25



@) ANADOLU UNIVERSITESI

Chen ve He ‘nin (2014) yaptigi calismada, algal biyosorbentler ve
biyopolimerler ile Pb, Cd, Cu, Zn, Ni, Cr metallerinin biyosorpsiyonu
incelenmistir. Biyosorpsiyon kinetikleri ve denge modelleri belirlenmistir.

Shukla ve Vankar’ in (2014) gergeklestirdikleri ¢alismada, Cr (VI)
metalinin fungal tiirler yardimiyla fitoremediasyonu aragtirilmistir. Anaerobik
kosullarda, Trichoderma tirii funguslarin hiicre yiizeylerinde Cr (VI) iyonu
biyosorpsiyonu gergeklestirilmistir. Ph 5,5’ ta Trichoderma’ nin patojenik
olmayan tiirleri ile %97,39 oraninda krom giderimi gerceklestirilmistir. Sorpsiyon
izotermlerinden Freundlich modelinin daha uygun oldugu belirlenmistir. FT-IR
analizi ile krom metalinin, fungal hiicre ylzeylerinde genellikle karboksil ve amin
gruplarina baglandig1 saptanmistir.

Amund ve arkadaglarinin (2014) gerceklestirdikleri ¢alismada, yiksek
direncli cansiz Pseudomonas aeruginosa CA207Ni, Burkholderia
cepacia AL96Co, Corynebacterium kutscheri FL108Hg ve Rhodococcus sp
ALO3Ni tiirlerinin  Cd(IT) biyosorpsiyonu potansiyelleri — arastirilmustir.
Kadmiyumun bakteriyal sorpsiyonunda izotermik dengeye ulasilabilmesi igin
ortalama bir sicaklik, asidik pH ve yiiksek iyonik kuvvet gerektigi belirtilmistir.
Biyosorpsiyonun deneysel verilerinin Langmuir ve Freundlich izotermlerine
uydugu goriilmiistiir. Bakteriyal hiicre biyokiitlelerinin biyosorpsiyon kapasiteleri,
Langmuir modelinde 0,003-0,009 I/mg, Freundlich modelinde ise 0,43-0,68 I/mg
olarak belirlenmistir. Maksimum Cd(II) biyosorpsiyonu, 30-40 °C’ de, pH 2’de,
20 dakika slrede %80-92 oraninda gergeklestirilmistir. En yiiksek biyosorpsiyonu
%92,66 oraninda CA207N1 tiirii bakteri gerceklestirmistir.
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3. MATERYAL ve METOT

3.1.Materyal

3.1.1. Gelistirme i¢in kullanilan besiyerleri

3.1.1.1. Potato dextrose agar (PDA) (Merck 1.10130.0500)

Kullanim talimatina gore 39 gram potato dextrose agar 1 litre distile suda

¢Ozdurhlip, 121°C deki otoklavda 15 dakika sterilize edilmistir.

3.1.1.2. Potato dextrose broth (PDB) (Acumedia 7585A)

Kullanim talimatina gore (24 gr/lt), 6’sar gram potato dextrose broth 250
ml’lik erlenlerde 250°ser ml distile su ile ¢dzdiiriilmiis ve 121°C deki otoklavda

15 dakika sterilize edilmistir.

3.1.2. Deneylerde kullanilan kimyasallar

tetra-Sodyum Difosfat dekahidrat (NasP,07.10H,0) (Merck 1.06591.0500)
Hidroklorik Asit (HCI) 6N (Merck 1.10164.1000)

Sodyum Hidroksit (NaOH) (Sigma-Aldrich SZBA1880V)

Nitrik Asit (HNO3) %65 (Carlo Erba 408025)

Krom (I11) Nitrat nonahidrat %99 (CrN3O9.9H,0) (Merck 1.02481.0250)
Amonyum  Heptamolibdat  Tetrahidrat  (NH4)sM0;0,4.4H,0)  (Merck
1.01182.0250)

Bakir (II) Siilfat (CuSO4.5H,0) (Carlo Erba 364757)

Nikel (1) Sulfat (NiSO4.6H,0) (Carlo Erba 464777)

Sodyum Hidrojen Arsenat heptahidrat %98 (Na,HAsO,.7H,0)(Alfa Aesar
10160993)

Kursun Nitrat (Pb(NO3),) (Merck 1.07397.1000)

Kadmiyum Silfat hidrat (3CdS0O,4.8H,0) (Merck 1.02027.0100)
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Cinko Sulfat heptahidrat (ZnSO,4.7H,0) (Merck 1.08883.1000)
Glimiis Nitrat (AgNO3) (Fluka 85228)

Civa (II) Nitrat monohidrat (Hg(NO3),.H,0) (Merck 1.04439.0250)
Laktofenol Mavisi Cozeltisi (Merck 1.13741.0100)

Etanol Absolute (Panreac 131086.1214)

3.1.3. Kullanilan Cihazlar

Analitik Terazi (AND GR-200): Kurutulmus c¢amur 0Orneklerinin,
besiyerlerinin ve agir metallerin tartilmasinda kullanilmistir.

Ultra Saf Su Cihaz1 (Sartorius Arium 611UV): Cozelti hazirlamak icin
gereken saf suyun eldesinde kullanilmistir.

Etiv (Niive FN 500): Camur Orneklerinin kurutulmasinda ve cam
malzemelerin sterilizasyonunda kullanilmgtir.

Mikrodalga Numune Hazirlama Sistemi (CEM Mars Express):
Kurutulmus ¢amur orneklerinin agir metal iceriginin belirlenmesi i¢in asit ile
parcalama islemlerinin yapildig: cithazdir.

Portatif pH Metre (Thermo Orion 3-Star): Agir metal ¢ozeltilerinin uygun
pH degerlerine getirilmesi amaciyla kullanilmistir.

Basingli Buhar Sterilizatorii (Niive OT 4060 Otoklav): Hazirlanan
besiyerlerinin ve metal ¢ozeltilerinin sterilizasyonunda kullanilmistir.

Inkiibatér (Incucell): Funguslarin uygun sicaklikta inkiibasyonu icin
kullanilmistir.

Calkalamali Inkiibatér (Zhicheng ZHWY-2102C): Funguslarin, uygun
parametrelerde siv1 besiyerinde ¢ogaltilmasi amaciyla kullanilmistir.

Vakumlu Sizme Seti (Diaphragm Vacuum Pump GM-0,5011):
Biyosorpsiyonda kullanilacak funguslarin sivi besiyerinden ayrilmasi amaciyla
kullanilmuastir.

Ceker Ocak (Tez-San Uzay Serisi): Asitlerle ¢alisilirken kullanilmustir.

Steril Kabin (Thermo Scientific Hera Safe Thermo Electron LED GMBH):

Kifleri kontaminasyondan 6nlemek amaciyla kullanilmistir.

28



@) ANADOLU UNIVERSITESI

Derin  Dondurucu (Thermo Scientific Forma 900 Series): Kif
numunelerinin daha sonra kullanilmak amaciyla saklanmasi i¢in kullanilmgtir.

Sogutmali  Santrifiij  (Hettich  Zentrifugen  Universal  320-R):
Biyosorpsiyondan sonra pelletin ¢oktiiriilerek ¢ozeltiden kolayca ayrilmasi
amactyla kullanilmistir.

Indiiktif Eslesmis Plazma Optik Emisyon Spektroskopisi (ICP-OES)
(Inductively Coupled Plasma-Optical Emission Spectrometer) (VARIAN 720
ES): Camur oOrneklerinde baslangicta bulunan agir metal yogunluklarini ve
biyosorpsiyon sonucu ¢ozeltilerde kalan agir metal konsantrasyonlarini belirlemek
icin kullanilmigtir.

Fourier Transform Infrared Spektrometre (FT-IR) (Perkin Elmer Spektrum
100): Funguslarin, agir metalleri, hiicre yiizeyindeki hangi bolgelerde
tutabildikleri FT-IR cihaziyla yapilan analizle saptanmistir.

Isik Mikroskobu (Olympus CO11): Funguslar identifiye etme amaciyla
kullanilmuastir.

Scanning Electron Microscopy (SEM) (Jeol JSM-5600 LV): Kiiflerin

yiizey morfolojilerini incelemek i¢in kullanilmistir.

3.2. Metot

3.2.1. Seramik camurunun eldesi ve analizi

Atik camur numunesi Boziyiik-Eskisehir yolu tizerindeki Eczacibasi Vitra
Seramik fabrikasindan tarafimiza génderilmis ve 105°C de etiivde 3 saat boyunca
kurutulmustur. Kurumus c¢amur numunesi, EPA 3051 A yOntemine gore
mikrodalga numune yakma {nitesinde hazirlanmig, ICP-OES cihaz1 ile
igerigindeki agir metallerin analizi yapilmstir.

EPA 3051 A metodu, toprak, ¢camur, ¢okelti, yaglar ve birgcok elementin
asitle pargalanmasinin mikrodalga destekli uygulamasidir. Bu metotta 0,5 gram
numune 10 ml konsantre edilmis nitrik asitle, uygun mikrodalga iinitesinde 10

dakika boyunca isitilarak pargalanmaktadir. (URL-14).
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3.2.2. Seramik atik camurundan funguslarin izolasyonu ve identifikasyonu

Seramik ¢amurunda bulunabilecek olan funguslarin izolasyonu
asamasinda; Cycon ve digerleri (2005)’nin yontemine gore tetra-Sodyum Difosfat
dekahidrat ile muamele edilen camur 6rnekleri, belirlenen besiyerine yerlestirilmis
ve kiif kolonilerinin eldesi gergeklestirilmistir. Elde edilen kolonilerden saf kiif
kolonileri izole edilmistir.

Steril sartlarda, camur numunesinden 5’er gram alinarak, 45 ml %0,1’lik
steril tetra-Sodyum Difosfat dekahidrat (pH 7,0) i¢eren ii¢ erlen i¢ine koyulmus ve
180 rpm de 30 dakika boyunca c¢alkalanmistir. Daha sonra ¢camur siispansiyonuna
10 kat seyreltme uygulanmis ve dragalski spatiilii yardimiyla 100’er pl diliisyon,
PDA besiyeri igeren 5 ayr1 petrinin yiizeyine yayilmustir. Petriler 28°C’ de 7-10
giin inkiibe edilmistir (Cycon ve ark., 2005).

Petriler tizerinde gelisen koloniler sayilmis koloni morfolojisi ve rengi
farklilik gosteren her kiif icin steril PDA besiyeri igeren petrilere saflastirma
amactyla ekim yapilmistir. 28°C’ de 7-10 giin inkiibasyona birakilan petrilerde
gelisen koloniler alinarak on adet saf kiif elde edilmistir. Saf kif kdltlrleri, spor
yapilarina gore mikroskobik olarak Klich (2002), Dougan (2006), Watanabe
(2010) ve Flannigan vd. (2011) kaynaklari yardimiyla tanimlanmustir.

3.2.3. Seramik ¢amurundan izole edilen funguslarin agir metallere direng

testleri

Seramik atik ¢amurundan izole edilen kiiflerin gelismesini engelleyen en
diisiik agir metal konsantrasyonlarmmn (Minimum Inhibisyon Konsantrasyonu-
MIK) belirlenmesi icin; her bir agir metalin, 1 mM’ dan baslayip 60 mM
konsantrasyona kadar artirilmak suretiyle cozeltileri hazirlanmistir. Cozelti
hazirlamak i¢in ultra saf su kullanilmistir. Her bir ¢6zelti, metalin ¢oziinebildigi
uygun pH’ a ayarlanarak, otoklavda 110°C’ de 15 dakika sterilize edilmistir.
Otoklavdan ¢iktiktan sonra 50 °C’ de sogutulan PDA besiyeri steril kabinde, her
bir metal ¢ozeltisi ile karigtirtlip, petrilere dokiilmiistiir (Castro ve ark., 2009).
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Farkli konsantrasyonlarda agir metal iceren bu besiyerleri {izerine, saf
fungal kolonilerden, mavi pipet ug¢larmin tersi ile agardan kesilerek alinan
miselyum diskleri yerlestirilmis ve 7 giin boyunca inkiibasyona birakilmistir. 7
gun sonunda, agir metal igeren besiyerinde gelisen/gelismeyen kiifler belirlenmis;
gelisimi devam eden kiifler icin daha yiiksek metal konsantrasyonlarinda
besiyerleri ile deneylere devam edilmistir. Gelisimin gozlenmedigi son

konsantrasyondan sonra bu islem birakilmistir.

3.2.4. Biyosorpsiyon deneyleri

Minimum inhibisyon konsantrasyonu belirleme deneylerinin sonuglarina
bakilarak, bazi funguslarin birden fazla metale kars1 direngli oldugu goriilmiis ve
coklu direng Ozellikleri nedeniyle bu funguslar se¢ilmistir. Buna gore; krom, bakir
ve giimiis biyosorpsiyonunda Aspergillus sp.(strain 2), arsenik ve molibden
biyosorpsiyonunda  Penicillium  sp.(strain  2), kadmiyum ve nikel
biyosorpsiyonunda Aspergillus sp.(strain 1), civa biyosorpsiyonunda ise Mucor
sp. kullanilmistir. MIiK degerleri, literatiir ile karsilastirilarak, ¢alisilacak metal
konsantrasyonlar1 belirlenmistir.

Biyosorpsiyon ve biyoakiimiilasyon calismalarinin parametreleri Cizelge

3.1.” de belirtilmistir.

Cizelge 3.1. Biyosorpsiyon ve biyoakiimiilasyon ¢aligmalarinda kullanilan parametreler

PARAMETRE KULLANILAN DEGER
Sicaklik (°C) 25
Nikel, kadmiyum, giimiis, civa,
Krom Bakir yum. &
pH ¢inko, kursun, arsenik molibden
2-2,5 4-4.5

6

Temas sureleri (saat) 1,2,4,8, 24,28, 32,48, 72, 96, 120, 168

Calkalama hiz1 (rpm) | 125

Cozelti hacmi (ml) 50

Biyokditle tru Canli veya 6l fungus

Biyokiitle miktar1 (g) | 2,5
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Biyoakiimilasyon igin canli, biyosorpsiyon icin ise 6l biyokitle ile
calistlmistir. Agir metal giderimi igin, belirlenen konsantrasyonda metal ¢ozeltisi
hazirlanarak pH ayarlamasi yapilmistir. 50° ser ml metal ¢ozeltisi erlenlere
koyularak otoklavlanmistir.

PDA besiyerinde 7-10 giin inkiibe edilerek c¢ogaltilan fungus, kati
besiyerinden, PDB sivi besiyerine aktarilmis; sicakhign 25°C° ye ayarlanan
calkalamali etiivde 125 rpm calkalama hizinda, 3-5 giin inkiibe edilmistir. Gelisen
fungus miselleri, vakumla siiziilerek sivi besiyerinden ayrilmis ve kuru, canli
biyokiitle elde edilmistir. Olii biyokiitle elde etmek igin ayrilan fungusun bir
kismi, 121°C de 20 dakika boyunca otoklavlanmigtir. Otoklavdan 1slak halde
cikan Ol biyokiitle etiivde kurutularak kullanima hazirlanmistir. Canli ve 6l
biyokiitlelerden 2,5 g tartilarak, metal ¢ozeltilerine eklenmis ve etiketlerindeki
temas stireleri boyunca c¢alkalamali etiivde g¢alkalanmistir. Temas siiresi dolan
siispansiyonlar, 50 ml’ lik santrifiij tiiplerine bosaltilarak 4°C sicaklik ve 8000
rpm santrifiij hizinda 30 dakika santrifiij edilmistir.

Santrifiij sonrasi, siipernatant 50 ml’ lik balonjojelere siiziilmiis ve tiipiin
dibinde kalan pelletten ayrilmistir (Aydin, 2009). Siipernatant i¢cindeki agir metal
konsantrasyonlart ICP-OES cihazi ile belirlenmistir. Pelletler, daha sonra
yapilacak FTIR analizi ve taramali elektron mikroskobu gorintulemesi igin

vakumla kurutulmus ve 4 °C’ de buzdolabinda saklanmistir.

3.2.5. FT-IR analizi

Biyomasin sorpsiyon yaptigi fonksiyonel gruplart Anadolu Universitesi
Fen Fakiiltesi Kimya Boliimii’ nde Prof. Dr. Alaettin GUVEN tarafindan FT-IR
(Perkin Elmer Spektrum 100) cihazi kullanilarak belirlenmistir.

FT-IR analizi i¢cin numuneler tamamen kurutulmus ve havanda doviilerek
toz haline getirilmistir. Perkin Elmer Spektrum 100 cihazinda analiz i¢in, her
numune teker teker ve direkt olarak cihazin numune boliimiine yerlestirilmis ve
dijital spektrumlar1 alinmistir. Agir metal ile muamele edilmis kiif
numunelerinden once, muamele edilmemis kontrol gruplarinin spektrumlar

alinmustir.
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3.2.6. SEM goruntileme

Kurutulan ve toz haline getirilen numuneler, iletkenlik saglayan karbon
bantlar ile 6rnek tablalarina yapistirildiktan sonra kaplama cihazinda altin ile
kaplanmistir (30 mA, 1dk). Numuneler cihaza yerlestirildikten sonra vakum
pompast acilmis ve gostergeler kontrol edilmistir. Uygulanacak voltaj, ¢alisma
aralig1 ve objektif agikligr sec¢ildikten sonra, her numunenin farkli yerlerinden 3’
er adet goriinti alinmis, EDAX analizi yapilarak kaydedilmistir. SEM
gorinttlemesi igin drnek hazirlanmasi Fen Fakiiltesi Biyoloji Boliimii’ nde Alper
DEDE, gériintiileme islemi ise ESOGU Elektron Mikroskop Goérintii Analiz

Birimi’ nde Kiirsat Osman AY ve tarafimdan yapilmistir.
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4. BULGULAR

4.1. Seramik Camurunda Agir Metal Analizi

ICP-OES cihazi ile analizi yapilan aritma ¢amurunun agir metal igerigi
Cizelge 4.1.° de verilmistir. Analiz sonucuna gore, aritma ¢amurunun i¢inde en
yuksek miktarda bulunan metal demirdir (54464 mg/kg). Camurun igerigindeki
¢inko (2626 mg/kg), baryum (806 mg/kg) ve fosfor (190,36 mg/kg) miktarlar1 da
oldukga dikkate degerdir.

Camurda eser miktarda bulunan elementler ise kadmiyum (0,69 mg/kg),
nikel (0,2 mg/kg), antimon (0,5 mg/kg) ve molibdendir (0,39 mg/kg).

Cizelge 4.1. Seramik aritma ¢amuru agir metal igerigi

Metal Ad1  Birim (mg/kg)
Bor 40,25
Kadmiyum 0,69
Krom 7,89
Bakir 3,95
Demir 54464
Mangan 8,29
Nikel 0,2
Fosfor 190,36
Kursun 9,38
Cinko 2626
Baryum 806
Antimon 0,5
Kobalt 1,18
Molibden 0,39
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4.2. identifikasyon

Seramik ¢amurundan toplam 10 adet kiif kolonisi izole edilerek tanimlama
islemine alinmistir. Mikroskobik identifikasyon sonucu spor ve misel yapilarina
gore ikisi Aspergillus sp. (Sekil 4.1.c), besi Penicillium sp. (Sekil 4.1.a), diger
kifler de Mucor sp. (sekil 4.1.e), Rhizopus sp. (Sekil 4.1.d) ve Trichoderma sp.
(Sekil 4.1.b) olarak tanimlanmis ve Aspergillus sp.1, Aspergillus sp.2, Penicillium
sp.1, Penicillium sp.2, Penicillium sp.3, Penicillium sp.4, Penicillium sp.5, Mucor

sp., Rhizopus sp. ve Trichoderma sp. olarak adlandirilmistir.

(b)

(d)

Sekil 4.1. izole edilen baz1 kiiflerin mikroskobik goriintiileri: (a) Penicillium sp. 2 (100X),
(b) Trichoderma sp. (100X), (c) Aspergillus sp. 2 (40X), (d) Rhizopus sp. (10X), (e) Mucor sp.
(10X)
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4.3. Minimum Inhibisyon Konsantrasyonu (MiK) Belirlenmesi

Izole edilen funguslarin agir metal iceren ortamdaki minimum inhibisyon
konsantrasyonlarini belirlemek igin yapilan deneylerin sonuglarina gore, Cizelge
4.2 de goriildiigi tizere krom metali iceren besiyerinde sadece Aspergillus sp.1
(50 mM) ve Aspergillus sp.2 (60 mM) kifleri gelisebilmistir. Bakir igeren
besiyerinde ise hicbir Penicillium sp. tirt kif gelismemis, buna karsin Aspergillus
sp.1, Aspergillus sp.2, Mucor sp., Rhizopus sp., Trichoderma sp. kifleri gelisme
gostermistir. Cizelge 4.2 de gorildiigii lizere bakir igeren besi ortaminda
maksimum gelisimi gosterebilen kiif 15 mM konsantrasyonda ¢ogalabilen
Aspergillus sp. strain 2 turudir. Kursunun farkli konsantrasyonlarinda batin
kiifler gelisme gostermistir ancak Cizelge 4.2.” de belirtildigi gibi en yuksek
kursun konsantrasyonunda (15 mM) gelisebilen kiifler Aspergillus sp. strain 1 ve
Aspergillus sp. strain 2’ dir. Kadmiyum metali igeren besi ortaminda yapilan
deneylerde, maksimum kadmiyum konsantrasyonunda (5 mM) gelisebilen kiifler
Aspergillus sp. strain 1 ve Mucor sp. tirleridir. Penicillium sp. kiflerinin hicbiri
kadmiyum ortaminda gelismemistir. Cizelge 4.2.” de de goriilebilecegi gibi
Trichoderma sp., Aspergillus sp. strain 1 ve Penicillium sp. strain 2 kiifleri, diger
kiflerden 5 kat daha yiiksek konsantrasyonda (5 mM) nikel iceren besiyerinde
gelisme gosterebilmiglerdir. Cinko metali igeren besiyerinde, Penicillium sp.5
haricinde tum kuf cinsleri gelisme gostermistir. Cinko metali i¢in yapilan
deneylerde en yiiksek gelisim konsantrasyonu 10 mM olmak iizere Aspergillus sp.
kiflerinde gorilmektedir. Cizelge 4.2.” de goriilebilecegi {izere glimiis iceren besi
ortaminda, sadece Aspergillus sp. strain 2; 25 mM giimiis konsantrasyonunda
gelisebilmistir; bunun disinda Trichoderma sp. (5 mM) harig¢ diger kiifler sadece 1
mM konsantrasyonda giimiis iceren besi ortaminda ¢ogalabilmistir. Civa
ortaminda Penicillium sp. cinsinden iki kuf, Mucor sp., Rhizopus sp.,
Trichoderma sp. kiifleri gelisebilmis, Aspergillus sp. cinsleri ve diger iig
Penicillium sp. cinsi kiif ise diisiik konsantrasyonda hazirlanmis olmasina ragmen
hi¢ gelisme gostermemistir. Cizelge 4.2.” ye gore arsenik ortaminda en yiiksek
konsantrasyonlarda (60 mM) gelisebilen kiifler Penicillium sp. strain 2,

Penicillium sp. strain 3 ve Penicillium sp. strain 4 cinsleridir.
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Penicillium sp. strain 5 hari¢ diger kiifler de arsenikli besiyerinde gelisme

gostermislerdir. Molibden igeren besiyerlerinde tiim kiifler gelisebilmis olsa da en

iyi gelisimi 30 mM molibden konsantrasyonu ile Penicillium sp. strain 2,

Penicillium sp. strain 3 ve Penicillium sp. strain 4 cinsleri saglamistir.

Cizelge 4.2. Kiifler icin elde edilen MIK degerleri

MINIiMUM iNHIiBiISYON KONSANTRASYONU (mM)

KUF
Cr Cu Pb Cd Ni Zn Ag Hg As Mo
Aspergillus sp.1 50 10 15 5 5 10 1 - 20 10
Aspergillus sp.2 60 15 15 0,1 1 10 25 - 20 10
Penicillium sp.1 - - 10 - 1 1 1 1 5 1
Penicillium sp.2 - - 5 - 5 5 1 - 60 30
Penicillium sp.3 - - 1 - - 5 1 - 60 30
Penicillium sp.4 - - 5 - 1 5 1 0,1 60 30
Penicillium sp.5 - - 5 - 1 - 1 - - 1
Mucor sp. - 5 10 5 1 1 1 1 20 5
Rhizopus sp. - 10 5 1 1 5 1 1 5 20
Trichoderma sp. - 1 1 0,1 5 5 5 1 1 10

- Agir metal iceren besiyerlerinde gelismeyen kiifler.

Cizelge 4.2 de verilen MIK sonuglari, literatiir ile karsilastirilarak,

biyosorpsiyon deneylerinde calisilacak metal konsantrasyonlari belirlenmistir.

Buna gore, krom ve arsenik 10 mM; bakir, glimiis ve molibden 5 mM; kadmiyum

ve nikel 1 mM; civa 0,3 mM konsantrasyonlarinda olmak {izere metal ¢ozeltileri

hazirlanmistir. Kursun ve ¢inko icin elde edilen MIK degerleri, literatiirdeki

degerlere oranla diisiik kaldigi icin bu metallerle biyosorpsiyon ¢alismasi

yapilmamustir.
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4.4. Biyosorpsiyon Deney Sonuclari

Bakir, krom ve giimiis biyosorpsiyonunda Aspergillus sp. strain 2,
kadmiyum ve nikel biyosorpsiyonunda Aspergillus sp. strain 1, arsenik ve
molibden biyosorpsiyonunda Penicillium sp. strain 2, civa biyosorpsiyonunda

Mucor sp. kiifleri kullanilmistir.

Biyosorpsiyon ile saglanan metal gideriminin yizde olarak ifadesi (4.5)

esitligi kullanilarak belirlenmistir.

% Biyosorpsiyon = ¢ x100 (4.5)

0

Co: Baslangigtaki agir metal konsantrasyonu (mg/It)

Ce: Adsorpsiyondan sonra ¢ozeltide kalan agir metal konsantrasyonu (mg/1t)
Bakir biyosorpsiyonundan sonra ¢ozeltide kalan metal konsantrasyonlari
ve % biyosorpsiyon oranlar1 Cizelge 4.3.° te verilmistir. Bakir igin ¢izilen, zamana

kars1 % biyosorpsiyon grafigi Sekil 4.2.” de gosterilmektedir.

Cizelge 4.3. Aspergillus sp.2 kiifii ile yapilan bakir biyosorpsiyonunun sonuglari

CANLI Aspergillus sp.2 OLU Aspergillus sp.2
Gozeltide  Gozeltide Cozeltide  Cozeltide

o) 0,
zaman Kalan Kalan Biyosof)psiyon Kalﬁn Kalan Biyosof)psiyon
(mgll) (MM (mg/ly —— (mM)

1 360,055 1,44 5,3402 355,301 1,42 6,59

2 362,149 1,45 4,7898 338,69 1,35 10,957

4 347,813 1,39 8,5588 334,446 1,33 12,073

8 361,819 1,44 4,8765 337,368 1,35 11,305
24 219,91 0,88 42,185 347,629 1,39 8,6071
28 327,81 1,31 13,818 334,041 1,33 12,179
32 358 1,43 5,8805 342,835 1,37 9,8674
48 81,7435 0,32 78,509 345,506 1,38 9,1651
72 40,7404 0,16 89,289 318,781 1,27 16,191
96 40,0708 0,16 89,465 360,188 1,44 5,3054
120 73,3356 0,29 80,72 352,979 1,41 7,2006
168 52,1189 0,20 86,298 49,9065 0,19 86,879
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ICP-OES cihazinda okunan bakir baslangi¢ konsantrasyonu 380,368 mg/It
(1,52 mM)’ dir.

Bakir igin %Biyosorpsiyon-Zaman Grafigi

100 ~
90
80 1
70 A
60 -
50 A
40 +
30 ~ - —e— canli
20 = - - ol
10 - - -

O T T T T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

% Giderim

Zaman (saat)

Sekil 4.2. Bakir biyosorpsiyonunun zamanla degisimi

Sekil 4.2.° ye gore 380,368 mg/lt konsantrasyonundaki bakir
ortaminda, canli Aspergillus sp. strain 2 kifiinin yaptigi maksimum sorpsiyon 96.
saatte (%89,46) gerceklesmistir. Olii fungusun bakir biyosorpsiyonunun
maksimum oldugu zaman ise, 168. saattir (%86,87).

Glimiis biyosorpsiyonundan sonra ¢ozeltide kalan metal konsantrasyonlari
ve % biyosorpsiyon oranlar1 Cizelge 4.4.”  te verilmektedir. Giimils igin gizilen,

zamana karg1 % biyosorpsiyon grafigi Sekil 4.3.>  te gOsterilmektedir.
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Cizelge 4.4. Aspergillus sp.2 kiifii ile yapilan glimiis biyosorpsiyonunun sonuglari

CANLI Aspergillus sp.2 OLU Aspergillus sp.2
Gozeltide  Gozeltide Cozeltide  Cozeltide
Zaman % %
Kalan Kalan Biyosorpsiyon Kal;a}n Kalan Biyosorpsiyon
(mally  (mM) (mg/ly — (mM)
1 428,5133 2,52 29,8594 452,04 2,66 26,0085
2 419,2923 2,46 31,3688 403,7775 2,37 33,9083
4 405,9648 2,38 33,5503 376,473 2,21 38,3776
8 421,449 2,48 31,0157 291,143 1,71 52,3447
24 464,0038 2,73 24,0502 367,4805 2,16 39,8495
28 399,7825 2,35 34,5622 247,7113 1,45 59,4537
32 393,1108 2,31 35,6542 425,231 2,50 30,3967
48 356,3025 2,09 41,6791 322,1285 1,89 47,2729
72 378,9673 2,23 37,9693 173,5783 1,02 71,5881
96 355,038 2,08 41,8861 120,4005 0,70 80,2924
120 401,4878 2,36 34,2831 394,99 2,32 35,3466
168 319,1013 1,87 47,7684 100,2533 0,59 83,5902
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ICP-OES cihazinda okunan giimiis baslangi¢c konsantrasyonu 610,935
mg/It (3,59 mM)’ dir.

Giimiis icin %Biyosorpsiyon-Zaman Grafigi
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60 - Y e
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20 -
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O T T T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Zaman (saat)

% Giderim

—e— Canli
- m--0lu

Sekil 4.3. Giimiis biyosorpsiyonunun zamanla degisimi

Sekil 4.3.” e gore 610,935 mg/lt konsantrasyonunda giimiis bulunan
ortamda, hem canli hem de Olii Aspergillus sp. strain 2 kiiflerinin yaptigi

maksimum biyosorpsiyon 168. saatte gerceklesmistir (Canl1 %47,76; 6li %83,59).
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Kadmiyum

biyosorpsiyonundan

sonra

cozeltide

kalan

metal

konsantrasyonlari ve % biyosorpsiyon oranlart Cizelge 4.5.” te verilmistir.

Kadmiyum ig¢in ¢izilen, zamana karst % biyosorpsiyon grafigi Sekil 4.4." te

gosterilmektedir.

Cizelge 4.5. Aspergillus sp.1 kiifii ile yapilan kadmiyum biyosorpsiyonunun sonuglari

CANLI Aspergillus sp.1

OLU Aspergillus sp.1

Z Gozeltide  Gozeltide o Cozeltide Cozeltide
aman Yo %
Kalan Kalan Biyosorpsiyon Kalzn Kalan Biyosorpsiyon
(mg/lt) (MM) (mg/ly — (mM)
1 715,698 0,93 7,85079435
2 683,6555 0,88 11,97640448
4 675,9155 0,87 12,97296288 668,103 0,86 13,97885597
8 714,503 0,92 8,004655756  42,45075 0,05 94,53428277
24 584,1855 0,75 24,78359619  694,8855 0,90 10,53049353
28 712,543 0,92 8,257014213  696,2355 0,90 10,3566752
32 617,9255 0,80 20,4394256 42,5086 0,05 94,52683433
48 490,797 0,63 36,80776852 702,833 0,91 9,507218611
72 230,4439 0,29 70,32935354  127,4356 0,16 83,59211663
96 36,258225 0,04 95,33159708  656,8405 0,85 15,42895144
120 46,5723 0,06 94,00361542  686,0705 0,89 11,66546281
168 22,6181 0,02 97,08782203 684,568 0,88 11,85891617

ICP-OES cihazinda okunan kadmiyum baslangi¢ konsantrasyonu 776,673

mg/It (1,01 mM)’ dir.

% Giderim

Kadmiyum igin %Biyosorpsiyon-Zaman Grafigi

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180

Zaman (saat)

Sekil 4.4.

Kadmiyum biyosorpsiyonunun zamanla degisimi
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Sekil 4.4 e gore 776,673 mg/lt konsantrasyonunda kadmiyum bulunan
ortamda, canli Aspergillus sp. strain 1 kiifiiniin yaptig1 maksimum biyosorpsiyon
168. saatte, Ol fungusun maksimum kadmiyum giderimi ise 72. saatte
gerceklesmistir (Canli %97; 6li %83,5).

Nikel biyosorpsiyonundan sonra ¢ozeltide kalan metal konsantrasyonlari
ve % biyosorpsiyon oranlar1 Cizelge 4.6. da verilmistir. Nikel i¢in gizilen,

zamana kars1 % biyosorpsiyon grafigi Sekil 4.5.” te gosterilmektedir.

Cizelge 4.6. Aspergillus sp.1 kiifii ile yapilan nikel biyosorpsiyonunun sonuglari

CANLI Aspergillus sp.1 OLU Aspergillus sp.1

Gozeltide  Gozeltide Cozeltide  Cozeltide

Zaman %
Kalan Kalan Kalan Kalan

Biyosorpsiyon
(mg/lt) (mM) (mg/lt) (mM)

%
Biyosorpsiyon

1 65,610585 0,25 4,281123876
2 61,834085 0,23 9,790636338
4 64,091835 0,24 6,496818846 63,01821 4,10 8,063123709

8 60,57196 0,23 11,63194268

24 56,79396 0,21 17,14364349

28 50,910335 0,19 25,72722756  63,374085 5,16 7,543939875
32 57,467085 0,22 16,16162559  67,351335 4,57 1,741554482
48 63,71471 0,24 7,047004173 56,57796 4,12 17,45876455
72 44,14471 0,16 35,59755597 60,66346 5,95 11,4984539
96 45,689835 0,17 33,34338268 62,81196 5,75 8,364020557
120 51,71046 0,19 24,55993015 60,02596 5,08 12,4284987
168 43,907585 0,16 35,94349617 60,19446 5,98 12,1826751

ICP-OES cihazinda okunan nikel baslangi¢c konsantrasyonu 68,545 mg/It
(0,26 mM)’ dir.

Nikel igin %Biyosorpsiyon-Zaman Grafigi

—e— canl
- - -96la

50

% Giderim
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Zaman (saat)

Sekil 4.5. Nikel biyosorpsiyonunun zamanla degisimi
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Sekil 4.5.” e gore 68,545 mg/It konsantrasyonunda nikel bulunan ortamda,
canlt Aspergillus sp. strain 1 kiifiiniin yaptigt maksimum biyosorpsiyon 168.
saatte, 0l0 fungusun maksimum nikel giderimi ise 48. saatte gergeklesmistir
(Canl1 %35,9; 6li %17,45).

Civa biyosorpsiyonundan sonra ¢ozeltide kalan metal konsantrasyonlari ve
% biyosorpsiyon oranlar1 Cizelge 4.7.” de verilmistir. Civa igin ¢izilen, zamana

kars1 % biyosorpsiyon grafigi Sekil 4.6.” da gosterilmektedir.

Cizelge 4.7. Mucor sp. kiifii ile yapilan civa biyosorpsiyonunun sonuglari

CANLI Mucor sp. OLU Mucor sp.

Gozeltide  Gozeltide Cozeltide  Cozeltide

Zaman %
Kalan Kalan Kalan Kalan

Biyosorpsiyon
(mg/lt) (mM) (mg/lt) (mM)

%
Biyosorpsiyon

1 17,199617 0,050 70,0775619 14,042267 0,040 75,57045224
2 21,162317 0,061 63,1835918 14,656217 0,042 74,50235398
4 14,727317 0,042 74,37866022  10,160717 0,029 82,32324444
8 16,188117 0,047 71,837284 9,271492 0,027 83,87024284
24 13,988417 0,040 75,66413591 9,258217 0,027 83,89333756
28 17,504067 0,051 69,54790556  10,415817 0,030 81,87944305
32 19,937517 0,058 65,31439519 8,902232 0,025 84,51265014
48 10,894567 0,031 81,04655431 9,078342 0,026 84,20626887
72 11,323717 0,033 80,29995546 8,710177 0,025 84,84677118
96 14,733167 0,043 74,36848288 9,778162 0,028 82,98878125
120 15,232017 0,044 73,50062587  10,862217 0,031 81,10283411
168 15,598517 0,045 72,86302019  14,113867 0,041 75,44588862
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ICP-OES cihazinda okunan civa baslangi¢ konsantrasyonu 57,48 mg/It
(0,167 mM)’ dir.

Civa igin %Biyosorpsiyon-Zaman Grafigi
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Sekil 4.6. Civa biyosorpsiyonunun zamanla degigimi
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Sekil 4.6.” ya gore 57,48 mg/It konsantrasyonunda civa bulunan ortamda,
canli Mucor sp. kiifiiniin yaptigi maksimum biyosorpsiyon 48. saatte, 06lu
fungusun maksimum civa giderimi ise 72. saatte ger¢eklesmistir (Canli %81; 6li
%84,8).

Arsenik biyosorpsiyonundan sonra ¢ozeltide kalan metal konsantrasyonlari
ve % biyosorpsiyon oranlari Cizelge 4.8.” de verilmistir. Arsenik igin g¢izilen,

zamana kars1 % biyosorpsiyon grafigi Sekil 4.7.” de gosterilmektedir.

Cizelge 4.8. Penicillium sp.2 kiifii ile yapilan arsenik biyosorpsiyonunun sonuglari

CANLI Penicillium sp.2 OLU Penicillium sp.2

Cozeltide Cozeltide

o Cozeltide  Cozeltide o
Zaman Kalan Kalan Biyosof)psiyon Kal;’::n Ka:sln Biyosofpsiyon
(mgll)  (mM) (mg/l) (mM)

1 891,3338 2,85 9,547716813  949,2375873 3,04 3,671662103

2 867,7513 2,78 11,94086165 903,6613373 2,89 8,296725911

4 880,7275 2,82 10,62403579  980,6688373 3,14 0,482028537

8 894,7013 2,86 9,20598395  929,2688373 2,97 5,6980847
24 871,0013 2,79 11,61105265  924,3775873 2,96 6,194447243
28 898,1363 2,87 8,857401209  921,6250873 2,95 6,473770095
32 894,5363 2,86 9,222728099  903,5113373 2,89 8,311947865
48 893,5000 2,86 9,32788643  900,7313373 2,88 8,594061408
72 913,1725 2,92 7,331527191  902,1050873 2,89 8,454653681
96 917,6313 2,94 6,879054615  902,6300873 2,89 8,401376843
120 912,3925 2,92 7,410681351  920,5313373 2,95 6,584763508
168 913,3513 2,92 7,313387696  930,5613373 2,98 5,566922199

ICP-OES cihazinda okunan arsenik baslangi¢ konsantrasyonu 985,418
mg/It (3,16 mM)’ dir.

% Giderim
oN DO

Arsenik igin %Biyosorpsiyon-Zaman Grafigi

—&— Canl

- |- 8lu

0 40 60

80 100 120 140 160 180
Zaman (saat)

Sekil 4.7. Arsenik biyosorpsiyonunun zamanla degisimi
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Sekil 4.7.” ye goOre 985,418 mg/It konsantrasyonunda arsenik bulunan
ortamda, canli Penicillium sp.2 kiifiiniin yaptigi maksimum biyosorpsiyon 2.
saatte, Olii fungusun maksimum arsenik giderimi ise 48. saatte gergeklesmistir
(Canl1 %11,9; 611 %8,59).

Aspergillus sp. strain 2 ile yapilan krom giderimi deneyi ile Penicillium sp.
strain 2 ile yapilan molibden giderimi deneyinde, agir metal giderimi hemen

hemen hi¢ gézlenmemistir. Bu nedenle tablo ve grafikleri verilmemistir.
4.5. Langmuir ve Freundlich izotermleri

Calismamizda; bakir, giimiis, kadmiyum, ve civa biyosorpsiyonuna ait
izotermleri tanmimlamak i¢in Freundlich ve Langmuir denklemlerinden
yararlanilmigtir. Agir metallerin biyosorpsiyonunun Freundlich ve Langmuir
biyosorpsiyon izoterm sabitleri ve izoterm egrilerine ait korelasyon katsayilari
bulunmaktadir (Kr: Freundlich sabiti, n: Freundlich sabiti, R* Korelasyon
katsayisi, K : Langmuir sabiti, qn: Maksimum adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)).
(Freundlich ve Langmuir izotermleri ¢izilirken ¢alisilan bazi saatler ¢ikarilmistir.)

Adsorplanan agir metal miktarlar, (4.6) esitliginden faydalanarak
hesaplanmistir (Krishnaiah ve ark., 2011).

d,_ (Co=CelV (4.6)

m

Je: Biyosorbentin adsorpladigi agir metal miktari (mg/g)

Co: Metal baslangi¢ konsantrasyonu (mg/1)

Ce: Biyosorpsiyondan sonra ¢Ozeltide kalan agir metal konsantrasyonu
(mg/l)

V: Metal ¢ozeltisi hacmi (ml)

m: Biyokiitle miktar1 (g)

Langmuir sabitleri (2.1-2.2) esitliginden, Freundlich sabitleri ise (2.3) ve
(2.4) esitliklerinden faydalanarak hesaplanmustir.
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Bakir metali i¢in c¢izilen izotermler Sekil 4.8 ve Sekil 4.9 da

gosterilmektedir. izotermlerden elde edilen sabitler ise Cizelge 4.9.” da verilmistir.
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Sekil 4.8. Canli Aspergillus sp.2 fungusunun bakir biyosorpsiyonu i¢in Freundlich ve Langmuir

izotermleri
1,8 1000
1.6 ,—--"‘ 900 *
1.4 ///' 800 -
— = 700 &
1,2 - g %
& 1 - & 600 -
¥ 08 o % 500 s *
s .
0,6 Q400 ’W
0,4 300
0.2 200
0 100
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 o T J
330 340 350 360 370

Log Ce

Ce (mg/It)

Sekil 4.9. Olii Aspergillus sp.2 fungusunun bakir biyosorpsiyonu igin Freundlich ve Langmuir

izotermleri

Cizelge 4.9. Bakir i¢in hesaplanan Langmuir ve Freundlich sorpsiyon sabitleri

Langmuir Izotermi

Freundlich izotermi

Om K, R’ 1/n K¢ R®
Canli Fungus 5,3676 -0,1143 0,9993 -0,1796 13,231 0,9927
Ol Fungus 18,661 -0,0031 0,9446 0,364 6,122 1

Bakir metali i¢in ¢izilen izotermlerin korelasyon katsayilar (R?)

karsilastirildiginda, hem canli hem 6lii fungus i¢in Langmuir izoterminin daha

uygun oldugu belirlenmistir. Olii fungusun Freundlich izotermi sadece iki nokta

alinarak ¢izildiginden uygunlugu giivenilir bulunmamustir.
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Glmiis metali i¢in ¢izilen izotermler Sekil 4.10 ve Sekil 4.11° de

gosterilmektedir. Izotermlerden elde edilen sabitler ise Cizelge 4.10.° da

verilmistir.
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Sekil 4.10. Canli Aspergillus sp.2 fungusunun giimiis biyosorpsiyonu i¢in Freundlich ve Langmuir

izotermleri
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Sekil 4.11. Olii Aspergillus sp.2 fungusunun giimiis biyosorpsiyonu icin Freundlich ve Langmuir

izotermleri

Cizelge 4.10. Gumiis i¢in hesaplanan Langmuir ve Freundlich sorpsiyon sabitleri

Langmuir Izotermi

Freundlich izotermi

Om K R 1/n Ks R?
Canli Fungus 1,3031 -0,0036 0,9981 -1,4929 32441,4 0,9924
Ol Fungus 1,7009 -0,0041 0,9952 -2,04 844500,6 0,9908

47




@) ANADOLU UNIVERSITESI

Glimiis metali i¢in ¢izilen izotermler karsilastirildiginda, hem canli hem
6li fungus i¢in Langmuir izotermlerinin korelasyon katsayilari (sirastyla 0,9981
ve 0,9952), Freundlich korelasyon katsayilarindan (0,9924 ve 0,9908) daha
yiiksek ve 1’e daha yakindir. Dolayisiyla giimiis metali biyosorpsiyonunda elde
edilen deneysel wveriler i¢in Langmuir izoterminin daha uygun oldugu
belirlenmistir.

Kadmiyum metali i¢in cizilen izotermler Sekil 4.12 ve Sekil 4.13° te

gosterilmektedir. Izotermlerden elde edilen sabitler ise Cizelge 4.11." de

verilmigtir.
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=
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Sekil 4.12. Canli Aspergillus sp.1 fungusunun kadmiyum biyosorpsiyonu igin Freundlich ve

Langmuir izotermleri
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Sekil 4.13. Ol Aspergillus sp.1 fungusunun kadmiyum biyosorpsiyonu icin Freundlich ve

Langmuir izotermleri
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Cizelge 4.11. Kadmiyum igin hesaplanan Langmuir ve Freundlich sorpsiyon sabitleri

Langmuir Izotermi Freundlich Izotermi
Om K, R’ 1/n K¢ R®
Canli Fungus | 0,1977 -0,00164 0,994 -8,8058 | 1,694x10™ 0,9955
Olii Fungus 0,1772 -0,00162 0,995 -7,0902 | 2,301x10% 0,9939

Kadmiyum metali i¢in ¢izilen izotermler karsilastirildiginda, her iki
izotermin de koralasyon katsayilar1 1° e yakin ve idealdir. Ancak Langmuir
izotermlerinin korelasyon katsayilar1 (sirasiyla 0,994 ve 0,995), Freundlich
korelasyon katsayilarindan (0,9955 ve 0,9939) daha yiiksek oldugundan,
kadmiyum biyosorpsiyonunda elde edilen deneysel veriler igin Langmuir
izoterminin daha uygun oldugu belirlenmistir.

Civa metali icin ¢izilen Langmuir izotermleri Sekil 4.14° te
gosterilmektedir. izotermlerden elde edilen sabitler ise Cizelge 4.12.° de

verilmigtir.
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Sekil 4.14. Canli (a) ve olii (b) Mucor sp. fungusunun civa biyosorpsiyonu igin Langmuir

izotermleri

Cizelge 4.12. Civa igin hesaplanan Langmuir sorpsiyon sabitleri

Langmuir Izotermi
Om KL R’
Canli Fungus | 0,5926 -0,2301 0,9928
Ol Fungus 0,7238 -0,4316 0,9994
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Civa metali i¢in Freundlich izotermleri c¢izilememistir. Langmuir
korelasyon katsayilar1 karsilastirildiginda, 6lii fungusun biyosorpsiyonunun daha

1yi oldugu goriilmektedir.

4.6. Fourier Transform Infrared Spektroskopisi (FT-IR) Analizi

Grafiklerdeki mavi cizgiler kontrol gruplarini, siyah ¢izgiler ise metal ile

muamele edilmis 6rnekleri gostermektedir.
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Sekil 4.15. Canli Aspergillus sp.2 kiifiiniin giimiis biyosorpsiyonu FT-IR spektrometresi

Canli fungus ile yapilan glimiis biyosorpsiyonunda, hiicre yiizeyinde
giimiis tutma bodlgelerinin N-H primer amid (1650-1510 cm™), triazin bilesikleri
(1560-1510 cm™), karboksilik asit (1440-1400 cm™), sulfonamide (1170-1145 cm’
1, vinil bilesenler (950-900 cm™) gruplari oldugu saptanmustir.
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Sekil 4.16. Ol Aspergillus sp.2 kiifiiniin giimiis biyosorpsiyonu FT-IR spektrometresi

Olii fungus ile yapilan giimiis biyosorpsiyonunda, hiicre yiizeyinde giimiis
tutma bélgelerinin karboksilik asit (1440-1400 cm™), vinil bilesenler (950-900
cm™), vinilidenler (900-865 cm™) gruplari oldugu saptanmustir.
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Sekil 4.17. Canli Aspergillus sp.2 kiifliniin bakir biyosorpsiyonu FT-IR spektrometresi

Canli fungus ile yapilan bakir biyosorpsiyonunda, hiicre ylizeyinde bakir
tutma bolgelerinin izopropil grup (1380-1360 cm™), silfonlar (1335-1295 cm™),
vinil bilesenler (950-900 cm™) gruplart oldugu saptanmustir.
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Sekil 4.18. Olii Aspergillus sp.2 kiifiiniin bakir biyosorpsiyonu FT-IR spektrometresi

Oli fungus ile yapilan bakir biyosorpsiyonunda, hiicre yiizeyinde bakir
tutma bélgelerinin primer amidler (1420-1400 cm™), pridin N-oksitler (1300-1200
cm™), eterler (1240-1070 cm™), vinil bilesenler (950-900 cm™), vinilidenler (900-
865 cm™), triazin (820-800 cm™) gruplari oldugu saptanmustur.
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Sekil 4.19. Canli Aspergillus sp.1 kuflinin kadmiyum biyosorpsiyonu FT-IR spektrometresi

Canli fungus ile yapilan kadmiyum biyosorpsiyonunda, hiicre yiizeyinde
kadmiyum tutma bélgelerinin esterler (1750-1740 cm™), primer amidler (1420-
1400 cm™), alkil aril esterler (1285-1240 cm™) gruplari oldugu saptanmustir.
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Sekil 4.20. Olii Aspergillus sp.1 kiifiiniin kadmiyum biyosorpsiyonu FT-IR spektrometresi

Olii fungus ile yapilan kadmiyum biyosorpsiyonunda, hiicre yizeyinde
kadmiyum tutma bdlgelerinin karbonil bilesenler (1870-1650 cm™),alifatik nitro
bilesenler (1575-1545 cm™), primer amidler (1420-1400 cm™), 1,2,4-trisubst
benzenler (890-805 cm™) gruplari oldugu saptanmustir.
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Sekil 4.21. Canli Aspergillus sp.1 kifunln nikel biyosorpsiyonu FT-IR spektrometresi

Canli fungus ile yapilan nikel biyosorpsiyonunda, hiicre yiizeyinde nikel
tutma bolgelerinin alifatik nitro bilesenler (1575-1545 cm™), 1,3,5-trisubst

benzene (890-805 cm™) gruplari oldugu saptanmustr.
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Sekil 4.22. Ol Aspergillus sp.1 kifiiniin nikel biyosorpsiyonu FT-IR spektrometresi

Olii fungus ile yapilan nikel biyosorpsiyonunda, hiicre yiizeyinde nikel
tutma bolgelerinin primer amidler (1420-1400 cm™), sulfonic asitler (1080-1040

cm™) gruplar1 oldugu saptanmastir.
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Sekil 4.23. Canli Penicillium sp.2 kuftinuin arsenik biyosorpsiyonu FT-IR spektrometresi

Canli fungus ile yapilan arsenik biyosorpsiyonunda, hiicre yiizeyinde
arsenik tutma bélgelerinin alkil aril eterler (1285-1240 cm™), primer amidler

(1420-1400 cm™), vinil bilesenler (950-900 cm™) gruplari oldugu saptanmustir.
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Sekil 4.24. Olii Penicillium sp.2 kifuntin arsenik biyosorpsiyonu FT-IR spektrometresi

Olii fungus ile yapilan arsenik biyosorpsiyonunda, hiicre yiizeyinde
arsenik tutma bélgelerinin alkil aril eterler (1285-1240 cm™), primer amidler

(1420-1400 cm™), organofosforik bilesenler (1055-915 cm™), vinil bilesenler
(950-900 cm™) gruplar1 oldugu saptanmustur.
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Sekil 4.25. Canli Mucor sp. kuftiniin civa biyosorpsiyonu FT-IR spektrometresi

Canli fungus ile yapilan civa biyosorpsiyonunda, hiicre yiizeyinde civa
tutma bolgelerinin  alifatik bilesenler (2990-2850 cm™) (1475-1450 cm™),
karboksilik asitler (3100-2400 cm™), primer amidler (1420-1400 cm™),
organofosforik bilesenler (1055-915 cm™), vinil bilesenler (950-900 cm™) gruplart
oldugu saptanmustir.
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Sekil 4.26. Ol Mucor sp. kiifiiniin civa biyosorpsiyonu FT-IR spektrometresi

Olii fungus ile yapilan civa biyosorpsiyonunda, hiicre yiizeyinde civa
tutma bolgelerinin alifatik bilesenler (2990-2850 cm™) (1475-1450 cm™), esterler
(1750-1740 cm™), primer amidler (1420-1400 cm™), karboksilik asit tuzlari
(1610-1560 cm™), organofosforik bilesenler (1055-915 cm™), vinil bilesenler
(950-900 cm™) gruplari oldugu saptanmustir.

4.7. Scanning Electron Microscopy (SEM) Goruntileri ve Energy Dispersive
Analysis X-rays (EDAX) Analizleri

Kadmiyum, bakir ve civa biyosorpsiyonunda giderimi en fazla olan
numuneler ve metal ile muamele gormemis fungus kontrol numuneleri, taramali
elektron mikroskobunda goriintiilenmis ve EDAX analizi yapilmistir.

Sekil 4.27° de canli Aspergillus sp. 1 kiftnin kontrol numunesi ile

kadmiyum biyosorpsiyonu yapildiktan sonraki SEM goriintiileri gosterilmektedir.
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(@) (b)

Sekil 4.27. (a) Canli Aspergillus sp.1 kiifiniin kontrol numunesi SEM mikrografi, (b) Canh
Aspergillus sp.1 kiifiiniin kadmiyum biyosorpsiyonu SEM mikrografi

Sekil 4.28” de canli Aspergillus sp. 1 kiftnin kontrol numunesi ile
kadmiyum  biyosorpsiyonu  yapildiktan  sonraki EDAX  spektrumlari
gosterilmektedir.
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Sekil 4.28. (a) Canli Aspergillus sp.1 kiftnln kontrol numunesi EDAX spektrumu, (b) Canli
Aspergillus sp.1 kiiftinin kadmiyum biyosorpsiyonu EDAX spektrumu

Cizelge 4.13’ te canli Aspergillus sp. 1 kdfunin kontrol numunesi ile
kadmiyum biyosorpsiyonu yapildiktan sonraki EDAX analiz sonuglar

gosterilmektedir.
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Cizelge 4.13. Canli Aspergillus sp. 1 kufuntn kontrol numunesi ile kadmiyum biyosorpsiyonu

EDAX analiz sonuglar1
Component Kontrol numunesi Biyosorpsiyon numunesi
Mole Conc. Conc. Mole Conc. conc.
Al 34.448 18.212 0.831 0.202
Fe 6.475 7.085 1.052 0.530
K 40.802 31.258 0.591 0.208
| 10.232 25.442 1.469 1.681
Cd 1.972 4.345 96.057 97.378
In 6.071 13.658 0.000 0.000
Total 100.000 100.000 100.000 100.000

Sekil 4.29° da o6lu Aspergillus sp. 1 kufunin kontrol numunesi ile

kadmiyum biyosorpsiyonu yapildiktan sonraki SEM goriintiileri gosterilmektedir.

€Y (b)

Sekil 4.29. (a) Oli Aspergillus sp.1 kiifiiniin kontrol numunesi SEM mikrografi, (b) Olii
Aspergillus sp.1 kiiftiniin kadmiyum biyosorpsiyonu SEM mikrografi

Sekil 4.30° da olu Aspergillus sp. 1 kufinin kontrol numunesi ile
kadmiyum  biyosorpsiyonu  yapildiktan  sonraki EDAX = spektrumlari
gosterilmektedir.
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@) (b)

Sekil 4.30. (a) Olu Aspergillus sp.1 kiifiiniin kontrol numunesi EDAX spektrumu, (b) Olii
Aspergillus sp.1 kiiftiniin kadmiyum biyosorpsiyonu EDAX spektrumu

Cizelge 4.14” te olu Aspergillus sp. 1 kiftndn kontrol numunesi ile
kadmiyum biyosorpsiyonu yapildiktan sonraki EDAX analiz sonuglari

gosterilmektedir.

Cizelge 4.14. Olu Aspergillus sp. 1 kiifiinin kontrol numunesi ile kadmiyum biyosorpsiyonu

EDAX analiz sonuglari
Component Kontrol numunesi Biyosorpsiyon numunesi
Mole Conc. Conc. Mole Conec. Conc.
Al 12.876 5.609 1.659 0.422
Fe 12.576 11.339 0.909 0.479
K 46.945 29.636 6.301 2.325
| 12.203 25.004 0.723 0.866
Cd 3.564 6.469 90.408 95.908
In 11.836 21.943 0.000 0.000
Total 100.000 100.000 100.000 100.000

Sekil 4.31° de canli Aspergillus sp. 2 kiifiiniin kontrol numunesi ile bakir

biyosorpsiyonu yapildiktan sonraki SEM goriintiileri gosterilmektedir.
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(@) (b)

Sekil 4.31. (a) Canli Aspergillus sp.2 kiifiniin kontrol numunesi SEM mikrografi, (b) Canl
Aspergillus sp.2 kiifiiniin bakir biyosorpsiyonu SEM mikrografi

Sekil 4.32 de canli Aspergillus sp. 2 kiifiiniin kontrol numunesi ile bakir

biyosorpsiyonu yapildiktan sonraki EDAX spektrumlari gosterilmektedir.
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(@) (b)

Sekil 4.32. (a) Canli Aspergillus sp.2 kifunin kontrol numunesi EDAX spektrumu, (b) Canli
Aspergillus sp.2 kiifiiniin bakir biyosorpsiyonu EDAX spektrumu

Cizelge 4.15’ te canli Aspergillus sp. 2 kiifiiniin kontrol numunesi ile bakir

biyosorpsiyonu yapildiktan sonraki EDAX analiz sonuglar1 gosterilmektedir.
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Cizelge 4.15. Canli Aspergillus sp. 2 kiifiinlin kontrol numunesi ile bakir biyosorpsiyonu EDAX

analiz sonuglar1

Component Kontrol numunesi Biyosorpsiyon numunesi
Mole Conc. Conc. Mole Conc. conc.

Al 17.082 12.927 5.175 2.286

Fe 2.339 3.663 1.915 1.751

K 13.035 14.295 0.980 0.627

In 2.028 6.531 0.000 0.000

| 2.566 9.132 1.751 3.638

Si 59.067 46.530 3.669 1.687

Cu 3.884 6.922 86.511 90.011
Total 100.000 100.000 100.000 100.000

Sekil 4.33” te 61t Aspergillus sp. 2 kiifiiniin kontrol numunesi ile bakir

biyosorpsiyonu yapildiktan sonraki SEM goruntuleri gosterilmektedir.

@) (b)

Sekil 4.33. (a) OIi Aspergillus sp.2 kiifiiniin kontrol numunesi SEM mikrografi, (b) Olii

IVERSITESI

Aspergillus sp.2 kiiftiniin bakir biyosorpsiyonu SEM mikrografi

Sekil 4.34” te 61t Aspergillus sp. 2 kiifiiniin kontrol numunesi ile bakir

biyosorpsiyonu yapildiktan sonraki EDAX spektrumlar1 gosterilmektedir.
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Sekil 4.34. (a) Olu Aspergillus sp.2 kiifiiniin kontrol numunesi EDAX spektrumu, (b) Olii
Aspergillus sp.2 kiifiiniin bakir biyosorpsiyonu EDAX spektrumu

Cizelge 4.16” da oli Aspergillus sp. 2 kiifiiniin kontrol numunesi ile bakir

biyosorpsiyonu yapildiktan sonraki EDAX analiz sonuglar1 gosterilmektedir.

Cizelge 4.16. Oli Aspergillus sp. 2 kiifiiniin kontrol numunesi ile bakir biyosorpsiyonu EDAX

analiz sonuglar1

Component Kontrol numunesi Biyosorpsiyon numunesi
Mole Conc. Conc. Mole Conc. conc.

Al 10.770 7.927 0.565 0.247

Fe 2.865 4.364 2.487 2.249

K 16.674 17.784 7.759 4911

In 2.604 8.157 0.029 0.054

| 2.842 9.840 1.512 3.106

Si 61.449 47.080 1.266 0.576

Cu 2.796 4.847 86.381 88.858
Total 100.000 100.000 100.000 100.000

Sekil 4.35” te canli Mucor sp. kufuniin kontrol numunesi ile civa

biyosorpsiyonu yapildiktan sonraki SEM goriintiileri gosterilmektedir.
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@) (b)

Sekil 4.35. (a) Canli1 Mucor sp. kiifiiniin kontrol numunesi SEM mikrografi, (b) Canli Mucor sp.
kifunln civa biyosorpsiyonu SEM mikrografi

Sekil 4.36> da canli Mucor sp. kufunun kontrol numunesi ile civa

biyosorpsiyonu yapildiktan sonraki EDAX spektrumlari gosterilmektedir.
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(@) (b)

Sekil 4.36. (a) Canli Mucor sp. kufiiniin kontrol numunesi EDAX spektrumu, (b) Canli Mucor sp.

kifunln civa biyosorpsiyonu EDAX spektrumu

Cizelge 4.17° de canli Mucor sp. kiflinin kontrol numunesi ile civa

biyosorpsiyonu yapildiktan sonraki EDAX analiz sonuglar1 gosterilmektedir.
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Cizelge 4.17. Canli Mucor sp. kifunln kontrol numunesi ile civa biyosorpsiyonu EDAX analiz

sonuglari
Component Kontrol numunesi Biyosorpsiyon numunesi
Mole Conc. Conc. Mole Conc. conc.
Al 0.705 0.244 10.509 2.936
Fe 4.519 3.236 8.596 4.970
K 59.626 29.891 7.503 3.037
In 13.705 20.177 7.177 8.532
Si 0.000 0.000 26.265 7.637
| 9.212 14.990 13.214 17.361
Hg 12.233 31.463 26.736 55.526
Total 100.000 100.000 100.000 100.000

Sekil 4.37° de oli Mucor sp. kufunin kontrol numunesi ile civa

biyosorpsiyonu yapildiktan sonraki SEM goriintiileri gosterilmektedir.

@) (b)

Sekil 4.37. (a) Olu Mucor sp. kiifliniin kontrol numunesi SEM mikrografi, (b) Oli Mucor sp.

IVERSITESI

kifunln civa biyosorpsiyonu SEM mikrografi

Sekil 4.38° de Oli Mucor sp. kufuniin kontrol numunesi ile civa

biyosorpsiyonu yapildiktan sonraki EDAX spektrumlar1 gosterilmektedir.
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Sekil 4.38. (a) Olii Mucor sp. kiifiiniin kontrol numunesi EDAX spektrumu, (b) Olii Mucor sp.

kifunln civa biyosorpsiyonu EDAX spektrumu

Cizelge 4.18° de oli Mucor sp. kiftnlin kontrol numunesi ile civa

(b)

biyosorpsiyonu yapildiktan sonraki EDAX analiz sonuglar1 gosterilmektedir.

Cizelge 4.18. Olu Mucor sp. kiifiiniin kontrol numunesi ile civa biyosorpsiyonu EDAX analiz

sonuglari

Component Kontrol numunesi Biyosorpsiyon numunesi
Mole Conc. Conc. Mole Conc. conc.

Al 1.363 0.576 9.549 2.288

Fe 7.474 6.535 6.816 3.380

K 73.749 45.147 19.374 6.727

In 0.000 0.000 4.104 4.185

Si 0.000 0.000 6.434 1.605

| 6.025 11.970 21.224 23.920

Hg 11.390 35.773 32.499 57.895
Total 100.000 100.000 100.000 100.000
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5. TARTISMA ve SONUC

5.1. Tartisma

Agir metal iyonlar1 tasidiklart teknolojik O6nem nedeniyle cesitli
endustrilerde yaygin olarak kullanilmakta ve bu endiistrilerde olusan atiksular
genellikle birden fazla gesit agir metal iyonu icermektedir. Agir metal ile kirlenen
atiksular biyolojik oksijen ihtiyac1 (BOI) degeri diisiik, suda yasayan ve bu suyu
kullanan canlilar i¢in oldukg¢a zechirli etkileri olan sulardir. Bu tiir kirleticileri
iceren atiksularin, su standartlarina gore kontroliinlin yapilmasi ve bu iyonlarin
atiksudaki miktarlarinin istenen seviyelere diisirtiilmesi gerekmektedir.

Su ve atiksulardan metal iyonlarinin uzaklastirilmasinda kullanilan
yontemler; metal gideriminin tam olmamasi, yiiksek miktarda enerji-madde
ihtiyaci, olugsan toksik camur veya diger yan atiklarin uzaklastirilmasinin
gerekliligi ve zorlugu gibi dezavantajlara sahiptir. Bu dezavantajlar o6zellikle
distik metal konsantrasyonlarinda daha belirgindir. Cesitli mikroorganizmalarin
metal iyonlarmi biriktirmesi ve bu iyonlarin gideriminde kullanilmalari son
yillarin 1lgi odaklarindan biri olmustur. Agir metal gideriminde biyokiitle
kullanilmasi; kolay elde edilebilir ve g¢ogaltilabilir olmasi, aktif baglama
bolgelerinin genisligi, sekillerinin kigik ve degismez olmasi gibi avantajlara
sahiptir.

Bu tez kapsaminda, seramik endiistrisi atik ¢amurundan izole edilen
funguslarin, gesitli agir metallere kars1 toleranslar1 incelenmis, biyosorpsiyon ile
bu agir metallerin giderilmesine c¢alisilmistir. Biyosorpsiyon sonuglarina gore
izotermleri ¢izilmis ve deneysel verilere en uygun olan izoterm tiirleri
saptanmistir. FT-IR analizleri yapilarak, agir metallerin fungus hiicre ylizeyinde
hangi bolgelerde tutuldugu belirlenmistir. Yiiksek derecede biyosorpsiyon yapan
funguslar SEM de goriintiilenerek EDAX analizleri yapilmustir.

Seramik endiistrisi atik ¢amurundan izole edilen mikroorganizmalar
yardimi ile agir metal biyosorpsiyonu konusunda ¢alismaya rastlanmadigindan, bu
calismada seramik atik ¢camuru kullanilmistir. Ayrica atik seramik ¢amurunun

icerigi incelendiginde, Cizelge 4.1.” de goriildiigii {lizere, bir¢ok agir metalin
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bulundugu ve izole edilen mikroorganizmalarin agir metallere dogal olarak
direngli olacagi goriilmektedir. Kurutulmus seramik ¢amurundan Kuf
izolasyonunun yani sira bakteri izolasyonu da yapilmistir. Ancak cok sayida
fungus elde edildiginden ve biiyiilk miktarlarda biyokiitle gerekeceginden,
cogaltilmasinin daha kolay oldugu disiiniilerek kiiflerle calisilmasina karar
verilmisgtir.

Cizelge 4.1 de goriilebilecegi tlizere ICP-OES analizinde seramik
camurunda ylksek miktarda demir (54464 mg/kg), baryum (806 mg/kg), fosfor
(190,36 mg/kg), bor (40,25 mg/kg) elementlerinin bulundugu belirlenmistir.
Seramik ¢camuru analizinde demir konsantrasyonu ¢ok yiksek bulundugundan ve
arastirma yapilirken de yiiksek konsantrasyon ile calismayr gerektirecegi
nedeniyle, biyosorpsiyon deneylerinde demir metali ile c¢alisilmasi tercih
edilmemistir. Ayrica literatiir arastirmasinda (Joel ve Ujile 2013; Anbalagan ve
ark. 2005) demirin fiziksel adsorpsiyonunun biyosorpsiyondan daha kolay ve
maliyetsiz oldugu tespit edilmistir. Cizelge 4.1." e gore, seramik atik ¢amurunda
yiksek konsantrasyonda bor, fosfor, baryum elementlerinin bulundugu
belirlenmigtir. Literatiirde bu metaller ile yapilan biyosorpsiyon c¢alismasina
rastlanmamistir. Karsilastirma yapilamayacagindan bu metallerle ¢alisiimamasina
karar verilmistir. Biyosorpsiyon ¢alismalariin bor, baryum ve fosfor elementleri
ile devam ettirilmesi mimkundur ve tavsiye edilmektedir.

Tez kapsaminda yapilan FT-IR analizi ile agir metal iyonlarinin fungusun
hiicre yilizeyinde hangi baglanma bolgelerinde tutuldugu belirlenmistir. Shukla ve
Vankar (2014) Trichoderma tiirleri ile gergeklestirdikleri ¢aligmada Cr (VI)
metalinin hicre yizeyinde genellikle karboksil ve amin gruplarina baglandigini
belirlemislerdir.

Calismamizda gergeklestirilen FT-IR analizi ile canli ve 6li funguslarda
aynt metali baglama bolgelerinin farkliliklar gosterdigi belirlenmigtir. SEM
goriintilemesi  ile  fungus hicre  yizeyinin  morfolojisinin,  metal
biyosorpsiyonundan sonra nasil degistiginin gosterilmesi amaglanmistir (Bisnoi
ve ark., 2012). EDAX analizi ise biyosorpsiyondan 6nce ve sonra funguslarin
yapisinda bulunan agir metal miktarlarim  belirlemek ve aradaki farka

gozlemlemek igin yapilmistir (Benaissa ve Elouchdi, 2011). Cinko metali igin
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deneysel olarak elde edilen MIK degerleri, literatiirden Viraraghavan ve Yan
(2003), Fan ve ark. (2008), Anahid ve ark. (2011), Damodaran ve ark. (2013) ile
karsilastirilmis, yeterince yilksek MIK elde edilmediginden bu metalle
calisilmamasina karar verilmistir. Kursun igin deneysel olarak elde edilen MIK
degerleri, literatirden Viraraghavan ve Yan (2003), Fan ve ark. (2008),
Javanbakht ve ark. (2011), Cao ve ark. (2011), Damodaran ve ark. (2013) ile
karsilastirilmis, yeterince yiiksek MIK elde edilmediginden bu metal ile
biyosorpsiyon ¢alismasi yapilmamasina karar verilmistir.

Krom agr metali icin deneysel olarak elde edilen MIK degerleri,
literatiirden Guha ve ark. (2005), Aksu ve Balibek (2007), Preetha ve Viruthagiri
(2007), Basha ve ark. (2009), Amrane ve ark. (2011), Malik ve Mishra (2012) ile
karsilastirilmis ve biyosorpsiyon uygulamalari i¢in Aspergillus sp.2 kifi ile 10
mM konsantrasyonda calisilmasina karar verilmistir. Canli kiif ile yapilan
calismada sadece 168. saatte % 7,8 civarinda krom giderimi goriilmiistiir. Olii kiif
ile yapilan galismada ise sadece 24. saatte %4 giderim olmustur. Krom baglangi¢
konsantrasyonunun oldukga yiiksek alinmasinin (10 mM), biyosorpsiyonun bu
kadar az olmasina neden oldugu diisiiniilebilir. Giderim az oldugundan elde edilen
deneysel verilerle biyosorpsiyon izotermleri ¢izilememistir.

Molibden igin deneysel olarak elde edilen MIK degerleri, literatiirden
Amiri ve ark. (2011)’ nmin c¢alismasi ile karsilastirilmis ve biyosorpsiyon
uygulamalari i¢in Penicillium sp.2 kiifii ile 5 mM konsantrasyonda caligilmasina
karar verilmistir. Canli kiif ile yapilan calismada ilk saatte % 15; oli kif ile
yapilan ¢alismada ise yine ilk saatte %2 giderim gozlenmistir. Maksimum giderim
diisiik oldugundan, molibden i¢in biyosorpsiyon izotermleri ¢izilememistir.

Arsenik metali i¢in deneysel olarak elde edilen MiK degerleri, literatiirden
Vala (2010), Chakrabarty ve ark. (2011), Bai ve ark. (2011) ile karsilagtirilmis ve
biyosorpsiyon uygulamalari i¢in Penicillium sp.2 kdft ile 10 mM
konsantrasyonda galisilmasina karar verilmistir. Canli kiif ile yapilan ¢aligmada
maksimum giderim (%12) 2. saatte gdzlemlenmistir. Olii kiif ile yapilan
caligmada ise %8 civarindaki maksimum giderim ilk olarak 2. saatte
gozlemlenmistir. Biyosorpsiyon az oldugundan elde edilen deneysel veriler,

izoterm ¢izmeye uygun degildir.
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FT-IR analizinde; hicre ylzeyinde nikelin tutuldugu bolgelerin, canli
fungus ile yapilan biyosorpsiyonda alkil aril eterler (1285-1240 cm™), primer
amidler (1420-1400 cm™) ve vinil bilesenler (950-900 cm™); 6lu fungus ile
yapilan biyosorpsiyonda ise alkil aril eterler (1285-1240 cm™), primer amidler
(1420-1400 cm™), organofosforik bilesenler (1055-915 cm™) ve vinil bilesenler
(950-900 cm™) gruplar1 oldugu saptanmustur.

Nikel metali icin deneysel olarak elde edilen MIK degerleri, literatiirden
Viraraghavan ve Yan (2003), Anahid ve ark. (2011), Shroff ve Vaidya (2011),
Bajwa ve ark. (2012) ile karsilastirilmig ve biyosorpsiyon uygulamalari i¢in
Aspergillus sp.1 kiifti ile 1 mM konsantrasyonda calisiimasina karar verilmistir.
Canli kiif ile yapilan ¢alismada %35,5 civarindaki maksimum giderim ilk olarak
72. aaatte gdzlenmistir. Olii kiif ile yapilan ¢alismada ise maksimum giderim
(%17,5) 48. Saatte gozlenmistir. Biyosorpsiyon az oldugundan elde edilen
deneysel verilerle biyosorpsiyon izotermleri ¢izilememistir. FT-IR analizinde;
hiicre yiizeyinde nikelin tutuldugu bdlgelerin, canli fungus ile yapilan
biyosorpsiyonda alifatik nitro bilesenler (1575-1545 cm™) ve 1,3,5-trisubst benzen
(890-805 cm™) gruplari; 6lii fungus ile yapilan biyosorpsiyonda ise primer
amidler (1420-1400 cm™) ile silfonik asitler (1080-1040 cm™) gruplart oldugu
belirlenmistir.

Giimiis metali icin deneysel olarak elde edilen MIK degerleri literatiirden

Das (2010), Das ve ark. (2010), Gao ve ark. (2011) ile karsilastirilmis ve
biyosorpsiyon uygulamalari i¢in Aspergillus sp.2 kufu ile 5 mM konsantrasyonda
calisilmasina karar verilmistir. Maksimum giderim canli kiif ile yapilan ¢alismada
%47,7; olu kiif ile yapilan ¢alismada ise %83,5 olarak deneylerin 168. saatlerinde
gbzlemlenmistir.
Hem canli hem de oOli fungus icin Langmuir ve Freundlich izotermleri
cizilebilmistir. Langmuir izotermi ile elde edilen maksimum biyosorpsiyon
kapasiteleri canli fungus i¢in 1,30 mg/g, 610 i¢in 1,70 mg/g’ dir. Her iki izoterm
tiirii icin korelasyon katsayilar1 karsilastirildiginda, hem canli hem 6lii fungus i¢in
Langmuir izotermlerinin korelasyon katsayilari (sirasiyla 0,9981 ve 0,9952),
Freundlich korelasyon katsayilarindan (0,9924 ve 0,9908) daha yiiksek ve 1° e
daha yakindir.
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Glimiis biyosorpsiyonununda elde edilen deneysel veriler i¢in Langmuir
izoterminin daha uygun oldugu belirlenmistir. FT-IR analizinde; hcre
yilizeyindeki giimiis tutma bdlgelerinin, canli fungus ile yapilan biyosorpsiyonda
N-H primer amid (1650-1510 cm™), triazin bilesikleri (1560-1510 cm™),
karboksilik asit (1440-1400 cm™), silfonamid (1170-1145 cm™) ve vinil
bilesenler (950-900 cm™); 6l fungus ile yapilan biyosorpsiyonda ise karboksilik
asit (1440-1400 cm™), vinil bilesenler (950-900 cm™) ve vinilidenler (900-865 cm™
1) gruplar1 oldugu belirlenmistir.

Bakir metali icin deneysel olarak elde edilen MiK degerleri; Aksu ve ark.
(2003), Iskandar ve ark. (2011), Malik ve Mishra (2012), Cerino-Cordova ve ark.
(2012), Fu ve ark. (2012), Damodaran ve ark. (2013) ile karsilastirilmistir.
Biyosorpsiyon ¢alismasi igin en yiiksek MIK degerinin elde edildigi Aspergillus
sp.2 kiifi segilerek, bakir baslangic konsantrasyonunun 5 mM olmasina karar
verilmigtir. Maksimum bakir giderim miktarlarinin; canli kiif i¢in 72. saatte %89 ,
ol kiif icin 168. saatte %86,8 oldugu goriilmiistiir. Her iki biyosorbent tiirii igin
de oldukga yiiksek bakir giderimi elde edildiginden Langmuir ve Freundlich
izotermleri ¢izilebilmistir. Langmuir izotermi ile elde edilen maksimum
biyosorpsiyon kapasiteleri canli fungus i¢in 5,367 mg/g, olii icin 18,66 mg/g’ dir.
Her iki izoterm tiiri icin korelasyon katsayilar1 karsilastirildiginda, bakir
biyosorpsiyonu deneysel verileri icin Langmuir izoterm modelinin daha uygun
oldugu tespit edilmistir.

FT-IR analizinde; hiicre yiizeyindeki bakir tutma bdlgelerinin, canli fungus
ile yapilan biyosorpsiyonda izopropil grup (1380-1360 cm™), silfonlar (1335-
1295 cm™) ve vinil bilesenler (950-900 cm™); &lii fungus ile yapilan
biyosorpsiyonda ise primer amidler (1420-1400 cm™), pridin N-oksitler (1300-
1200 cm™), eterler (1240-1070 cm™), vinil bilesenler (950-900 cm™), vinilidenler
(900-865 cm™), triazin (820-800 cm™) gruplar oldugu saptanmustir.

Maksimum biyosorpsiyonun goriildiigli saatlere ait numunelerin SEM
goriintlilemesi  yapilmis ve EDAX analizleri gercgeklestirilmistir. Kontrol
numuneleri (canli: 3,88; 6li: 2,79) ile karsilastirilarn biyosorpsiyon sonrasi bakir

konsantrasyonu degerleri (canli: 86,5; olii: 86,3);
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Aspergillus  sp.2  fungusu  kullanilarak  yiiksek oranda  bakir
biyosorpsiyonunun gergeklestirildigini EDAX analizi ile dogrulamaktadir.

Kadmiyum metali icin deneysel olarak elde edilen MIK degerleri,
literatiirden Viraraghavan ve yan (2003), Cycon ve ark. (2005), Guibal ve ark.
(2006), Fan ve ark. (2008), Cao ve ark. (2011), Krishnaiah ve ark. (2011),
Damodaran ve ark. (2013), Huang ve Liu (2013) ile karsilastiriimistir.
Biyosorpsiyon ¢alismast igin en yiiksek MIK degerinin elde edildigi Aspergillus
sp.1 kiifii segilerek, kadmiyum baslangi¢c konsantrasyonunun 1 mM olmasina
karar verilmistir. Maksimum kadmiyum gideriminin; canli kif ile yapilan
calismada 96. saatte %95,3; oli kiif ile yapilan ¢alismada ise 8. saatte %94,5
olarak gerceklestigi gdzlenmistir. Her iki biyosorbent tiirii i¢cin de oldukca yiiksek
biyosorpsiyon degerleri elde edildiginden Langmuir ve Freundlich izotermleri
cizilebilmistir. Langmuir izotermi ile elde edilen maksimum biyosorpsiyon
kapasiteleri canlt fungus i¢in 0,197 mg/g, 6li fungus i¢in 0,177 mg/g’ dir.
Kadmiyum metali i¢in ¢izilen izotermler karsilagtirildiginda, her iki izotermin de
koralasyon katsayilar1 1° e yakin ve idealdir. Ancak Langmuir izotermlerinin
korelasyon katsayilari (sirasiyla 0,994 ve 0,995), Freundlich korelasyon
katsayilarindan (0,9955 ve 0,9939) daha yiiksek oldugundan, kadmiyum
biyosorpsiyonunda elde edilen deneysel veriler icin Langmuir izoterminin daha
uygun oldugu belirlenmistir.

FT-IR analizinde; hiicre yiizeyindeki kadmiyum tutma bdlgelerinin, canli
fungus ile yapilan biyosorpsiyonda esterler (1750-1740 cm™), primer amidler
(1420-1400 cm™) ve alkil aril esterler (1285-1240 cm™); 6lii fungus ile yapilan
biyosorpsiyonda ise karbonil bilesenler (1870-1650 cm™),alifatik nitro bilesenler
(1575-1545 cm™), primer amidler (1420-1400 cm™) ve 1,2,4-trisubst benzenler
(890-805 cm™) gruplari oldugu belirlenmistir.

Maksimum biyosorpsiyonun goriildiigii saatlere ait numunelerin SEM
goriintlilemesi  yapilmis ve EDAX analizleri gercgeklestirilmistir. Kontrol
numuneleri (canlt: 1,97; olii: 3,56) ile karsilagtirilarn biyosorpsiyon sonrasi
kadmiyum konsantrasyonu degerleri (canli: 96,05; olii: 90,4); Aspergillus sp.1
fungusu  kullanmilarak  yiiksek oranda  kadmiyum  biyosorpsiyonunun

gerceklestirildigini EDAX analizi ile dogrulamaktadir.
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Civa metali icin deneysel olarak elde edilen MiK degerleri; Guibal ve ark.
(2006), Ozsoy (2010) ile karsilastirilmis ve biyosorpsiyon uygulamalar1 icin
Mucor sp. kiifii ile 0,3 mM konsantrasyonda ¢alisilmasina karar verilmistir.
Maksimum civa gideriminin; canli kiif ile yapilan calismada 48. saatte %81; 6li
kiif ile yapilan caligmada ise 32. saatte %84,5 olarak gerceklestigi gozlenmistir.
Hem canli hem o6lii fungus biyosorpsiyonu i¢in Langmuir izotermleri ¢izilmis,
Freundlich izotermleri ¢izilememistir. Langmuir izotermi ile elde edilen
maksimum biyosorpsiyon kapasiteleri canli fungus i¢in 0,59 mg/g, 6lii fungus i¢in
0,72 mg/g’ dir. Korelasyon katsayilar1 karsilastirildiginda, o6li fungusun
(R?=0,9994) biyosorpsiyonunun, canli fungusunkinden (R®=0,9928) daha iyi
oldugu goriilmektedir.

FT-IR analizinde; hiicre ylizeyindeki civa tutma bolgelerinin, canli fungus
ile yapilan biyosorpsiyonda alifatik bilesenler (2990-2850 cm™) (1475-1450 cm’
1), karboksilik asitler (3100-2400 cm™), primer amidler (1420-1400 cm™),
organofosforik bilesenler (1055-915 cm™) ve vinil bilesenler (950-900 cm™); 6li
fungus ile yapilan biyosorpsiyonda ise alifatik bilesenler (2990-2850 cm™) (1475-
1450 cm™), esterler (1750-1740 cm™), primer amidler (1420-1400 cm™),
karboksilik asit tuzlari (1610-1560 cm™), organofosforik bilesenler (1055-915 cm’
1) ve vinil bilesenler (950-900 cm™) gruplart oldugu saptanmuistir.

Maksimum civa biyosorpsiyonunun goriildiigli saatlere ait numunelerin
SEM goriintiilemesi yapilmis ve EDAX analizleri gergeklestirilmistir. Kontrol
numuneleri (canli: 12,2; 6lii: 11,4) ile karsilastirilan biyosorpsiyon sonrasi civa
konsantrasyonu degerleri (canli: 26,7; 6li: 32,5); Mucor sp. fungusu kullanilarak
yapilan civa biyosorpsiyonunun beklenenden az oldugunu gostermektedir. EDAX
analizi ile elde edilen sonuglar ICP-OES analizinden elde edilen sonuclarla
ortiismemektedir. Ayrica kontrol numunelerinde oldukca yiiksek miktarda civa
bulundugu tespit edilmistir. Civa ylksek buhar basinci nedeni ile oda sicakliginda
bile kismen buharlagabilen bir metaldir. Havaya karisan metalik civa
mikroorganizmalar tarafindan metil civaya cevrilebilmektedir (Glven vd., 2004-
b). EDAX analizinde kontrol numunelerindeki civa miktarinin yiiksek bulunmasi,
fungusun havada bulunan civa buharin1 metil civaya dontistiirerek adsorbe etmis

olabilecegini diisiindiirmektedir.
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5.2. Sonug ve Oneriler

Cizelge 4.1.°de gosterildigi lizere, seramik atik ¢camurunda diisiik veya
yuksek konsantrasyonlarda, ¢ok sayida agir metal bulundugu ICP-OES
analizi ile belirlenmistir.

Seramik atik camurundan, Aspergillus sp. (2 strain), Mucor sp.,
Penicillium sp. (5 strain), Rhizopus sp. ve Trichoderma sp. tirlerinde 10

adet kiif izole edilmistir.

. Bu ¢alisma sonucunda, Aspergillus sp.1 ve Aspergillus sp.2 tirleri ile

yapilan kadmiyum ve bakir Dbiyosorpsiyonunda oldukga yiksek
(kadmiyum igin %90-95, bakir i¢in %85-90 giderim) degerler saglanmasi,
bu metallerin geri kazanimi i¢in yapilabilecek yeni ¢aligmalarin da 6nlnd
agmaktadir.

Calisilan biitiin metaller i¢in elde edilen deneysel verilerin tanimlanmasi
icin Langmuir izoterminin uygun oldugu gérilmiistiir.

FT-IR analizi ile herhangi bir fungusun canli ve 6lii numunelerinin ayni
metali baglama bolgelerinin farkli oldugu belirlenmistir. FT-IR analizi
sonuglarina gore, Aspergillus sp. strain 1 kufunin hicre yizeyinde metal
baglama bolgeleri genellikle alifatik nitro bilesenler ve primer amidlerdir.
Aspergilus sp. strain 2 kiifiiniin metal baglama bolgeleri ise vinil

bilesenler, vinilidenler ve triazin bilesikleridir.

. Bakir ve kadmiyum biyosorpsiyonunun EDAX analizleri, yiiksek oranda

biyosorpsiyonun gergeklestirildigini kanitlamaktadir. Civa
biyosorpsiyonunun EDAX analizi ise deneysel verilerden hesaplanan %
biyosorpsiyon oranini dogrulamamistir. Metal ile islem gérmemis fungus

numunelerinde yiiksek oranda civa oldugu saptanmistir.

. Arsenik metalinin, Penicillium sp. strain 2 kdfunin hicre yiizeyine

baglanma bolgeleri vinil bilesenler ve alkil aril eterlerdir.
Mucor sp. fungusunun hiicre yiizeyindeki alifatik bilesenler, primer
amidler, karboksilik asitler ve organofosforik bilesenler bdlgeleri civa

iyonlarinin baglandig: yerlerdir.
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9. Krom ve molibden metallerinin baslangic konsantrasyonlari olduk¢a
yuksek oldugundan % biyosorpsiyon miktarlari ¢ok diisiiktiir. Elde edilen
veriler izoterm ¢izebilmek i¢in uygun degildir. Bu iki metal ile daha diisiik
konsantrasyonlarda  biyosorpsiyon c¢aligmasi yapilirsa 1iyi verim
aliabilecegi diisliniilmektedir.

Sonu¢ olarak agir metallerin fiziksel veya kimyasal adsorpsiyon
yontemleri haricinde, biyosorpsiyon yontemi ile gideriminde de ylksek derecede
verim elde etmek  mimkiindiir. Deneysel c¢alismalarda  baslangi¢
konsantrasyonunun ve fungus tiiriiniin biyosorpsiyon veriminde etkili oldugu
gozlenmistir.

Bu c¢aligma devam ettirilmek istenirse; farkli agir metallerle veya ayni
metallerin farkli konsantrasyonlari ile biyosorpsiyon deneyleri yapilabilir. Ayrica
pH, sicaklik, c¢alkalama hizi, temas siiresi gibi parametreler degistirilerek
yapilabilecek caligmalar ile biyosorpsiyon igin optimum sartlarin belirlenmesi
miimkiin olabilir. Metale direngli bakteriler ile biyosorpsiyon ¢alismalar

gerceklestirilebilir.
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