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OZET

Bu ¢alismada, sentetik atik sulardaki Nikel(Il) ve Bakir(IT) agir metallerinin adsorpsiyonu
icin kriyojel-mantar kompozit sistemi sentezlenmis ve bu agir metallerin sentezlenen
malzeme ile biyosorpsiyonu incelenmistir. Biyosorbent olarak bir beyaz ¢iiriik¢iil mantar
tirli olan Funalia trogii kullanilmistir. Hazirlanan poli (hidroksimetakrilat(PHEMA) ve
mantar kriyojel kompozit sistemin karakterizasyonu sisme deneyleri ve taramali elektron
mikroskobu (SEM) ile gergeklestirilmistir. Agir metal giderimi i¢in optimum degerleri
belirlemek icin sabit sicaklikta (25°C), kesikli sistemde, farkli pH (4,0-7,0) ve derisimde
(50-300 mg/L) biyosorpsiyon deneyleri gergeklestirilmistir. Biitin pH degerleri igin
derisim 100 mg/L’ye kadar arttirildiginda Nikel iyonunun adsorplama miktar1 degeri
artmis, 100 mg/L’den daha yiiksek derisimlerde dengeye ulagmistir. Nikelden farkli olarak
bakir adsorpsiyonunda baslangic metal iyonu derisimi arttikca adsorplanan Cu(Il)
iyonunda siirekli bir artig goriilmektedir. Hem Ni hem de Cu i¢in en yiiksek adsorplama
miktar1 pH 7,0 de 300 mg/L derisimde 14,6 mg /g adsorbent ve 61,0 mg / g adsorbent
olarak belirlenmistir. Agir metal iyonlarnin desorpsiyonu 10 mL 0,1 M HNOj; ¢ozeltisi
kullanilarak gergeklestirilmis, 1 saat i¢inde desorpsiyon orani belirlenmis ve adsorpsiyon
ortaminin yeniden kullanilabilirligi bes adsorpsiyon-desorpsiyon dongiisii i¢in test
edilmistir. Bes dongiiden sonra, her iki metal iyonunun da adsorpsiyon degerleri 6nemli bir
degisime ugramamistir. Deneyler, sentezlenen kriyojel disklerin verimli bir sekilde tekrar
kullanilabilirligini gostermistir.
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ABSTRACT

In this study, a cryogel-fungi composite system was synthesized for nickel and copper
adsorption from waste waters and biosorption of these heavy metals was investigated using
the synthesized material. A white fungus type, Funalia Trogii, was used as a biosorbent.
Synthesized poly (hydroxy methacrylate) (PHEMA) and fungi composite cryogel system
was characterized by swellingtests and SEM. In order to determine the optimum values for
heavy metal adsorption, experiments were performed at constant temperature (25°C), in a
batch system using different pH (4,0-7,0) and concentrations (50-300 mg/L). For all pH
values studied, as the initial heavy metal concentration was increased up to 100 mg/L, the
amount of Ni adsorption increased and reached an equilibrium at 100 mg/L. In the case of
cop per, unlike nickel, a continuos increase in the heavy metal adsorption was observed
with the increase in the initial heavy metal concentration. For both heavy metals, the
highest heavy metal adsorption was obtained at a pH of 7 with an initial heavy metal
concentration of 300 mg/L. The highest adsorption values for nickel and copper were 14,6
mg/g and 61,0 mg/g, respectively. Desorption of heavy metal ions were performed using
0,1 M HNO3 and the amount of metal ions desorbed in 1 h was measured. Adsorption-
desorption cycle was repeated five times using the same cryogel to investigate the
reusability of the composite cryogels. Adsorption capacity of cryogel did not change
significantly during the repeated adsorption-desorption operations, showing that the
synthesized cryogel can repeatedly be used in the target metal adsorption process without
loosing its adsorption capacity.
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1. GIRIS

Cevre kirliligi, insanligin gelecegini tehdit eden, giiniimiiziin en énemli problemlerinden
biridir [1]. Son yillarda atik sulardaki agir metallerin kirliligindeki dikkat c¢ekici artis ¢ok
sayida 6nemli sorunlar1 da beraberinde getirmektedir [2]. Hizli endiistrilesme ve diinya
niifusundaki artig, agir metal kirliligini artirmakta ve insan sagligi {lizerindeki olumsuz
etkileri nedeniyle gittikgce daha fazla 6nem arz etmektedir. Toksik agir metaller canli
bilinyesinde biyobirikime neden olmakta ve bu da cevreye, insana ve hayvanlara ¢ok ciddi
zararlar vermektedir. Madencilik, demir celik fabrikalari, kaplama sanayi, metal islem
prosesleri, otomotiv sanayi, boya, tekstil, glibre ve petrol sanayi gibi endiistriler ¢evreye
bol miktarda toksik agir metal salmaktadir. Yapilan ¢alismalar agir metallerin insanlar
iizerinde 6nemli Olclide zararh etkilerinin oldugunu gostermektedir. Bu agir metaller icme
sularindan insanlara direkt olarak gecebildigi gibi; lagim sularindan, endiistriyel atiklardan
ve tarimsal faaliyetlerle bitkilere yani tiiketilen besinler vasitasiyla dolayli olarak da
insanlara gegebilmektedir. Bu ylizden i¢gme sular1 ve atik sularda bulunan bu agir

metallerin uzaklastirilmasi hayati 6nem tasimaktadir [3, 4].

Agir metal iceren atiksularin gideriminde genel olarak; coktiirme, iyon degisimi, ters
osmoz, elektrodiyaliz, adsorpsiyon gibi fiziksel ve kimyasal metodlar uygulanmaktadir [5].
Bunlarin igerisinde adsorpsiyon islemi; yliksek etkinligi, kolay uygulanabilmesi, diisiik
maliyeti ve zengin adsorban c¢esitliligi nedeniyle agir metal uzaklastirilmasinda genellikle
tercih edilir [6].

Bu calismada, atiksularda bulunan ve zararl etkisi olan Nikel(II) ve Bakir(Il) iyonlarinin
adsorpsiyonu incelenmistir. Bu agir metallerin kriyojel-mantar kompozit malzemesi
tiretilerek biyosorpsiyonu arastirilmigtir. Hazirlanan kriyojeller, denge sisme testi ve
taramal1 elektron mikroskobu (SEM) ile karakterize edilmistir. Ayrica agir metallerin
giderimi i¢in optimum kosullar1 belirlemek iizere sabit sicaklikta (25°C), pH ve derisim

gibi parametrelerin etkisi incelenmistir.






2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Su ve Su Kirliligi

Cevre, insanlarin ve diger canlilarin yasamlar1 boyunca iligkilerini siirdiirdiikleri ve
karsilikli olarak etkilesim i¢inde bulunduklari fiziki, biyolojik, sosyal, ekonomik ve
kiiltiirel ortamdir [7]. Cevrenin dogal yapisi ve bilesiminin bozulmasi, degismesi ve

boylece insanlarin olumsuz yonde etkilenmesi ¢evre kirlenmesi olarak tanimlanabilir [8].

Su, bilinen tiim yasam formlar1 i¢in gerekli olan tatsiz ve kokusuz bir maddedir. Kiigiik
miktarlarda ciplak gozle bakildiginda renksizdir. Diinya iizerinde farkli sekillerde bol
miktarda bulunur. Dogada kimyasal olarak saf bir suya rastlanamaz. Suyun igerisinde
daima ¢oziinmiis veya siispansiyon halinde yabanci maddeler bulunur. Bunlar anorganik,

organik kati veya s1vi maddeler ya da ¢6ziinmiis gazlar olabilir [7].

Su kirliligi; su kaynagmin kimyasal, fiziksel, bakteriyolojik, radyoaktif ve ekolojik
ozelliklerinin olumsuz yonde degismesi, dogrudan veya dolayli yoldan biyolojik
kaynaklarda, insan sagliginda, balik¢ilikta, su kalitesinde ve suyun diger amagclarla
kullanilmasinda engelleyici bozulmalar yaratacak madde veya enerji atiklarinin

bosaltilmasini ifade etmektedir [9].

Su kaynaklarindan faydalanmay1 olumsuz yonde etkileyip niteligini diistirecek diizeylerde
suyun i¢inde bulunabilen organik, anorganik, biyolojik ve radyoaktif maddeler suyun

kirliligini gdstermektedir [7].

2.2. Atiksular

2.2.1. Atiksular ve atiksularin genel ozellikleri

Atiksular; evsel, endiistriyel, tarimsal ve diger kullanimlar sonucunda kirlenmis veya
ozellikleri kismen veya tamamen degismis sular olarak tanimlanabilir [9]. Atiksularin
ozellikleri; fiziksel, kimyasal ve biyolojik olmak iizere baslica ii¢ kisimda incelenmektedir
[10].



Fiziksel ozellikler: Atiksuyun fiziksel 6zellikleri; suyun sicakligi, pH’1, suyun kokusu ve
tadi, renk ve bulanikligi, suda bulunan toplam kati madde derisimidir. Sicaklik ve pH,
nehirlerdeki ve gollerdeki biyolojik aktiviteyi etkileyen 6nemli parametrelerdendir.
Sicaklik, gazlarin sudaki ¢oziinlirliglinii degistirir. Ayrica suyun yogunlugu, vizkozitesi,
yiizey gerilimi de sicaklikla degisim gostermektedir. Koku ve tad, suyun estetik degerini
etkilemektedir. Renk ve bulaniklik, suyun 1sik gegirgenligini ve buna bagli olarak
organizma gelisimini etkiler. Toplam katilar ise, suda bulunan ¢6ziinmiis ve ¢oziinmemis

katilarin gostergesidir [10].

Kimyasal ozellikler: Atiksuyun kimyasal ozelliklerini; azotlu ve fosforlu maddeler, agir
metaller, radyoaktif maddeler, yag ve gres, deterjanlar ve pestisitler belirlemektedir.
Bunlar suyun yogunlugunu, tadini, osmotik basincini, iletkenligini, tuzlulugunu ve suda
yasayan canlilarin yasamini olumsuz yonde etkilemektedir. Kimyasal kirleticiler ii¢ grupta

toplanabilirler [10].

a) Degisebilenler:  Biyolojik  olarak  pargalanabilen  organik  kirleticilerdir.

Mikroorganizmalar tarafindan pargalanarak inorganik kararli maddelere doniistirler.

b) Bozulmadan Kalanlar: Kloriir gibi inorganik bilesiklerde zamanla pargalanma

goriilmez. Derisimleri alic1 ortamda zamanla artarken yagmur suyu ile azalir.

€) Kalicilar: Zamanla biyolojik birikime yol agan civa, arsenik, bakir, nikel, kadmiyum,
krom, kursun gibi agir metaller, tarim ilaglar1 gibi organik maddeler ve yan uzun 6miirlii

radyoaktif maddelerdir.

Biyolojik ozellikler: Atiksuyun biyolojik dzelliklerini ise, patojenik bakteri ve viriisler ile
atiksuda ve atiksu aritiminda etken halde bulunan halleri ve protozoalar gibi diger

mikroorganizmalar belirlemektedir [10].
2.2.2. Su kalite kriterleri ile atiksu standartlar:
Su kirliligini 6nlemek i¢in yapilacak girisimlerde ilk yapilmasi gereken kirlilik

standartlarinin  belirlenmesidir. Standart belirlemedeki amag; su ortamlarinda g¢esitli

kirleticilerin derigimleri i¢in st limitlerin saptanmasidir. Su kirliligi kontroliiniin etkin bir



bicimde yiriitillebilmesi i¢in Ozellikle tiim sularin  kullanim amaglarina gore
siniflandirilmast ve bu sinirlandirmaya uygun diisecek sekilde kirlilik smirlarinin
belirlenmesi gerekmektedir. Bu siirlar; kriterler, amaglar ve standartlar gergevesinde
belirlenmektedir. Kriterler, herhangi bir amag i¢in kullanilacak olan suyun o amaca uygun
olup olmadigini, o suda bulunabilecek kirletici unsurlarin insan ve canli yasamu tizerindeki
etkilerini, hangi derisimlerde ve hangi kosullar altinda ne tiir zararlarin meydana
gelebilecegini belirleyen bilgilerdir. Kalite kriterini saptamak igin gerekli olan parametre
sayis1t ve bu parametrelerin alt ve st limitleri, suyun kullanilacagi amaca gore belirlenir.
Standartlar ise, kullanildiktan sonra g¢evreye birakilacak suyun o6zelliklerinin detayl

tanimidir [9].

2.3. Agir Metaller

2.3.1. Agir metallerin ozellikleri

Sulardaki anorganik kirlenmenin en o6nemli kaynagini agir metaller olusturur. Agir
metaller atom agirhig 63,5 ile 200,6 arasinda degisen, elementler tablosunda, bakirla civa
arasinda yer alan, 6zgiil agirliklar1 4,0 g/cm?® ’den biiyiik olan elementlerdir. Baz1 metaller
canlilar i¢in dnemli olmalarina ragmen belirli bir derisimden sonra canli biinyesinde birikip
toksik etki olusturmaktadir. Metaller sularda serbest iyonlar, organik ve inorganik
bilesikleri ve partikiil maddelere adsorbe olmus sekilde bulunurlar [11]. Adsorbe olarak
coken (sediment) agir metal iyon ve bilesiklerinin cesitli fiziksel ve kimyasal olaylarla
tekrar degisik yiikseltgenme basamaklarina sahip iyonik formlara doniigerek toksik etki de
yapabilmektedirler [12].

Agir metallerin ve bilesiklerinin tiretimi, kullanimi esnasinda olusan atiksular yiiksek
derisimde toksik agir metal ve bilesiklerini igerir. Bu toksik agir metaller; bakir, kursun,

krom, ¢inko, kadmiyum, kobalt, arsenik ve civa’dir [11].

Amerika Cevre Koruma Birimi, EPA “Environmental Protection Agency” tarafindan
belirlenmis olan atiksularda ¢ok bulunan bazi agir metallerin derisimleri ve izin verilen

limit derisimleri Cizelge 2.1 ve 2.2°de verilmistir [13].



Cizelge 2.1. Baz1 dogal sularda bulunan bazi agir metallerin derisimleri [13]

Metal Adi Derisim (pg/L)
Arsenik (As) 50
Kadmiyum (Cd) 1,8-8
Krom (Cr) 10,8-15,24
Bakir (Cu) 2,9-9,2
Kursun (Pb) 5,8-34
Civa (Hg) 0,012-0,025
Nikel (Ni) 7,1-56
Selenyum (Se) 5-71
Glimiis (Ag) 0,1
Cinko (Zn) 76,6-180

Cizelge 2.2. Atiksularda bulunan bazi agir metallerin izin verilen limit derisimleri [13]

Metal Adi Derisim (pg/L)
Arsenik (As) 20
Kadmiyum (Cd) 10
Krom (Cr) 50
Bakir (Cu) 250
Kursun (Pb) 6
Civa (Hg) 2
Nikel (Ni) 200
Selenyum (Se) 5
Gilimiis (Ag) 5
Cinko (Zn) 1000

2.3.2. Agir metaller ve cevresel 6nemi

Agir metal kirliligi iceren atiksular, Biyolojik Oksijen Ihtiyact (BOI) diisiik, genellikle

asidik, suda yasayan ve bu suyu kullanan canlilar i¢in zehirleyici nitelikte, kendi kendine

temizlenme ve aritilmada etken mikroorganizmalar1 dahi 6ldiirebilen 6zellikte inorganik

karakterli sulardir. Kirlilige sebep olan kursun, krom, civa, kadmiyum, bakir, demir, nikel,

cinko gibi agir metal iyonlar1 ile radyoaktif elementleri iceren g¢esitli endiistrilerin

atiksulari; deniz, gol ve akarsu gibi ylizey sularini kirleten en 6nemli kaynak haline

gelmistir [10].
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Inorganik maddeler, viicutta karaciger ve bobrekte birikme egilimi gdstermektedirler.
Baryum, sularda 1 mg/L sinirin1 asarsa canlilarda bobrek ve dolasim bozukluklarina sebep
olmaktadir. Bakirin diisiik miktarlar1 saghiga zararli degildir. Ancak i¢me suyunda
istenmeyen tat olusturur. Asir1 bakir birikimi ise karacigerde tahribata sebep olmaktadir.
Krom kalict birikim yapan kirleticilerdendir. Insan viicudunda ise akcigerlerde birikerek
kansere sebep olmaktadir. Kursun; hava, su, toprak yolu ile solunumla ve besinlere
karisarak biyolojik sistemi etkiler, bobrek ve beyin bozukluklarina sebep olur. Nikel ve

kobaltin ise kansere sebep olabilecegi diisiiniilmektedir [10].
2.4. Nikel ve Bakir Metalleri Hakkinda Genel Bilgi
2.4.1. Nikel (Ni)

Atom no: 28

Atom agirligi: 58,69 gr/mol
Erime noktasi: 1455 °C

Kaynama noktasi: 2913 °C
Elektronegatiflik: 1,91

Iyonik yarigap: 69 pm (pikometre)
Elektron dizilisi: (Ar) 3d® 4s?

Oksidasyon basamagi: 2, 3

Nikel giimiis-beyaz bir metaldir, periyodik cetvelde gecis metalleri arasinda yer alir. Yer
kabugunun belli bagl elementlerinden olan nikel dogada ¢cogunlukla demirle birlikte olmak

lizere siilfiirler, arseniirler ve silikatlar seklinde bulunur [10].

Nikel doviilebilen ve 1sitildig1 zaman kirilmadan uzayabilen bir maden olmakla birlikte
kullanilan madenlerin de en sertidir. Cikartildigi maden ocaklarinda bagka madenlerle
karisik haldedir. Saglamligi nedeniyle kullanilir. Kimyasal etkenlerden (pas) etkilenmez,
hava degisimlerinden bozulmaz. Bu 6zelligi nedeniyle nikel, bir¢ok alasim tiiriiniin

yapiminda aranan bir elementtir. Bu alasimlarin bazilarinda yiiksek oranda nikel bulunur
(ferronikel, nikrom). Bunlar az genlesir, yiiksek sicakliklara dayanir ve deniz suyundan

etkilenmezler. Bazi alasimlar da celik esasina dayanir. Nikel-kromlu c¢elikler, hig



oksitlenmediklerinden, sanayide pek ¢ok yerde kullanilir. Birgok sanayi dalinda, bir nikel

tuzunun elektrolitik ayrigmasiyla madeni parcalar nikelle kaplanir [14].

Nikel elementsel halde insana zarar vermeyen fakat sicak karbonmonoksitle tepkime
verince toksik etki olusturan eser elementlerdendir. Canli organizmalar i¢in gerekli bir
element olan nikel’in, insan viicudundaki miktart ortalama 10 mg’in altindadir. Genellikle
akciger, bobrek, karaciger ve bagirsaklarda bulunur. Akcigerdeki derisimi yagla artar.
Nikel insanlara en fazla hava, gida ve sigara yoluyla bulasir. Havadaki nikel bilesiklerinin
solunmasi sonucunda, solunum savunma sistemi ile ilgili olarak; solunum borusu tahrisi,
tahribat1 olusur. Deri absorbsiyonu sonucunda alerjik deri hastaliklar1 ortaya ¢ikar. Asiri
miktarda nikel ve bilesiklerinin oldugu rafineriler ile isleme tinitelerindeki havay1 teneffiis

edenlerde astimin yani sira, burun ve girtlak kanserleri goriliir [15].

Nikel’in kullanim alanlari

Nikel cevheri, baglica paslanmaz ve alasim ¢eligi liretiminde, demirsiz alagimlarda, elektro
kaplamada kullanilir. Nikelin ug triinleri ise ucak, gemi ve kara tasitlarinin korozyona
maruz parg¢alarinin iiretiminde, kimya sanayinde, elektrikli aletlerde, petrol sanayinde ve
mutfak aletleri yapiminda kullanilir. Cama yesil renk vermek amaciyla da kullanim alam

bulan nikel, bozuk para iiretiminde ve dekoratif giimiis yerine de kullanilmaktadir [10].

2.4.2. Bakir (Cu)

Atom no: 29

Atom agirlhigt: 63,55 gr/mol
Erime noktasi: 1084 °C

Kaynama noktasi: 2562 °C
Elektronegatiflik: 1,9

Iyonik yarigap: 73 pm (pikometre)
Elektron dizilisi: (Ar) 3d'° 4s!

Oksidasyon basamagi:1,2



Bakir 1B gecis grubu elementidir. Bakira tarihte ilk defa Kibris’ta rastlanildigindan tiim
dillerdeki isimlerinin Cyprium kelimesinden tiiredigi tahmin edilmektedir. Bakirin 6nemi,

baslica ii¢ nedenden kaynaklanmaktadir:

1. Diinya’nin hemen hemen tiim bdélgelerinde bulunmasi nedeniyle genis 6l¢giide {iretiminin
yapilabilmesi,
2. Elektrigi diger biitiin metaller i¢cinde glimiisten sonra en iyi ileten metal olmasi,

3. Endiistriyel 6nemi yliksek, piring, bronz gibi alagimlar yapmasi [7].

Bakir, cesitli alanlarda kullanilan bir materyal oldugu icin bu elementin olusturdugu
kirliligin pek c¢ok kaynagi mevcuttur. Bu elementin proseslerde veya paketlemelerde
kullanilmasi, tirlinleri kirletebilir. Bakirin diigiik derisimleri sudaki organizmalar ve insan

hayat i¢in toksik etki olusturmaktadir [16].

Bakir dogal bircok iirlinlin i¢inde bulunmaktadir. Bakirca zengin olan yiyecekler; deniz
iiriinleri, kabuklu yiyecekler, badem, ceviz, findik, susam, ay c¢ekirdegi, Antep fistidi,
tahillar, maya igeren yiyecekler, jelatinli yiyecekler, misir yagi, margarin, mantar ve
kakaodur. Uzun siire yiiksek bakira maruz kalindiginda stres, sinirlilik durumu, eklem ve
kas agrilari, depresyon, zihinsel yorgunluk, hafiza zayiflamasi, konsantrasyon eksikligi
gibi belirtiler ortaya c¢ikmaktadir. EPA’ya gore icme sularinda 1,3 mgL™"den fazla

olmamasi onerilir [14].

Cevredeki bakir kirliligi kaynaklarinin; sebeke suyu borulari, araba mezarliklari, sogutma
suyu desarjlari, bakir igeren pestisitler, otomobil, kamyon, otoblis-tir gibi vasitalarin fren
balatalari, metal kaplama-isleme endiistrisi, rafineriler, dam-¢att malzemeleri ve maden
eritme islemleri oldugu bilinmektedir [17]. Maden isletmelerinde elde edilen cevherin
saflagtirilmas1 isleminden geriye kalan atik sular yliksek miktarda bakir icermektedir.
Aritilmadan nehirlere ve gollere tasinan atik sular kirlilige neden olmaktadir. Bakir
minerallerinin ¢oziiniirliikkleri diisiik oldugundan sulardaki bakirin ¢ok az bir kismi dogal
kokenlidir [18].

Bakir dogadaki canlilar icin gerekli bir element olmakla beraber belirli miktarlarin

lizerinde toksik etki yapmaktadir. Tatl sulardaki canlilarin korunmasi agisindan
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maksimum kabul edilebilir derisim 0,005 mg/L o6nerilmistir. i¢cme sularinda bakir
derisiminin 1 mg/L ‘den az olmasi Onerilmektedir. Yetiskin bir insanda viicuttaki bakir
icerigi yaklasik olarak 1 mg/kg’dir. Kandaki bakir yogunlugu ise 1 mg/L’dir. Bakir’in sulu
ortamlardaki toksik etkisi suyun fiziksel ve kimyasal parametrelerine (pH, sertlik,
sicaklik v.b.) gore degisim gostermektedir. Bakir miktar1 belirli seviyenin iizerine
ciktiginda sindirim sistemine, bobrek ve karaciger gibi organlara zarar vermekte ve

fonksiyonlarinda zayiflamalara neden olmaktadir [15].

Bakir’in kullanim alanlari

Bakirin baslica kullanim alanlar1 asagidaki gibi siralanabilir [7].

* Bilgisayarlar: Bakir bilgisayarlar i¢in vazgec¢ilmezlerdendir.

* Elektrik devreleri: Elektrik tesisatlarinda ucuzlugu ve iyi iletkenligi nedeniyle tercih
edilir.

» Madeni paralarda,

« Insaat malzemelerinde,

* Kaplama sektoriinde,

» Saglik: Bazi bakir izotoplari tip alaninda ila¢ yapiminda kullanilmaktadir.

Agir metal kirliligi iceren atiksu kaynaklart baglica {i¢ grupta toplanmaktadir [10].

Maden endiistrisi

Komiir ve diger maden ocaklarinin calistirilabilmesi i¢in, madenden ¢ikarilarak atilmasi
gereken asidik maden drenaj sular1 yiiksek derisimlerde kalsiyum, magnezyum, demir ve
diistik derisimlerde aliiminyum, mangan ve diger agir metal iyonlarini icermektedir. Bakar,
cinko, kursun, krom, giimiis, altin, nikel, uranyum gibi madenleri igeren cevherlerin
topraktan ¢ikarilmasi, temizlenmesi, 6giitiilmesi ve saflastirilmasi esnasinda oldukca fazla

su kullanilmakta ve bu sular yiiksek derisimlerde ad1 gecen metal iyonlarini igermektedir.
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Metal endiistrisi

Basta demir-gelik endiistrisi olmak tizere, bakir, ¢inko, krom endiistrileri, metal kaplama,
metal isleme gibi endiistrilerin ¢esitli fiziksel ve kimyasal proseslerinde fazla miktarda su

kullanilmakta ve bu endiistrilerin atiksular1 da bu metal iyonlarini igermektedir.
Sanayi tesisleri

Sanayi tesisleri atiksulari, en fazla agir metal kirliligi ve zehirliligi iceren atiksulardir.
Otomotiv fabrikalari, elektrik, elektronik, mutfak ve ev esyalar iireten sanayi tesisleri,

boru, kapsiil, tiifek, makine ve boya endiistrilerinin atiksular1 bu gruba girmektedir.

2.5. Atiksulardan Agir Metal Uzaklastirma Yontemleri

Agir metal iceren atiksularin aritimi, genelde isletmenin kapasitesine, atiksu debisi ve
karakteristiklerine, prosese, aritma tesisine, kullanilan kimyasallara baghdir [19, 20].
Toksik kirleticileri su ve atiksulardan wuzaklastirmada kullanilan birgok proses
bulunmaktadir. Bunlardan birka¢i; kimyasal ¢oktiirme, membran filitrasyonu, iyon

degisimi, elektrokimyasal proses, adsorpsiyon, ¢cokelme, ters osmoz ve noétralizasyondur

[71
2.5.1. Coktiirme metodu

Endiistriyel uygulamalarda, kimyasal ¢oktiirme en yaygin kullanilan metodlardan biridir.
Kimyasal c¢oktiirme isleminde agir metallerin siilfir ve hidroksit bilesiklerinin
coziiniirliiklerinin ¢ok diisiik olmasindan yararlanilarak atik suya ilave islemiyle ¢okelme
meydana gelmesi saglanir. Kisaca agir metallerin ¢oziiniirliikleri giic olan tuzlarmin
olusmasini saglar. Sozii edilen bu proses genellikle pahalidir ve insan sagligini tehdit eden

yan iirlinler olusturabilir [21].

Coktirmede, baslica indirgeme-cokeltme, yilikseltgeme-¢okeltme ve notralizasyon-

cokeltme yontemleri kullanilmaktadir [19, 20].

a) Indirgeme-Cokeltme Yontemi: Bu yontemle yiiksek degerlikli metal, ¢okebilen bir

bilesik sekline indirgendikten sonra néotralize edilir. Reaktifin asiris1 metali ¢okeltir ve
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istenilen metal ortamdan ayrilmis olur. Bu yontem 6zellikle kromlu atiklarin aritiminda

kullanilmaktadir.

b) Yiikseltgeme-Cokeltme Yontemi: Bu yontemle indirgenmis metal, kararl,
yiikseltgenmis ve c¢oziinmeyen sekillerine doniistiiriiliir. Bu tiir bir aritma prosesinde
birbirini takip eden iic basamak vardir: Bu basamaklar havalandirma, sedimantasyon ve
filtrasyondur. Atiksu, havalandirma havuzunda yiikseltgenme tamamlanincaya kadar
tutulduktan sonra bir filtre ile yiikseltgenmis metal sudan ayrilir. Kolay
yiikseltgenmeyen metaller i¢in havalandirma yeterli olmadigindan bu prosese kimyasal
yiikseltgeme basamagi da eklenir. Bu yontem 0Ozellikle demir ve mangan igeren

atiksular i¢in kullanilmaktadir.

) Notralizasyon-Cokeltme Yontemi: Bakir, ¢inko, nikel, demir, krom gibi agir metal
iceren atiksularda ortama kireg, soda ve/veya sodyum hidroksit katilarak ortam nétralize

edilir. Metaller, hidroksitleri seklinde ¢oktiiriilerek atiksudan uzaklagtirilir.

2.5.2. Membran filitrasyonu islemi

Yar gegirgen bir membrana gii¢ uygulanarak maddeleri sudan ayirma islemidir. Membran
filtrasyonu giiniimiizde sudan tuzu ayirmanin yaninda partikiilleri, renk ve kokuya neden
olan, tadi1 etkileyen organik materyalleri, bakteri vb mikroorganizmalar1 da temizleme

amaciyla giderek daha ¢ok tercih edilmektedir [7].

Membranlar, delik ¢aplar1 ¢ok kiiciik olan ince zarlardir ve basing altinda calisan bir ¢esit
filtre olarak diisiiniilebilir. Membranin fonksiyonunu yerine getirmesini saglayan etmenler;
derisim, basing, sicaklik ve gerilim farkidir. Bu faktorlerden hangisinin agirlik kazandigina
gore proses degisir. CoOzilicliinlin memrandan ge¢mesini gerektiren prosesler osmoz,
coziinebilen maddenin mebrandan ge¢mesini saglayan prosesler ise diyaliz olarak
adlandirilir. Igme suyu aritiminda ters osmoz, ultrafiltrasyon ve elektrodiyaliz, atik su
arittminda ise bu proseslerin tamami smirli da olsa kullanilmaktadir. Son yillarda bu

yontemin kullanimi da artmaktadir [7].
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2.5.3. Iyon degisimi

Metal iyonlarinin, elektrostatik kuvvet ile fonksiyonel grup halinde kati ylizeyinden
tutunarak, ortamdaki farkli tiirdeki iyonlarla yer degistirilmesi ilkesine dayanir [22]. Bu
yontemin dezavantaji ise yiilksek maliyetli olmasi ve sadece belirli iyonlari

uzaklastirmasidir [14].
2.5.4. Hiperfiltrasyon (Ters osmoz)

Atik suyun, yar1 gecirgen bir membrandan, yiliksek basing altinda gecirilmeye zorlanmasi
sirasinda, suyun seyreltik c¢ozelti kismina gegmesi ve ¢oziinmiis haldeki kirleticilerin
membranda alitkonmasi prensibi ile calisan bir yontemdir. Ters osmoz birimleri,
birbirlerine seri ya da paralel baglanarak isletilebilir. Kullanilan membranlar iyon ve
kolloidleri siv1 ortamdan ayirabilir. Biitiin agir metaller i¢in uygulanabilen bir yontemdir
[23-26]. Bahsedilen bu geleneksel aritma yontemlerinin, giderim etkinligi diisiiktiir, pahali
cihaz, malzeme, kimyasal ya da enerji gereksinimleri vardir ve toksik madde iceren atik
camurlarin olusumuna sebep olabilirler [26]. Bu yontemlerin ekonomik olmasi i¢in, akimin

ve metal derisiminin yiiksek olmas1 gerekir [27].
2.5.5. Elektrodializ

Yar1 gecirgen iyon-secici membran kullanarak c¢ozeltinin iyonik komponentlerinin
ayrilmasimna dayanan bir prosestir. Bu proseste, iyonik bilesikler (agir metaller) yari
gecirgen iyon segici bir membran kullanilarak ayrilir. Iki elektrot arasma bir elektriksel
potansiyelin uygulanmasi nispeten elektrotlara dogru anyon ve katyonlarin go¢ etmesine
neden olur. Fakat bu yontemin dezavantaji pahali bir proses olmasidir. Ayn1 zamanda

proseste olusan metal hidroksitleri membrani tikayabilir [14].
2.5.6. Notralizasyon

Suyun pH’min ayarlanmasi islemidir. Atiksuyun pH’inin ayarlanmasi ¢esitli nedenlerden
dolay1 gerekebilir. Bunlar arasinda atiksuyun alic1 ortama veya kanalizasyon desarjindan

once desarj standartlarin1 saglamak lizere pH’1nin notr hale getirilmesi, aritma
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diizenlerinde biyolojik aritmaya giristen Once pH ayarlanmasi, kimyasal ¢oktiirme
yonteminde uygun pH saglamak icin ayar yapilmasi sayilabilir. Notralizasyon isleminin
dizayn1 notralizasyon veya pH ayarlamasina bagli olarak yapilir. Ancak pH degisimi

yoniinden her dizayn i¢in 6nemli olan husus pH’1nin degisim karakteristigidir [7].

2.5.7. Adsorpsiyon

Bir yiizey veya ara kesit lizerinde bir maddenin birikmesi ve derigiminin artmasi olarak
tanimlanmaktadir. Tanimda kullanilan ara yiizey bir s1v1 ile bir gaz, kat1 veya bir baska s1vi
arasindaki temas yiizeyi olabilir. 1ki faz arasindaki diizleme yiizey yada ara yiizey denir.
Adsorpsiyon olayinda ara yiizeyde tutulan maddeye adsorbant (adsorplanan), bu yiizeye
sahip faza adsorban (adsorplayici) denir. Stvi — Gaz, Sivi — Sivi, Kati — Sivi, Kat1 — Kat,
Kat1 —Gaz ara yiizeylerindeki fiziksel ve kimyasal olaylar bu ara ylizeyleri olusturan y1gin
fazlarin i¢indekilerden oldukg¢a farklidir. Doymamis kuvvetler nedeniyle ara yiizeylerdeki
atom, iyon yada molekiiller y1gin fazlarda bulunanlara gore daha etkindirler. Atom, iyon ve
molekiil gibi taneciklerin bir kat1 ylizeyindeki tutunmasi olan adsorpsiyon bu nedenle

ortaya ¢ikmaktadir [7].

Adsorbantin, adsorpsiyon gergeklestirmis ylizeyden baska bir faza alinmasi/ge¢cmesi
adsorpsiyonun tersi bir siire¢ olan desorpsiyon olarak adlandirilir. Desorpsiyon olayi,
kimyasal olarak adsorplanan maddelerden daha ¢ok fiziksel olarak adsorplanan maddeler
icin daha uygundur. Adsorpsiyon/desorpsiyon stiregleri Sekil 2.1.°de sematik olarak

Ozetlenmistir [28].
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Sekil 2.1. Kat1 faz iizerinde adsorpsiyon ve desorpsiyon islemleri [28]
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Adsorpsiyon yontemi pek ¢ok toksik organik bilesikte oldugu gibi metal gideriminde de
siklikla kullanilan etkin bir yontemdir. Ancak, bu yontemin verimli olarak kullanilabilmesi i¢in
adsorbant olarak secilen materyalin ucuz ve etkin olmasi 6nem tagimaktadir. Adsorpsiyonda en
yaygin kullanilan ve etkin bir adsorbant olan aktif karbonun pahali oldugu, arastirmacilart aktif
karbona alternatif ucuz baska adsorbantlar bulmaya yoneltmistir. Bu amagla ucuz, dogada bol
olarak mevcut olan materyallerin, ¢esitli endiistriyel atiklarin kullanimi yoluna gidilmektedir.
Gilinlimiize kadar ¢esitli arastirmacilar tarafindan bu O6zelliklere sahip ¢ok sayida materyal

adsorbant olarak denenmis ve halen denenmektedir [29].

Adsorpsivyon tiirleri

Adsorplayan madde yiizeyi ile adsorplanan kimyasal arasindaki ¢ekim kuvvetlerine bagl

olarak gerceklesen ii¢ tiir adsorpsiyon iglemi tanimlanmaktadir [10].

Fiziksel Adsorpsiyon: Kati yiizey ile adsorplanan madde molekiilleri arasindaki g¢ekim
kuvvetleri sonucu olusan adsorpsiyon olayidir. Fiziksel adsorpsiyon sirasinda atom, molekiil
ya da iyon seklindeki adsorplanan tanecikler ile kati yiizeyi arasinda zayif Van der Waals
kuvvetleri etkindir. Gaz ya da sivi molekiillerinin kati yiizeyine tutunmasi ¢ok tabakali olarak

meydana gelmektedir [10].

Fiziksel adsorpsiyonda, Van der Waals kuvvetleri yilizeye tutunmay1 saglar. Adsorpsiyonun
cok yaygin olan bu tiirlinde tiim katilar adsorplayici olabildikleri gibi, tiim sivi ve gazlar da
adsorplanan olabilirler. Fiziksel adsorpsiyon Sekil 2.2.a’da gosterilmistir. Etkin kuvvetler Van
der Waals kuvvetleri oldugu i¢in, bu tiir adsorpsiyonlarda baglar zayif ve rejenerasyon

kolaydir [30].
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Sekil 2.2. a) Fiziksel adsorpsiyon  b) Kimyasal adsorpsiyon
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Tiim fiziksel adsorpsiyonlar ekzotermiktir. Adsorplayan-adsorplanan ikilisinin tiiriine bagh
olmayan fiziksel adsorpsiyon, tersinir bir olaydir; yani adsorpsiyon meydana geldikten
sonra desorpsiyonda meydana gelir. Diisiik sicakliklarda gergeklestiginden, sicaklik

arttikca adsorpsiyon hizi azalir [10].

Kimyasal Adsorpsiyon: Adsorplanan madde ile kati yiizey arasindaki fonksiyonel gruplarin
kimyasal etkilesimi ile olusan adsorpsiyondur. Kimyasal adsorpsiyon sirasinda, tanecikler
ile yiizey arasinda genellikle kovalent bag olusmaktadir. Cogu kimyasal adsorpsiyonlar
ekzotermik oldugu halde hidrojen gazinin cam iizerinde tutulmasi gibi bazi1 kimyasal
adsorpsiyonlar endotermik olabilmektedir. Kimyasal adsorpsiyon yalnizca tek tabakali
olarak gergeklesmektedir. Adsorplayan-adsorplanan ikilisinin tiiriine bagli olan kimyasal
adsorpsiyon, tersinmez bir olaydir. Yiiksek sicakliklarda gergeklestiginden, sicaklik
arttikga adsorpsiyon hizi da artmaktadir [10].

Kimyasal adsorpsiyonda bazi katilar adsorplayici, bazi gaz yada sivilarda adsorplanan
olabilmektedir. Adsorpsiyon tersinmez ve rejenerasyon olanagi zordur. Kimyasal

adsorpsiyon Sekil 2.2.b’de gosterilmistir [30].

Iyonik Adsorpsiyon: lyonik adsorpsiyon, elektrostatik c¢ekim kuvvetlerinin etkisiyle,
ylizeydeki yiikli bolgelere iyonik 06zelliklere sahip adsorbantlarin tutunmasi olarak
tanimlanabilir. Burada adsorplayan ile adsorplananin iyonik gii¢leri ve molekiiler
biiytikliikleri 6nemlidir. Fiziksel, kimyasal ve iyonik adsorpsiyon arasinda kesin bir ayrim

yapilamaz, ii¢li ayn1 anda veya ard1 ardina gortilebilir [31].

Adsorpsiyona etki eden faktorler

Cozeltinin pH degeri: Adsorpsiyonu etkileyen en onemli faktorlerden biridir. Hidronyum
ve hidroksil iyonlar1 kuvvetle adsorbe olduklarindan, diger iyonlarin adsorpsiyonu ¢ozelti
pH’indan etkilenir. Ayrica asidik ve bazik bilesiklerin iyonizasyon derecesi de

adsorpsiyonu etkilemektedir [31].

Sicaklik: Adsorpsiyon islemi genellikle 1S1 veren bir tepkime bigiminde gergeklesir. Bu
nedenle azalan sicaklik ile adsorpsiyon biiyiikliigii artar. A¢iga cikan isimin genellikle
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fiziksel adsorpsiyonda yogusma veya kristalizasyon 1silart mertebesinde, kimyasal
adsorpsiyonda ise kimyasal reaksiyon 1s1s1 mertebesinde oldugu bilinmektedir [32].

Adsorbantin yiizey alani: Kimyasal bir reaksiyonda ylizey alani biiylikliigiiniin reaksiyonu
olumlu yonde artirdig1 sdylenebilir. Burada da adsorbantin yiizey alaninin biiyiik olmasi
demek, onun adsorblanan madde ile temasinin daha fazla olmasi demektir. Dolayisiyla

adsorbantin ylizey alan1 biiyiidiik¢e adsorpsiyon da artar [32].

Adsorbantin gozenek biiyiikliigii: Adsorpsiyondaki temel mantik adsorblanan maddeyi,
adsorbant iizerine almaktir. Adsorbantin gbozenek biiylikliginiin artmasi demek
adsorblanan maddenin molekiillerinin bu gézeneklere tutunabilme sanslarinin artmasi yani

adsorpsiyonun artmasi demektir [32].

Adsorblanan maddenin ¢oziiniirliigii: Bir ¢ozeltideki maddenin adsorpsiyonu, ¢oziiniirliigi
ile ters orantilidir. Coziicii-coziinen bagi ne kadar giiclii olursa, adsorplanan maddeyi
cozeltiden ayirmak zorlasacagindan (Lundelius kurali) adsorpsiyon o kadar diisiik olur
[32]. Coziinen maddenin adsorpsiyon hizi ile siv1 fazdaki ¢6ziintirliigii arasindaki ters iligki

“Lundelius kurali”dir [31].

Adsorblanan maddenin molekiil biiyiikliigii: Adsorpsiyon orani parca igine difiizyon
asamasi ile kontrollii bir siiregte, adsorpsiyon adsorbatin molekiil kiitlesi kiiciildiigii oranda

artan hizda gergeklesir [32].

Adsorblanan maddenin iyon yiikii: Yiki adsorpsiyon ylizey yikii ile ayni olan iyonlarin

adsorplanma miktar: elektrostatik etkilesim nedeniyle iyon yiikii artik¢a azalir [32].

Yiizey gerilimi: Adsorpsiyon, yiizey tepkimeleri ve bunlarla ilgili kuvvetlerle (faz sinirlari
ya da ylizey sinirlart gibi) baglantihdir. Yiizey gerilimi azaltilabilecegi 6lgiide bu tip
kuvvetlerin etkileri azaltilarak adsorpsiyonun daha kolay gerceklesmesi saglanabilir.
Yiizey geriliminin azaltilmasiyla adsorpsiyon genislemis olacaktir. Gerilimi azaltmak i¢in
stvi fazi olusturan molekiiller arasi baglarin koparilmasi ve bu molekiillerde diger faz

arasindaki baglarin olusmasi saglanmalidir [32].
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Basing: Gazlarin adsorpsiyonunda, adsorpsiyon miktar1 artan basingla dogru orantili olarak
artar. Cozeltilerden adsorpsiyonda da gazlardaki kadar etkin olmamasina karsin ayni kural

gecerlidir [32].

Karistzrma hizi: Film ve gozenek difiizyonu tarafindan kontrol edilen adsorpsiyon hizi,
karistrma hizina baglhidir. Diisiik karigtirma hizi, film diflizyonunun baskin oldugu
durumda adsorbant etrafinda dolasan yiizey film kalinligint artiracak, bu da difiizyona
kars1 direnci arttiracaktir (siirekli sisitem). Iyi karistirma, goézenek difiizyonunu tetikler

(kesikli sistem) [7].

Adsorblanan maddenin diger ozellikleri: Adsorblanan maddenin hidrofilik ya da
hidrofobik olmasi1 da adsorpsiyonu etkiler. Suda ¢oziinebilen (hidrofilik) bir madde, suda
daha az ¢o6ziinen (hidrofobik) diger bir maddeye gore daha az adsorbe olacaktir. Buna ek
olarak, ¢ozeltideki molekiillerin lifobik (¢ozelti sevmeme) karakteri veya katiya olan

yiiksek ilgileri de adsorpsiyonu olumlu yonde etkiler [32].

Adsorpsiyon prosesinin kullanildigi yerler

Adsorpsiyon prosesi su ve atiksu aritiminda asagidaki amagclarla kullanilmaktadir [33].

1) Istenmeyen tat ve kokularin uzaklastirilmast,

2) Insektisit, pestisitler biyolojik aritma sistemlerinde girisim meydana getirebilirler ve
aritilmadan tesisten ¢ikarlar. Bu gibi maddelerin alic1 sulara gitmemesi i¢in {igiinciil

aritma olarak adsorpsiyon islemi,
3) Kiiglik miktarda zehirli bilesiklerin (fenol vb.) sudan uzaklastirilmasi,
4) Deterjan kalintilarinin sudan uzaklastiriimast,
5) Endiistriyel atiklarda bulunan kalic1 organik maddelerin ve rengin giderilmesi,
6) Nitro ve klorlu bilesikler gibi 6zel organik maddelerin uzaklastirilmasi,
7) Klor ihtiyacinin azaltilmast,

8) Klor giderme amaci ile kullanilir.
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Metal iyonlarinin sulu ortamlardan giderilmesi lizerine farkli teknolojiler gelistirmek
giiniimiizde 6nemli bir aragtirma konusu olmustur. Bu konuda gelistirilen yontemlerden

biri de biyosorpsiyon yontemidir [14].

2.5.8. Biyosorpsiyon

Biyokiitleler ile (Fungus, bakteri, alg vb.) yapilan adsorpsiyon islemine biyosorpsiyon
denir. Alg, mantar, bakteri ve mayalar gibi kolay elde edilebilir mikroorganizmalarin,
yiiksek verimle seyreltik ¢ozeltilerden agir metalleri baglayabildikleri rapor edilmistir [34].
Biyosorpsiyon aslinda fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon, iyon degisimi, koordinasyon,
komplekslesme, mikro ¢okelme vb. gibi birgok pasif giderim proseslerini adlandirmakta
kullanilan ortak bir terimdir. Fizikokimyasal bir olay oldugu i¢in tersinir bir reaksiyondur
ve yasamayan biyokiitlelerde bile meydana gelir. Biyokiitle karboksilik, fosfat ve amino
gruplari gibi belirli asidik gruplari igeren gesitli biyopolimerlerin bir araya gelmis seklidir.
Bundan dolay1, biyosorpsiyon metal iyonlarmin biyokiitle iizerindeki asidik sitelere
baglanma reaksiyonlar1 olarak aciklanabilir. Biyokiitlelerin gii¢lii metal baglama yetenegi
toksik agir metallerle kirletilmis ¢evreyi temizlemede ve atik sularin iyilestirilmesinde ¢ok

biiyiik ilgi cekmektedir [14].

Biyosorpsiyonda adsorbant olarak kullanilan malzemeye biyosorbent denmektedir. Bu
amagla kullanilan mikroorganizmalar; bakteriler, algler, maya hiicreleri ve mantarlardir.
Biyosorpsiyon canli ya da olii biyosorbentlerle olabilmektedir. Cansiz biyosorbentlerle
yapilan biyosorpsiyonun avantajlari oldukca fazladir. Canli hiicrelerle ¢alisildiginda,
yiiksek kirletici derisimleri sonucu ortaya ¢ikan asiri kirletici birikimi, canli hiicre {izerinde
toksik etki yaparak biiyiimeyi durdurur. Cansiz hiicrelerde ise bdyle bir sorun

olmamaktadir. Ayrica canli hiicrelerin siirekli besin ihtiyaglar1 vardir [35].

Biyosorpsiyon yontemiyle atik sulardaki agir metal iyonlarmin adsorplanarak aritimi
miimkiin oldugu gibi, uranyum, toryum gibi radyoaktif elementlerin aritim1 ve degerli
metallerin islendigi proseslerin atiksularina karisan altin, giimiis gibi metallerin geri

kazanimida miimkiin olmaktadir [36].
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Bivosorpsivonu etkileyen faktorler

Agir metallerin mikroorganizma biyosorpsiyonunu bir¢ok faktor etkilemektedir [10].

Bu faktorler;

Mikroorganizmanin yiizey 6zellikleri,
¢ Film diflizyonu,

¢ Film kalinligi,

e (ozeltinin sicakligi,

* pH,

e Baslangi¢ metal iyon derisimi,

¢ Karigtirma hizi,

e Mikroorganizma derisimi gibi parametreleri igerir.

Biyosorpsiyon olayinda 6zellikle pH kritik bir parametredir [10]. Cozeltinin pH degeri
hem katyon hem de anyon biyosorpsiyonunda biiyiik dnem tasimaktadir. Optimum pH
degeri anyon biyosorpsiyonunda katyon biyosorpsiyonunun tersidir. Katyon
bisorpsiyonunda artan pH>4,5 tercih edilirken, anyon bisorpsiyonunda daha diisiikk bir pH
araligi (1,5-4) tercih edilir [37].

Biyosorpsiyonun en 6nemli avantajlarini s0yle siralayabiliriz. Biyosorbentler kolay elde
edilebilir. Eger uygun bir laboratuar varsa, gerekli kimyasallar ve cihazlar olduktan sonra
biyokiitleleri tiretmek oldukga kolaydir. Biyosorbentler sinirsiz sayidadir ve elde edilmesi
cok ucuzdur. Kullanilan biyokiitleler tekrar rejenere edilerek degerlendirilebilir. Proses
sonunda kalan atiklar zararsizdir ve kolayca yok edilebilir. Proses sonunda arta kalan

biyosorbentler kolayca ¢evreye zararli olmayacak sekilde yok edilebilir. Biyosorbentler

organik yapida maddeler olduklar1 i¢cin dogaya fazla zarar vermeyecektir. Biyosorpsiyon
yontemi ekonomik olusu ve agir metal igerigi ¢ok seyreltik olan sulardan bile verimli metal
giderebilme kapasitesinden dolayr avantajli bir yontemdir [14]. Ayrica, atik sulardaki agir
metal derisimlerini ¢ok diisiik seviyelere indirgemekte ve bol miktarda kolayca
iiretilebilen, ekonomik biyosorbent materyallerini kullanabilmektedir. Bu biyosorbentler
metal iyonlarinin giderilmesinde yliksek secicilige sahiptirler. Ayrica bu yontem ile ¢ok

seyreltik sulardan bile kirleticiler etkili bir sekilde giderilebilmektedir. Biitiin bunlarin
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yaninda yontemin yerinde uygulanabilen bir yontem olmasi, ¢cok o6zel dizaynlar ve
endiistriyel iglemler gerektirmemesi ve birgok sistemle ekonomik bir gsekilde

birlestirilebilmesi biyosorpsiyon yonteminin diger avantajlarindandir [38].

Bitkisel malzemeler (6rnegin agac kabuklari, meyve kabuklari, tohum ortiileri, yaprak ve
diger bitkisel dokular), hayvansal malzemeler (siingerler, yamusakg¢alarin kabuklari, kemik
tozu vs.), bakteriler, algler, maya hiicreleri ve mantarlar yaygin olarak kullanilan
biyosorbentlerdendir [39, 40]. Bu c¢alismada, biyosorbent olarak beyaz ¢iiriikciil

mantarlardan Funalia trogii ile ¢calisilmistir.

2.6. Beyaz ciiriikciil mantarlar

Ahsabin ya da agaglarin iizerinde beyaz g¢iiriikklere neden olan beyaz ¢iiriik¢lil mantarlar,
Basidiomycetes sinifina dahildirler [41]. Yiiksek enzim sentezleme yetenegine sahip olup

dogada karbon dongiisiinde 6nemli bir rol oynamaktadirlar [42].

Beyaz ciirtik¢iil mantarlar tekstil boyalari, aromatik bilesikler ve 6zellikle lignin gibi diger
mikroorganizmalar tarafindan zor parcalanabilen bilesikleri salgiladiklari ekstraseliiler
enzimler ile pargalayabilirler [43, 44]. Lakkaz, Mn-peroksidaz (MnP), lignin peroksidaz
(Lip) ve Nikotinamid Adenin Diniikleotid (NADH) peroksidaz (NADH peroksidaz) gibi
salgiladiklar1 enzimlerden dolay1 biyoteknolojik ¢aligmalarda kullanilmaktadirlar. Bu
caligmalarda kullanilan mikroorganizmalara Trametes versicolor basta olmak iizere,
Phanerochate chrysosporium Funalia trogii, Pleurotus eryngii, Pleurotus ostreatus ve

Pleurotus sajor-caju 6rnek olarak gosterilebilir [45].

Beyaz ciiriik¢iil mantarlar, ekonomik olmasi, kolay bulunabilmesi, kurutuldugunda sert bir
yap1 gostermesi, asidik ve bazik kosullarda kimyasal stabiliteye sahip olmalar1 sebebiyle

biyosorpsiyon ¢alismalarinda tercih edilmektedirler [46, 47].

Beyaz ¢iiriik¢iil mantarlarin kullanildigr pek ¢ok biyoteknolojik ¢aligma vardir. Bunlardan

bazilari;

1. Enzim tiretiminde kullanimi [48].
2. Agir metallerin biyolojik adsorpsiyonunda kullanimi [49, 50].

3. Boyar maddelerin ve tekstil fabrikasi atiksularinin renginin gideriminde kullanimi
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[51, 52].

4. Kagit ve kagit hamuru iireten endiistrilerde ligninin pargalanmasinda kullanimi [53].

5. Zeytinyag fabrikasi atiksuyunun aritiminda, renginin gideriminde kullanimi [54, 55].

6. Mikrobiyal protein kaynagi olarak kullanimi1 [56].

7. Hormon tiretiminde kullanimi1 [57].

8. Pestisid ve herbisid ’lerin biyolojik yikiminda kullanimi [58].

9. Kagt, tekstil ve petrokimya endiistrilerinden alic1 ortama birakilan endiistriyel atiklarin
toksisitesinin azaltilmasinda kullanimi [59].

10. Anti-kanser ilaglarinin iiretiminde katalizor olarak kullanimi [59].

11. Nanobiyoteknoloji alaninda biosensor olarak kullanimi [60].
2.7. Kriyojeller

Kriyojeller, kismen donmus monomer veya polimer ¢ozeltileri kullanilarak hazirlanan jel
matrisleridir. Genel olarak kriyojeller birbirine bagli makrogézeneklere (veya
siipermakrogtzeneklere) sahiptir. Bu 6zellikleri kriyojellerin nano-mikro 6lgek araliginda
herhangi bir difiizyon sorunu olmaksizin kullanimina olanak saglamaktadir. Kriyojeller,
diisiik veya yiiksek molekiil agirligina sahip monomer ¢ozeltilerinin donma noktalarinin
altinda gerceklestirilen kriyojenik uygulama ydntemi ile hazirlanmaktadir. Ik olarak

1960’11 yillarda rapor edilmis ve biyoteknoloji potansiyelleri ise yeni kesfedilmistir [61].

Kriyojeller kovalent (¢apraz bagli), iyonik veya non-kovalent (fiziksel) yontemler gibi
herhangi bir kimyasal yolla hazirlanabilir ve silindir, siingerimsi yapi, blok, graniil ya da
disk gibi istenilen herhangi bir formda sekillendirilebilirler [62]. Sekil 2.3.’de farkli

formlarda hazirlanmis kriyojeller goriilmektedir.

7
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Sekil 2.3. Farkli formlarda hazirlanmis kriyojeller
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Kriyojeller, polimerik ¢ozeltilerin dondurulmasiyla olusturulan jel matrikslerdir (Sekil
2.4). Bu yapilar kismen donmus ortamda monomerlerin radikalik polimerizasyonu ile
hazirlanmaktadir. Kismen donmus ortamda olusan buz kristalleri gozenek olusturucu
olarak rol almakta ve bu ortamda monomerler ve baslatici ¢6ziinmiis olarak kiigiik bir
kismi olusturmaktadir. Sistem donmus bir buz kiitlesine benzemekle birlikte
polimerizasyon islemi donmamis kisimda etkin olarak gergeklesmektedir. Eridikten sonra
stirekli jel (kriyojel; Yunanca krios (kryos) buz anlamina gelen) olusmaktadir. Meydana
gelen slipermakrogdzenekli kriyojeller, gozenek boyutlar1 5-100 pm arasinda degisen
birbirine bagl gézenek ag1 icermektedir. Baglantili gézenek yapisi nedeniyle ¢ok diisiik
akig direnci gostermektedir. Genis, bagli goézenekler kriyojellere 6zgilin siingersi yapi

ozelligi kazandirmaktadir [61].

(a) Baslangi¢ (b} Dondurulmus cozelti () Eritilmis kriyojel
" S & =5
1—t¥ ' = ¥ —_ ol
22— — 1 & Dondurma _f ¢ | _Eritme — ¢
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Sekil 2.4. Kriyojelin olusumu

1: ¢ozeltideki makromolekiiller;

: ¢ozicl;

: diisiik molekiil agirlikli ¢oziinen molekiiller;
: donmus ¢6ziiciiniin poli kristalleri;

: donmamis s1vi mikrofaz;

- kriyojelin polimerik iskeleti;

: makrogdzenekler;

0o I O W K~ W

: ¢Oziicii [61].

Kriyojeller genis gozenekli yapilar1 sayesinde diisiik basin¢ diismesine neden olmakta ve
yiiksek viskoziteye sahip ortamlarda karsilasilan (atik sularda oldugu gibi) ¢alisma
problemini ortadan kaldirmaktadir. Biitiin bu avantajlarina karsin jel matriksinde genis
gozeneklerin varhigi ve dolayisiyla diisiik ylizey alan1 nedeniyle kriyojellerin adsorpsiyon

kapasitesi diisiiktiir. Biyoayirma islemlerinde siipermakrogozenekli kriyojelin baglama
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kapasitesini artirmak biiylik 6neme sahiptir. Bu amagla siipermakrogozenekli siirekli
kriyojel kolona nano-mikro, manyetik veya manyetik olmayan partikiillerin gémiilmesi
etkili yaklasimlardan birisidir [63-66].

Kriyojellerin diger 6zelligi, ylksek esnekligi ve siingersi morfolojisidir. Kriyojeller bu
ozellikleriyle, yiiksek ve diisiikk molekiil agirlikli onciillerle hazirlanan ve sulu ortamda
serbest radikal polimerizasyon ile negatif sicaklikta iiretilir [67]. Kriyojellerin siingersi
yapilar1 poliakrilamid (pAAM), polihidroksimetakrilat (pHEMA), polietilenglikol (PEG),
dekstranmetakrilat, polivinilalkol (PVA) temeline dayanir (Cizelge 2.3) [68].

Cizelge 2.3. Kriyojel sistemlerinin potansiyel uygulamalarina bakis

Monomer/Polimer Gosterim Gozenek Morfoloji Kullanim Islemleri
Onciilleri Boyutu(pum)
Akrilamid pAAM 1-200 Stingerimsi | Kiiclik parcacik i¢eren
ve elastik stvilarin kromatografisi,
hiicre kiiltiird i¢in
kaliplar
Akrilamid Asi-pAAmM 1-100 Stingerimsi | Kiiclik parcacik i¢eren
ve elastik stvilarin kromatografisi
Dimetilakrilamid pDMAA 1-120 Siingerimsi | Kiiciik pargacik igeren
ve elastik stvilarin kromatografisi,
hiicre kiiltiirii igin
kaliplar
Polivinilalkol m-PVA 1-80 Siingerimsi | Hiicre kiiltiirii igin
ve elastik bozulmayan veya
monolitik kromatografi
ortami icin kaliplar
Polivinilalkol b-PVA 0.1-1 Elastik Mekanik olarak
kafesleme yoluyla
hiicrenin
immobilizasyonu.
Enzimlerin kimyasal
olarak immobilizasyonu
Hidroksietilmetakrilat HEMA 1-200 Stingerimsi | Hiicre kiiltiirii igin
ve elastik kaliplar
Dekstran metakrilat Dex-MA 1-100 Siingerimsi | Hiicre kiiltiirii igin
ve elastik kaliplar
HidroksietilmetakrilatL | HEMA- 1-100 Siingerimsi | Hiicre kiiltiirii igin
L-asetat-Dekstran LLA-D ve elastik bozulabilen kaliplar
Dekstran Agaroz Ags-MG 1-100 Stingerimsi | Hiicre kiiltiirii i¢in
ve elastik kaliplar
Polietilenglikol PEG 1-100 Stingerimsi | Hiicre kiiltiirii igin
ve elastik kaliplar
N-izoproppil akrilamid | NIPAAM 1-100 Siingerimsi | Hiicre kiiltiirii igin
ve elastik kaliplar
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Gozenek biyiikligii, gozenek duvarlarinin kalinligr ve gézenek duvarlarinin yogunlugu
kriyojellerin performansin1 etkileyen parametrelerdendir. Gozenek biylkligi akis
direncini etkiler. Gozenek duvarlarinin kalinhi§i ve yogunlugu ise kriyojellerin

makroskobik mekanik 6zelliklerini belirler (Sekil 2.5.a) [67].

Kromatografik bir malzemenin gézenek hacmi ¢ok Snemlidir. Tamamen su ile sigmis
haldeki bir kriyojelin toplam agirliginin ortalama olarak yalnizca % 3-4’1 kuru polimer
agirhigidir. Agirhigin % 4-5’1 polimere bagli sudan olusur. Boylece geriye kalan kriyojel
agirhigmin % 90’11 gozeneklerdeki su olusturur. Kriyojellerin elastikiyeti sayesinde genis
gozeneklerdeki suyun % 70’1 mekanik olarak sikistirilarak yapidan uzaklastirilabilir. Bu
durum, kriyojel hacminin biiylik bir kisminin birbiri ile baglantili gdzeneklerden

olustugunu gosterir (Sekil 2.5.b) [69].

@l Gozenek duvan yogunlugu ¢ R 4
(Polimer derigimi)
Genis
gozeneklerdeki su
Sismis (9672-74)
kriyojel
2100
»
v
Kiagik
4 gozeneklerdeki su
o -
Kuru polimer (%615-18)
» Gozenek %3-4)
biyikluga
Gozenek Polimere bagh su
duvarlannin (264-5)

kalinhg

Sekil 2.5. a) Kriyojellerin performansini etkileyen parametrelerin sematik gosterimi [67]
b) Stipermakrogdzenekli kriyojelin kompozisyonu [69]

2.7.1. Kriyojellerin uygulama alanlari

Makrogozenekli kriyojeller biyomedikal, biyoteknoloji ve eczacilik alanlarinda oldukga
fazla ilgi gormektedir [70, 71]. Kriyojellerin gézenek boyutlar1 10-200 um araliginda
degisim gostermektedir. Bu o6zellikleri onlarin biyolojik makromolekiillerle ¢alisilirken
herhangi bir diflizyon sorunu olmaksizin kullanimina olanak saglamaktadir. Kriyojeller
hiicre organellerinin, viriislerin, plazmidlerin, mikroorganizmalarin ve memeli hiicrelerinin

ayrilmasinda kullanilabilir [72-74].
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Sahip olduklari essiz yapisiyla kan hiicrelerinin ayiriminda afinite matriksi olarak, memeli
hiicrelerinin kiiltiir ortam1 olarak, doku miihendisliginde ve giinliik hayatta filtre ve
membran olarak kullanimlariyla karsimiza cikmaktadir. Ayrica kromatografik alanda
kolon dolgu maddesi olarak kullanildiklarinda kolonda geri basing olusturmadiklarindan
verimli aymrimlar elde etmede kromatografi malzemesi olarak kullanilmaktadirlar. Kan
hiicrelerinin aymriminda afinite matriksi olarak kullanimlarina bakildiginda; dimetil
akrilamit, N-izopropil akrilamitten sentezlenen kriyojellere protein-A, antibody yada metal
ligandlar gibi spesifik ligandlar immobilize edildiginde secici baglanmayla ayrilmasi
istenen hedef hiicrelerin (kok hiicre, kanser hiicreleri, makrofajlar) kromatografisi igin

kullanim alaninin oldugu goriilmektedir (Sekil 2.6) [75].

Sekil 2.6. Kan hiicrelerinin kromatografik olarak kriyojel kolondan gegirilmesi

Memeli hiicrelerinin kiiltiir ortam1 olarak kullaniminda akrilamit, poliakrilonitril veya
polivinilprolidan tabanli kriyojeller, kollajen veya jelatinle modifiye edilir (Sekil 2.7). Bu

maddeler hiicrelerin kriyojel igerisinde yasamasina olanak saglar [75].

Sekil 2.7. Dimetil akrilamit-protein A kriyojeli (hiicre kromatografisi)
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Doku miihendisliginde kriyojellerin kullaniminda; polivinil kaprolaktam, dextran, jelatin
ve aljinat iceren akrilamit, dimetil akrilamit, polivinil alkol tabanli kriyojeller jelatin veya
kollojenlerle modifiye edilerek, doku hasarmin giderilmesinde ya da rejenerasyonunda

kullanilabilecek yiizey olusturmaktadirlar (Sekil 2.8) [75].

Sekil 2.8. Kitosan-jelatin kriyojeli

Bu calisma kapsaminda PHEMA kriyojelin secilmesindeki temel sebep; PHEMA’nin
fizyolojik uyumu, mekanik dayanikliligi, kimyasal ve biyolojik kararliligi, minimum diizeyde
0zgiil olmayan protein etkilesimleri gostermesi ve kan ile olan uyumlulugudur [76]. PHEMA
tim bu ozellikleri ve kolay sekil alabilmesi sebebiyle kontakt lens yapiminda, protezlerde ve
implant cerrahisinde kullanilmaktadir [77]. Buna ilaveten, PHEMA temelli matriksler kandan
proteinlerin saflastirilmasinda kullanilmaktadir. PHEMA’nin kan ile olan uyumu sayesinde
proteinlerin dogal konformasyonunda saflagtirilmasi miimkiin olmaktadir [78]. Sekil 2.9°da

PHEMA nin yapis1 goriilmektedir [76].
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Sekil 2.9. PHEMA nin yapisi
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3. LITERATUR CALISMASI

Bu calismada, modifiye edilmis mantar-kriyojel membrane sentezi ile ¢cozeltideki Cu*? ve
Ni*? iyonlarinin uzaklastirilmasindaki etkinligi, farkli parametreler lizerinden incelenmistir.
Deneysel calismalar oncesinde kapsamli bir literatiir aragtirmasi yapilmistir. Asagida
Ozetlenen literatlir aragtirmalar1 dahilinde deneysel c¢aligma prosediirii ve ilerleyen

basamaklar1 belirlenmistir.

Kapoor ve digerleri tarafindan yapilan ¢alismada Aspergillus niger mantari kullanarak agir
metallerin giderimi arastirilmistir. Bu c¢alismada, sulu ¢ozeltilerden kursun, kadmiyum,
bakir ve nikel iyonlarinin giderilmesi ig¢in Aspergillus niger mantarinin potansiyeli
degerlendirilmistir. 15 dakika boyunca, 0,1 M NaOH c¢ozeltisi i¢inde kaynatilarak 6n
isleme tabi tutulan A.niger’in biyosorpsiyon siirecinde canli biyokiitleye oranla daha
yiiksek kursun, kadmiyum ve bakir giderim kapasitesi oldugu belirlenmistir. C6zeltinin pH
degeri, agir metal iyonlarinin biyosorpsiyon derecesini biiyiik olglide etkilemistir. Metal
iyonlarinin biyosorpsiyonu pH 3,0 de engellenmis ve c¢dozeltinin pH degeri 4,0’e
cikarildiginda ise belirgin bir bi¢gimde artmistir. Kursun ve kadmiyum iyonlarinin
biyosorpsiyonu 5 saat i¢inde, bakir ve nikel iyonlariminki ise sirastyla 6 ve 8 saatte dengeye
ulagsmistir. Biyokiitle lizerinde agir metallerin biyosorpsiyonu kursun, kadmiyum ve bakir
icin pH 4,0 ve nikel i¢in pH 5,0 hari¢ Freundlich ve Langmuir adsorpsiyon modellerine
uydugu belirlenmistir. On isleme tabi A. niger biyokiitlesinden kursun, kadmiyum ve bakir
iyonlarinin giderilmesinde graniil aktif karbondan daha etkili oldugu goriilmiistiir.
Biyokiitlenin geri kazanimi 0,05 M HNOs ¢ozeltisi ile yapilmistir. A.niger biyokiitlesinin 5
biyosorpsiyon- eliisyon dongiisii i¢in kullanilabilir oldugu goriilmistiir. Bu aragtirma, atik
sulardan agir metal iyonlarinin giderilmesinde mantar biyosorpsiyonunun kullanilmak

iizere bir potansiyele sahip oldugunu gostermistir [79].

Alhakawati ve digerleri tarafindan yapilan caligmada hidrofilik poliiiretan kopiik igine
immobilize edilmis Ascophyllum nodosum kullanarak sulu ¢ozeltilerden bakirin giderimi
arastirtlmistir. A. Nodosum, saf su ve seyreltik asit igcinde muamele edilmis, kurutulmus ve
<150 p.m pargaciklar iiretmek i¢in toz haline getirilmistir. Biyokiitle/polimer adsorpsiyon
deneylerine paralel olarak serbest dogal biyokiitle adsorpsiyon deneyleri de incelenmistir.

Baslangig adsorpsiyon deneylerinde 0,315 mmol dm= Cu(Il) ¢6zeltisi kullanilmis ve 0,037
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mmol Cu q' (gmax) bakir adsorpsiyon kapasitesi belirlenmistir. Her iki durumda da kuru
agirlikli yosun basina baslangictaki mevcut bakirin % 85'inin giderilmesi saglanmustir.
Maksimum adsorpsiyon kapasitesi 0,613 mmol g kuru kiitle? olarak bulunmustur.
Immobilize biyokiitlenin art arda 5 adsorpsiyon/desorpsiyon ¢alismasindan sonra
kapasitesinin 0,23 mmol g kuru kiitle? degerine diistiigii belirlenmistir. pH'1 4,0'den 3,0’e
diiserken, immobilize biyokiitlenin maksimum adsorpsiyon kapasitesi 0,55'den 0,416
mmol Cu. g kuru kiitle’ye diistiigii, sicaklik 283 K’den 303 K’e ¢ikarildiginda ise 0,576
mmol g kuru kiitle?’den 0,636 mmol g kuru kiitle?’ye ¢ikt1g1 belirlenmistir [80].

Akar ve digerleri tarafindan yapilan ¢aligmada sulu ¢ozeltiden Pb(II) ve Cu (II) iyonlarinin
giderilmesi i¢in Aspergillus flavus biyokiitlesinin biyosorpsiyon siireci iizerine temas
stiresi, baglangic pH ve metal iyonu derisimi gibi deneysel parametrelerin etkileri
incelenmistir. Is1 ile inaktive edilmis (6lii) biyokiitle optimum kosullarin belirlenmesinde
kullanilmistir. pH 5,0 £ 0,1 de 2 saatlik bir denge siiresi ile maksimum biyosorpsiyon
degerleri Pb (II) i¢cin 13,46 + 0,99 mg/g ve Cu(ll) i¢in 10,82 + 1,46 mg/g olarak
bulunmustur. Deterjan, sodyum hidroksit ve dimetil siilfoksit 6n islemlerinden gegirilen
biyokiitlenin, 1s1 ile inaktive edilmis biyokiitleye oranla daha yiiksek biyosorpsiyon
kapasitesine sahip oldugu belirlenmistir. Optimum kosullar altinda elde edilen
biyosorpsiyon verileri Freundlich izoterm modeli ile tanimlanmustir. Pb (1) ve Cu (II)
iyonlarinin yarigmali biyosorpsiyonu ayni zamanda biyokiitlenin segiciligini belirlemek
icin incelenmistir. Biyokiitlenin Pb(II)’ye daha segici oldugu goriilmiistiir. Sonuclar sulu
¢ozeltiden Pb (II) ve Cu (II) iyonlarinin giderilmesi i¢in A. Flavus’un uygun bir

biyosorbent oldugunu gostermistir [81].

Hammaini ve digerleri tarafindan yapilan caligmada aktif camur kullanilarak farklh
metallerin (Cu*?, Cd*?, Zn*?, Ni*? ve Pb*?) biyosorpsiyonu arastirilmistir. Cu, Cd, Ni, Zn ve
Pb iyonlar ile yapilan ¢alismada aktif camurun adsorpsiyon kapasitesinde pH’ i net bir
etkisi oldugu goriilmiistiir. Cd, Cu ve Pb’nin adsorpsiyonu i¢in en uygun pH 4, Zn ve Ni
icin 5 oldugu goriilmiistiir. Biyokiitle ve pH derisiminin yan1 sira, adsorpsiyon ile ilgili
veriler Freundlich modeli ve Langmuir izotermi ile daha iyi agiklanir. Langmuir ve
Freundlich modellerini uygularken ilk model deneysel verilere daha iyi uyum saglamistir.
Metal iyonlarinin afinite sirast Pb>Cu>Cd>Zn>Ni seklindedir. Desorpsiyon c¢aligsmasinda
iki yiiriitiicii (HCI ve EDTA) kullanilmistir. Desorpsiyon deneyleri diisiik pH degerlerinde

(1 ve 2), test edilen 5 metal icin HCI’in iy1 bir yikama sivist oldugunu gdstermistir. pH 3
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ve 4 degerinde desorpsiyon veriminin daha diisiik oldugu gortilmiistiir. EDTA 1 uM lik bir
derisimde, test edilen 5 metalin geri kazanim i¢in iyi bir desorpsiyon maddesidir, avantaji

biyokiitlenin sorpsiyon — desorpsiyon ¢alismasinda 3 dongii ile yeniden kullanilabilmesidir
[82].

Schulte-Bockholt ve digerleri tarafindan yapilan ¢alismada sivi faz polimer esasli alikonma
teknigi ile atik sulardan Ni (II), Zn (II) ve fosfat giderimi ve geri kazanimi arastirilmistir.
Laboratuvar diizeyinde gercek atiksu ile Ni (II), ¢inko (II) ve fosfat giderimi ve geri
kazanimi siv1 faz polimer bazli alikonma (LPR) ile gerceklestirilmis ve endiistriyel
fosfatlama durulama sularmin aritilmasi i¢in LPR'nin uygulanabilirligi degerlendirilmistir.
Hiperdallanmis poli (etilenimin) (HBPEI), baglayic1 madde olarak (kompleks ve iyon
degistirme maddesi olarak) kullanilarak, agir metal ve fosfat iyonlarinin giderimi ve geri
kazanim1 gercek atik su ile pilot Olcekte ve laboratuvar diizeyinde ayrintili olarak
incelenmistir. Ni (II) ve Zn (II) geri kazanimi, pilot dlgekte ¢alisilmis ve geri kazanim %
99’un tizerinde degerlere ulagmistir. Nikel ve ¢inko i¢in baslangic metal derisimi yaklagik
20 mgL™' iken, zenginlestirme derisimi 1000 mgL™' degerine kadar ulagmistir.
Zenginlestirme atiksuyu agir metal derisimi biitiin deneylerde Alman atiksu standart
limitinin altinda kalip sirasiyla, Ni (II) i¢in 0,5 mgL™, ve Zn (II) i¢cin 2 mgL™" olarak

bulunmustur [83].

Papancea ve digerleri tarafindan yapilan ¢calismada fiziksel capraz baglanma ile elde edilen
PVA membran kullanilarak Cu(II), Ni(II) ve Pb(Il) agir metal iyonlarinin sulu ¢ozeltiden
uzaklastirilmast incelenmistir. Bakir, kursun, nikel sulu nitrat soliisyonlar1 1 ile 100 uM
arasinda degisen derisimlerde 25 °C'de analiz edilmistir. PVA HG kriyojelinin sulu
cozeltilerden metal iyonlarinin uzaklastirilma kapasitesi; % 11 ( Pb(II) i¢in baslangic
konsantrasyonu 1 pM oldugunda) ve % 60 ( Ni(ll) baslangi¢ konsantrasyonu 100 uM
oldugunda) arasinda degisim gosterdigi belirlenmistir. Cu(ll), Ni(ll) ve Pb(ll) metal
iyonlarmin adsorpsiyon verimliligi ve gegirgenligi fiziksel capraz baglanma ile elde edilen
PVA HG membran tarafindan basarili bir sekilde incelenmistir. PVA HG membranlarin

yiizey morfolojisi taramali1 elektron mikroskobu ile analiz edilmistir (SEM) [84].

Uzun ve digerleri tarafindan yapilan ¢alismada Cu(Il) iyonlarinin biyosorpsiyonu
incelenmistir. Manyetik modifiye maya hiicrelerinde Cu(Il)’1n biyosorpsiyonu siirekli bir

manyetik sistem kullanilarak arastirilmistir. Manyetik alan altinda modifiye edilmis bira
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mayasi hiicrelerine su bazli akigkan perklorik asit stabilize edilmistir. Modifiye edilmis
manyetik maya hiicreleri, taramali elektron mikroskobu (SEM) ile karakterize edilmistir.
Cu(Il)’m biyosorpsiyon kapasitesi 25 °C'de 1,2 mmol/g olarak belirlenmis ve Cu(Il)’in
biyosorpsiyonu pH degeri arttikga yiikselmis ve pH=4,0 civarinda bir plato degerine
ulasmigtir. Manyetik maya hiicreleri, asidik kosullarda (pH <4,0) Cu(Il) i¢in diisiik bir
afinite sergilemistir. pH 5,0’in istiinde biyosorpsiyonu artarak maya biyokiitlesi kolay bir
sekilde 0,1M HNO;s ile rejenere edilmistir. Ayrica bu c¢alismada yapay atik sularda agir
metal iyonlarimin biyosorpsiyonu incelenmis ve biyosorpsiyon kapasiteleri Cu(Il) i¢in 0,92
mmol/g, Hg(Il) i¢in 0,52 mmol/g ve Ni(Il) i¢in 0,28 mmol/g olarak bulunmustur.
Manyetik-modifiye edilmis maya hiicrelerinin metal iyonlarin afinite siras1 ise

Cu(1D>Hg(I1D)>Ni(ll) seklindedir [85].

Tekin ve digerleri tarafindan yapilan ¢alismada imidazol grup igeren kompozit kriyojeller
hazirlanip karakterizasyonu yapilarak agir metal uzaklagtirlmasinda kullanilmigtir. Bu
caligmada, sulu ¢ozeltilerden Pb*?, Cd*?, Zn*? ve Cu*? iyonlarinin giderilmesi i¢in, imidazol
fonksiyonel gruplar igeren kompozit kriyojelleriki farkli yontem ile hazirlanmistir. ilk
yaklagimda, poli (2-hidroksietil metakrilat-N-vinil imidazol) [Poli (HEMA-VIM)] kriyojel
N-vinil imidazol monomer kullanilarak hazirlanmustir. ikinci yaklasimda, yiizey alanimi
arttrmak  i¢in  poliHEMA-VIM)/poli(HEMA) kompozit kriyojeli, siispansiyon
polimerizasyonu ile hazirlanmis poliHEMA-VIM) partikiillerini PHEMA kriyojelin igine
gomerek elde edilmistir. Poli (HEMA-VIM)] kriyojel ve poli (HEMA-VIM) / poli
(HEMA) kompozit kriyojeller, sisme deneyi, Fourier doniisiimii kizil6tesi spektroskopisi,
element analiz, yiizey alanmi Olglimleri ve taramali elektron mikroskobu ile karakterize
edilmistir. Poli (HEMA-VIM) kriyojelin yiizey alan1 39,7 m?/g poli (HEMA-VIM) / poli
(HEMA) kompozit kriyojelin yiizey alani 78,6 m?/g bulunmustur. Metal alimi i¢in
optimum adsorpsiyon kosullari; pH, metal iyonu derisimi ve adsorpsiyon siiresi ile
belirlenmistir. Yapilan deneyler kompozit olusturulmasi ile kriyojelin adsorpsiyon
kapasitesinin arttirdigin1  gdstermistir. Kiitle bazinda afinite i¢in kompozit kriyojel
maksimum adsorpsiyon kapasiteleri Pb*?(7620 ug / g)> Cd*? (5800 ug / g)> Zn*? (4340
ng / g)> Cu**(2540 pg/ g), molar bazinda siras1 Zn*? (66,4 pumol / g)> Cd*? (51,6 pmol/g)>
Cu *2 (40,0 umol / g)> Pb*? (36,8 umol / g) olarak bulunmustur. Yarigmali adsorpsiyon
caligmalarinda ¢o6zeltideki herbir agir metal iyonu derisimi 20 mg /L olarak ayarlanmistir.

Deneyler sonucunda kompozit kriyojel adsorpsiyon kapasiteleri Pb*? (1498,2 ng / g)> Cu*?
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(742,5 png / g)> Cd** (550,4 pg / g)>Zn*? (450,5 pg / g) olarak bulunmustur. Tekrar eden
adsorpsiyon-desorpsiyon islemleri sonrasinda art arda kullanilan kompozit kriyojellerin

adsorpsiyon kapasitesinde dnemli bir kayip olmadigi gozlenmistir [86].

Salem ve digerleri tarafindan yapilan calismada sulu cozeltilerdeki nikel iyonlarinin
biyosorpsiyonu modifiye loquat kabugu (MLB) ile arastirilmistir. Biyosorbent MLB, FTIR
analiziyle karakterize edilmistir. Sulu ¢ozeltilerden Ni (II) iyonlarinin uzaklastirilmasinda
Modifiye loquat kabugu (MLB) potansiyelinin; ¢ozeltinin pH degeri, baslangic Ni (II)
iyonu derisimi, biyosorbent dozu, temas siiresi ve sicakliga bagli oldugu bulunmustur.
Deneysel denge biyosorpsiyon verileri Langmuir, Temkin ve Freundlich izoterm modelleri
kullanilarak analiz edilmis ve izoterm modellerinin korelasyon  katsayilari  (R;)
belirlenmistir. Modifiye loquat kabugu (MLB) {izerinde nikel (II) iyonlarinin tutunmasinda
Langmuir ve Temkin izotermleri en iyi korelasyonu saglamistir. Ni (II) iyonlarinin MLB
tizerindeki maksimum adsorpsiyon kapasitesi 27,548 mg/g olmustur. Termodinamik
analizde negatif degerler AG® (- 5,84 kJ/mol) ve pozitif degerler AH (13,33 kJ/mol) nikel
iyonlarinin biyosorpsiyon siirecinin kendiliginden ve endotermik oldugunu gostermistir.
MLB’nin diisilk maliyetli ve yiiksek biyosorpsiyon kapasitesine sahip bir adsorban
oldugu sonucuna varilmis, atiksulardan Nikel(II) iyonlarimin aritimi i¢in alternatif bir

adsorban oldugu belirlenmistir [87].

Kleiniibing ve digerleri tarafindan yapilan ¢alismada Sargassum Filipendula (deniz alg)
kullanilarak Cu(Il) ve Ni(II) iyonlarinin biyosorpsiyon dengesi incelenmistir. Deneyler
sabit yatakli siitunlarda tek bilesenli ve iki bilesenli metal c¢ozeltileri (gesitli molar
derigimi) kullanilarak gergeklestirilmistir. Deneysel veriler ~ Langmuir, Langmuir
inhibisyonu, Jain ve Snoeyink ve Langmuir-Freundlich denklemleri gibi farkli denge
modelleri ile incelenmistir. Cozelti icinde Cu(ll) ve Ni(Il) saf metal iyonlarinin
biyosorpsiyonunun yeterli kapasitede oldugu gériilmiistiir. iki-bilesenli ¢ozeltilerde Ni(ll)
tizerinde Cu(Il) biyokiitle belirgin bir oncelige sahiptir. Ni(II) varhiginda, Cu(ll)
maksimum adsorpsiyon kapasiteleri ve atilm egrilerinin sekli hemen hemen
degismemistir. Bakirin varlig1 Nikel’in adsorpsiyon kapasitesini énemli 6l¢iide azaltmistir

[88].

Khan ve digerleri tarafindan yapilan ¢alismada Ni(ll) in biyosorpsiyonu MOC (mustard oil

cake) iizerinde kesikli ve siirekli kolon siireci ile arastirilmistir. Temas siiresi, tepkime
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sicakligl biyosorbent dozu ve adsorbe olan madde derisimi 6nemli bir etki gostermistir.
Optimum biyosorpsiyon pH 8'de elde edilmistir. Termodinamik ¢aligmalar biyosorpsiyon
stirecinin endotermik ve kendiliginden oldugunu gostermistir. Desorpsiyon c¢alismalari
Ni(II)’nin asidik ortamda maksimum geri kazanildigimi gostermistir. Kolon desorpsiyon
caligmalar1 Ni(II)’in zenginlestirilmesi i¢in, MOC’un uygun bir biyokiitle oldugunu
gostermistir [89].

Verma ve digerleri tarafindan yapilan ¢alismada Serbest ve immobilize olmus Penicillium
citrinum biyokiitlesi kullanilarak Cu(II) biyosorpsiyonu incelenmistir. Sulu ¢ozeltiden Cu
(II)’nin uzaklastirilmasi igin biyosorbent olarak mantar Penicillium citrinum biyokiitlesi
kullanilmigtir. Cu(II) biyosorpsiyon kapasitesini karsilastirirken Ca-aljinat taneleri, Ca-
aljinat immobilize P. Citrinum ve serbest 6lii P. Citrinum ile ¢calisilmistir. Cu(Il)’ye kars1
immobilize biyokiitle daha yiiksek bir afinite gostermistir. Cu(Il)’in uzaklastirilmasi
iizerinde pH etkisi, temas siiresi, metal iyonu derigimi ve biyosorbent dozu incelenmistir.
Cu i¢in maksimum biyosorpsiyon pH 5,0’de gdzlenmistir. immobilize ve serbest
biyokiitlenin sirasiyla 30 ve 20 dakikada dengeye ulastig1 goriilmiistiir. Cu(ll) giderimi i¢in
30 dakikalik temas siiresinde, immobilize biyokiitle i¢in biyosorbent dozu 0,1 g/100 ml, 20
dakikalik temas siiresinde P.citrinum serbest biyokiitle i¢in biyosorbent dozu 0,15 g/100 ml
dir. Immobilize biyokiitlenin biyosorpsiyon potansiyelinin, serbest biyokiitleye oranla daha

fazla oldugu belirlenmistir [90].

Arshadi ve digerleri tarafindan yapilan ¢aligmada Ni(ll), Cd(Il), Cu(ll) ve Co(Il) agir
metallerin uzaklastirilmas1 yeni bir adsorbant olan BSA (arpa samani kiili) ile
incelenmistir. Denge ve kinetik modeller agir metallerin biyosorpsiyonunun temas siiresi,
baslangi¢ agir metal iyonu derisimleri, sicakliin etkisi ve baglangi¢ pH'1 etkisi gbz 6niinde
bulundurarak gelistirilmistir. Agir metal iyonlarinin adsorpsiyonunda pseudo birinci ve
ikinci dereceden kinetigi, Freundlich, Langmuir ve Langmuir-Freundlich izoterm
modelleri ile incelenmistir. Denge verileri Langmuir-Freundlich modeline gore
malzemenin afinite sirast  Ni(II)>Cu(I)>Co(II)>Cd(II) seklindedir. Termodinamik
parametreler (AG°, AH° ve AS°) agir metal iyonlarinin adsorpsiyonunun, kendiliginden ve

15-80 °C’de endotermik oldugunu gdstermistir [91].
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Arpa ve digerleri tarafindan yapilan ¢alismada Reaktif Yesil HE-4BD Fonksiyonlu Siiper
Makrogdzenekli Poli (hidroksietil metakrilat) kriyojel kullanarak agir metal giderimi
incelenmistir. Bu calismada siiper makro gézenekli poli (hidroksietil metakrilat) [PHEMA]
kriyojel kullanarak agir metalin adsorpsiyon performansi arastirilmis ve PHEMA/Reaktif
Yesil HE-4BD kriyojelin agir metal iyonlar1 iceren atiksu aritimi igin etkili bir adsorbant
olarak kullanilabilecegini gosterilmistir. PHEMA kriyojel kriyo-polimerizasyon ile
hazirlanmis ve taramali elektron mikroskobu (SEM) ile karakterize edilmistir. 385 umol
reaktif Yesil HE-4BD/g iceren PHEMA kriyojel adsorpsiyon ¢alismalarinda kullanilmistir.
PHEMA kriyojelinin adsorpsiyon kapasitesi metal iyonlar1 yani, Cu*?, Cd** ve Pb*?
iyonlart i¢in farkli miktarlarda (5-600 mg / L) ve farkli pH degerlerinde (3,2-6,9) sulu
ortamda arastirilmistir. PHEMA kriyojel i¢in maksimum adsorpsiyon kapasiteleri Pb*? i¢in
11,6 mg/g (56 umol/g), Cu*? i¢in 24,5 mg/g (385 umol/g) ve Cd*? igin 29,1 mg/g (256
umol/g) elde edilmistir. Yarigmali adsorpsiyon kapasiteleri 10,9 mg/g (52 pumol/g) Pb*2
icin, 22,1 mg/g (196 umol/g) Cd*? igin ve 23,2 mg/g (365 umol/g) Cu*? i¢in bulunmustur.
PHEMA / Reaktif Yesil HE-4BD kriyojelin molar bazda metal iyon afinite dizilimi Cu*>>
Cd*>> Pb*? seklindedir [92].

Cimen ve digerleri tarafindan yapilan ¢aligmada sulu ¢ozeltilerden agir metal iyonlarinin
giderilmesinde Poli-L-Histidin ekli poli (glisidil metakrilat) kriyojel (P-His@PGMA)
disklerin performansini arastirilmistir. Sulu ¢ozeltilerden agir metal iyonlarinin [Pb(ll),
Cd(l1), Zn(11) ve Cu(I] giderilmesi igin Poli-L-histidin immobilize edilmis poli (glisidil
metakrilat) (PGMA) kriyojel diskler kullanilmistir. PGMA ve poli-L-histidin immobilize
PGMA [P-His@PGMA] kriyojel diskler sisme deneyi, FTIR ve SEM ile karakterize
edilmistir. Metal iyonu derisimi (10-800 mg/L) ve pH’m (3,0-6,0) adsorpsiyon kapasitesi
tizerindeki etkisi incelenmistir. P-HIS@PGMA kriyojel disklerin agir metal iyonlarinin
maksimum adsorpsiyon kapasitesi 6,9 mg Pb (11)/g, 6,4 mg Cd (11)/g, 5,6 mg Cu (Il)/g ve
4,3 mg Zn (I)/g . Tek bilesenli metaller i¢in gozlenen afinite siras1t molar bazda Cu (II)>
Zn (IT)> Cd (IT)> Pb (II) olarak belirlenmistir. Agir metal iyonlarinin desorpsiyonu 0,1 M
HNO; c¢ozeltisi ile incelenmistir. Bu kriyojel disklerin tekrarlanan bes adsorpsiyon/
desorpsiyon siireci sonrasi onemli kayip olmadan kullanilabilecegi gozlenmistir. Sulu
cozeltilerden agir metal iyonlariin [Pb(1l), Cd(II), Zn(IT) ve Cu(ll)] uzaklastirilmasi igin
P-His@PGMA kriyojel diskler etkili bigimde uygulanabilir [93].
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4. MATERYAL VE METOD

4.1. Kullanmilan Kimyasal Maddeler

Bu c¢alismada kullanilan 2-Hidroksietil metakrilat (HEMA) ve N,N,N’,N’- tetrametil-
etilendiamin (TEMED) Fluka (Buchs, Isvicre) firmasindan, N,N’-metilen-bis(akrilamid)
(MBAA), akrilamid ve amonyum persulfat (APS) ise Sigma (St Lois, ABD) firmasindan
alinmistir. Kullanilan diger kimyasal maddeler ise Cu(NO), 2,5H,O ve Ni(NOs),-6H,O

Merck (Darmstadt, Almanya) firmasindan temin edilmistir.

Deneylerde kullanilan su, yiiksek akish seliiloz asetat membran (Barnstead D2731) ile ters
ozmoz Barnstead (Dubuque, IA) Ropure LP birimi ve ardindan Barnstead D3804
NANOpure organik/kolloid uzaklastirma birimi ve iyon degistirici dolgulu kolon sistemi
kullanilarak saflastirilmistir. Elde edilen saf suyun (deiyonize su) iletkenligi 18 p€Q/cm’dir.
Deneylerde kullanilacak olan cam malzemeler bir gece boyunca 4M nitrik asitte
bekletilmis ve saf sudan gegirilmistir. Agir metal stok ¢ozeltilerinin hazirlanmasinda saf su

kullanilmustir.

4.2. Cihazlar

Nikel ve Bakir iyonlarinin sudaki miktarlar1 Grafit Firin  Atomik Absorpsiyon
Spektrofotometresinde (Analyst 800 Perkin Elmer GF-AAS) ol¢tilmistiir. GF-AAS’ de bu
olciimler i¢in bakir numuneleri 50 kat nikel numuneleri ise 100 kat seyreltilmistir. GF-
AAS cihazinda yapilan ol¢imlerde Doteryum zemin duzeltmesi yapilmistir ve spektral slit
genisligi 0,2 nm’dir. Calisma akimi/dalgaboyu 10 mA/193,7 nm’dir. Cihazin duyarlilig

periyodik olarak standart nikel ve bakir ¢ozeltileri ile kontrol edilmistir.

4.3. Yontem

4.3.1. Metal cozeltilerinin hazirlanmasi

Calismalarda kullanilan stok metal iyonu ¢ozeltilerinin derisimi 10 g/L olacak sekilde

deiyonize su ile hazirlanmistir.
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4.3.2. Cahsmada kullanilan mikroorganizma (veya beyaz ciiriik¢iil mantar biyosorbent)

Basidiomycetes sinifi igerisinde yer alan bir beyaz ciirlik¢lil mantar tiirii olan Funalia
trogii Hacettepe Universitesi Biyoloji Béliimii Biyoteknoloji Anabilim Dalin’ da bulunan
fungus kiiltiir stokundan temin edilmistir. Agir metallerin uzaklastirilmasinda, beyaz

ciirtik¢lil mantar biyokiitlesi biyosorbent olarak kullanilmistir.

4.3.3. PHEMA Kkriyojellerin hazirlanmasi

Kriyojellerin hazirlanmasinda izlenen yontem su sekildedir.

1. Monomer 2-hidroksietil metakrilat (HEMA; 1,3 mL) deiyonize suda (3,7 mL)
manyetik karistiricida ¢oziinmiistiir.

2. Capraz baglayict N,N’-metilen-bisakrilamid (MBAA; 0,283 g) deiyonize suda (10 mL)
manyetik karistiricida ¢oziinmiistiir.

3. iki ¢bzelti aynmi beherde 5 dakika daha karistirilmustir.

4. Serbest radikal polimerlesmesi APS ve TEMED cifti ile olusturulmustur. Baslatici
olarak amonyum persiilfat (APS; 20 mg), aktive edici (katalizor) olarak ise N,N,N’,N’,-
tetrametil-ctilendiamin (TEMED; 25 pL) kullanilmistir.

5. Hazirlanan son karisim iki cam plaka arasina aktarilarak derin dondurucuya
konulmustur.

6. Dondurucuda 24 saat boyunca bekletilen kriyojeller dondurucudan alinip oda
sicakligina getirilmistir. Oda sicakliginda kriyojellerin igerisinde donmus olarak
bulunan suyun erimesiyle, birbiriyle baglantili makrog6zeneklerin olusmasi
saglanmustir.

7. Reaksiyona girmeyen monomer ve baglaticinin yapidan uzaklastirilmasi igin ilk dnce
HCI ¢ozeltisi ve su-etanol karigimi ile sonrasinda ise deiyonize su ile kriyojelin temiz
oldugu tespit edilene kadar yikama islemine devam edilmistir. Reaksiyona girmeyen
monomer ve baglaticinin yapidan uzaklastigindan emin olmak i¢in, yikama ¢ozeltisinin
280 nm’de verdigi absorbans sifir olana kadar yikama islemine devam edilmistir.

8. Yikama isleminden sonra kriyojeller perforator yardimi ile kesilerek 2,5 cm ¢apinda
diskler elde edilmistir.

9. Disk kriyojeller, % 0,02 sodyum azid (NaNs) iceren ¢ozeltide 4 °C’de kullanilana

kadar saklanmustir.
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Disk seklindeki kriyojellerin elde edilmesinden sonra mantar-kriyojel kompozit sisteminin

hazirlanmasina gegilmistir. Bu asamada ise izlenen yontem su sekildedir.

1. Monomer 2-hidroksietil metakrilat (HEMA; 1,3 mL) deiyonize suda (3,7 mL)
manyetik karistiricida ¢oztiinmiistiir.

2. Capraz baglayict N,N’-metilen-bisakrilamid (MBAA; 0,283 g) deiyonize suda (10 mL)
manyetik karistiricida ¢oziinmiistiir.

3. Iki ¢ozelti aym beherde 5 dakika karistirildiktan sonra igerisine 10 mg mantar eklenmis
ve homojen bir siispansiyon elde edilene kadar karistirilmistir.

4. Serbest radikal polimerlesmesi APS ve TEMED ifti ile olusturulmustur. Baslatici
olarak amonyum persiilfat (APS; 20 mg), aktive edici (katalizor) olarak ise N,N,N’,N”’ -
tetrametil-etilendiamin (TEMED; 25 pL) kullanilmstir.

5. Hazirlanan son karisim iki cam plaka arasina aktarilarak derin dondurucuya
konulmustur.

6. Dondurucuda 24 saat boyunca bekletilen kriyojeller dondurucudan almip oda
sicakligina getirilmistir. Oda sicakliginda kriyojellerin igerisinde donmus olarak
bulunan suyun erimesiyle, birbiriyle baglantili makrogozeneklerin olugmasi
saglanmustir.

7. Reaksiyona girmeyen monomer ve baslaticinin yapidan uzaklastirilmas: icin ilk 6nce
HCI c¢ozeltisi ve su-etanol karigimi ile sonrasinda ise deiyonize su ile kriyojelin temiz
oldugu tespit edilene kadar yikama islemine devam edilmistir. Reaksiyona girmeyen
monomer ve baglaticinin yapidan uzaklagtigindan emin olmak i¢in, yikama ¢ozeltisinin
280 nm’de verdigi absorbans sifir olana kadar yikama islemine devam edilmistir.

8. Yikama isleminden sonra kriyojeller perforator yardimi ile kesilerek 2,5 cm capinda
diskler elde edilmistir.

9. Disk kriyojeller, % 0,02 sodyum azid (NaNs) igeren ¢ozeltide 4 °C’de kullanilana

kadar saklanmaistir.

4.4. Karakterizasyon Calismalari

PHEMA kriyojelin karakterizasyonu taramali elektron mikroskobu (SEM) ve sisme deneyi
yapilarak gerceklestirilmistir.



40

4.4.1. Denge sisme orani (veya sisme deneyleri)

PHEMA kriyojelin sisme davraniglarinin  belirlenmesinde asagida verilen yontem

izlenmistir.

Kriyojel, sabit bir agirliga ulasincaya kadar oda sicakliginda kurutulmustur. Kuru olan
kriyojel tartildiktan (= 0,0001 g) sonra 50 mL deiyonize su igeren behere konulmustur.
Beher igerisindeki kriyojel farkli zaman araliklarinda (1-120 dakika) ve 24 saat siiresince
sabit sicakliktaki (25 £ 0,5 °C) su banyosunda bekletilmistir. 24 saat sonrasinda sudan
alian kriyojel, filtre kagidi yardimi ile yiizeyinde bulunan su uzaklastirilarak tartilmistir.
Kuru ve 1slak orneklerin agirliklar1 kaydedilerek, asagidaki esitlik yardimi ile PHEMA

kriyojelin sisme oranlari1 hesaplanmistir.

Sisme Orani (%) = [(Ws-Wo)/Wo] x 100 (4.1)

Burada Wo ve W;s sirasi ile kriyojelin sismeden onceki ve sonraki agirliklarini (g) ifade

etmektedir.

PHEMA kriyojellerdeki makrogozeneklerin yiizdesinin belirlenmesi icin ise asagida

verilen yontem uygulanmustir.

Denge sisme oranina ulasmis kriyojel 6rnegi tartilmistir. Daha sonra sismis olan kriyojel
bir siringa igerisine konulmustur. Kriyojelin makrogézeneklerinde bulunan suyun
uzaklastirilmasi igin kriyojel siringa yardimi ile sikildiktan sonra tartilmistir. Kriyojelin

sahip oldugu makrogo6zeneklilik ylizdesi asagida verilen esitlik kullanilarak hesaplanmustir.

Makrogozenek miktari (%) = [(W1-W2)/W1] x 100 4.2)

Yukarida verilmis olan esitlikte W1 denge sisme oranina ulagmis kriyojelin agirhigini (g),
W: ise denge sisme oranma ulasmis kriyojelin sikildiktan sonraki agirhigini (g)

gostermektedir.

Yukarida yapilan islemler mantar-PHEMA kriyojel kompozit sistemi igin de
gerceklestirilmistir.
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4.4.2. Yiizey morfolojisi

Hazirlanan PHEMA kriyojel ve mantar-PHEMA kriyojel kompozit sisteminin yiizey ve
yigin yapisi taramali elektron mikroskobu (SEM, JOEL, JEM 1200EX, Tokyo, Japonya)

kullanilarak incelenmistir.

Ilk asamada kurutulmus olan kriyojel iletken bir yapistirictyla SEM &rnek plakasinin
lizerine tutturulmustur. Vakum altindaki 6rnegin yiizeyi 200 A kalinhiginda metalik altin
ile kaplanarak yiizey iletken hale getirilmistir. Daha sonra hazirlanan 6rnekler SEM 6rnek

yuvasina yerlestirilmistir ve cesitli biiylitme oranlarinda goriintiileri alinmistir.

4.5. Biyosorpsiyon Deneyleri

PHEMA kriyojel-mantar kompozit sisteminin biyosorpsiyon deneyleri iki farkli metal
iyonu i¢in, ¢esitli derisim ve pH degerlerinde 150 rpm’de kesikli sistemde yapilmstir.
Biyosorpsiyon deneyinde kullanilan stok ¢ozeltiler, metal iyonu ve deiyonize su
kullanilarak hazirlanmistir. 25 mL‘lik numune kaplarina {ic adet membran konulmus 20
mL’> lik farkli derisim ve pH’larda ¢ozeltiler hazirlanmistir. Stok c¢ozeltilerden deney
cozeltileri hazirlanirken seyreltmeler g¢alisilan pH’a uygun olan tampon c¢ozeltiler ile

yapilmistir.

Farkli derisim ve pH’larda hazirlanan bu ¢ozeltilerden deneye baslamadan Once ve deney
bitiminde (t=3 saat) Ornekler alinarak AAS’de analizleri yapilmis ve elde edilen
kalibrasyon grafikleri kullanilarak  derisimleri hesaplanmigtir. Bu  derigimlerle
membranimin agirlifi basina adsorpladigi metal miktar1 ve ylizde adsorpsiyon degerleri

elde edilmistir.
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5. SONUCLAR

Bu calismada, PHEMA kriyojellere mantar hiicreleri gomiilerek kompozit membranlar
hazirlanmistir. Hazirlanan membranlarin farkli pH ve ¢ozelti derisimlerinde agir metal
(nikel, bakir) uzaklastirilmasindaki etkinligi belirlenmistir. Yapilan deneyler yardimiyla
pH ve derisim degerlerinin degistirilmesiyle kriyojellerin adsorplama kapasiteleri
belirlenmistir. Elde edilen bu deneysel bilgiler yardimiyla Ni ve Cu metali i¢in optimum

degerler saptanmaya caligilmistir.

Esitlik 5.1. kullanilarak birim adsorban basma adsorblanan madde miktari, qe (mg/g)
asagidaki gibi hesaplanmistir.

__ (Co-Ce).Vgoz
ge= ——e (5.1)

qe = Birim adsorban iizerinden adsorplanan madde miktar1 (mg/g),
Co = Baslangi¢ konsantrasyonu miktar1 (mg/L),

Ce = Cozeltide kalan metal derisimi miktari1 (mg/L),

V¢oz. = Cozelti hacmi (L),

Ws = Adsorban madde miktar1 (g),

Metal iyonlarinin hidrolizi ve ¢dkmesi hem pH’a hem de ilgilenilen metal iyonunun
derisimine baghdir. Metal iyonlarinin ¢okmesi yaklasik pH 7,0’de 6nemli bir hale gelir.
[86].

Calismada metal iyonlarmin adsorpsiyonuna pH’in etkisini saptamak icin kesikli
sistemdeki adsorpsiyon caligmalart pH = 4,0-7,0 araliginda yapilmistir. Bu gruptaki
deneylerde, nikel ve bakir iyonlarinin baslangic derisimi 50-300 mg/L arasinda

degistirilmistir.
5.1. Karakterizasyon Analiz Sonug¢lar:

Mantar-PHEMA kriyojel icin sisme oram1 Esitlik 4.1. kullanilarak % 626 olarak

hesaplanmistir. Denge sisme orani ise 6,42 gr H,O/gr kriyojel olarak bulunmustur.
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PHEMA ve mantar kriyojel kompozit sisteminin sentezi bagarili bir sekilde

gergeklestirilmistir ve SEM goriintiileri asagida verilmistir.

Resim 5.1. a) PHEMA kriyojel SEM fotograflart b) Mantar kriyojel SEM fotograflari

PHEMA kriyojelin ve mantar kriyojel kompozit sistemin yiizey morfolojisi ve igyapisi
taramali elektron mikroskobu (SEM) ile incelenmis ve Resim 5.1 de verilmistir.
Polimerler gozenekli yapilarini kaybetmemeleri i¢in -53°C derecede liyofilizatorde
dondurularak kurutulmustur. Resim 5.1.a° da agikc¢a goriildiigii gibi PHEMA kriyojelin
gozeneklerin boyutlar1 100 pm civarindadir. Bu akis kanallar1 ve yliksek gozeneklilik agir
metallerin yap1 i¢ine daha kolay diflizyonunu ve etkilesmesini saglar. Resim 5.1.b° de
kompozit sistemin SEM goriintiisii verilmektedir. Mantar hiicrelerinin kriyojelin yapisina
homojen bir sekilde entegre edildigi gozlenmektedir. Literatiirde yer alan calismalarda
benzer sonuglar goriilmektedir. Papancea ve digerleri (2010), Tekin ve digerleri (2011)’nin
yaptiklar1 c¢alismada kompozit kriyojellerin karakterizasyonunun sisme ve SEM ile

karakterize edildigi gbzlenmistir [84, 86].

5.2. Adsorpsiyon Deney Sonuc¢lari

5.2.1. Nikel iyonu adsorpsiyon deney sonuc¢lari

Sentetik atik sulardan Ni uzaklastirmasi i¢in yapilan deneylerde farkli pH ve baslangi¢
metal derisimlerde ¢ozeltiler kullanilmis ve sentezlenen mantar-kriyojel kompozit

sisteminin Ni giderim performansi arastirilmistir (Sekil 5.1). Analiz sonuglar1 Ek-1" de
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verilmistir. Sekil 5.1 incelendiginde biitiin pH degerleri i¢in derisim 100 mg/L’ye kadar
arttirlldiginda adsorplama miktar1 degerlerinde de belirgin bir artig gortilmistiir. 100
mg/L’den daha yiiksek derisimlerde ise dengeye ulasildigi belirlenmistir. Belli bir metal
derisimi degerinde mantarin yilizeyindeki aktif grup miktar1 azaldig1 i¢in adsorpsiyon

miktarinda daha fazla bir artis gériilmemistir.

Cozelti pH’1nin adsorplama miktar1 tizerinde etkisi incelendiginde; pH arttik¢a adsorplama
miktarinin da arttig1 belirlenmistir. En yiiksek adsorplama miktar1 pH 7,0’de 300 mg/L
Nikel derisiminde 14,6 mg/g olarak belirlenmistir. pH artistyla Ni(I) iyonlarinin birim
basina tutunma miktar1 artmaktadir. Sonuglardan, pH’1n metal iyonlarinin adsorpsiyonuna
onemli derecede etki ettigi sOylenebilir. Adsorplama miktar1 pH = 4,0’de daha diisiik
degere sahipken pH = 5,0 — 6,0 araliginda artis gostermistir. Maksimum adsorpsiyon i¢in
en uygun pH degeri 7,0 olarak belirlenmistir. Literatiirde yer alan caligmalarda benzer
sonuclar goriilmektedir. Khan ve digerleri (2012)’nin yaptiklari ¢aligmada optimum

biyosorpsiyon pH 8,0 de gézlenmistir [89].
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Sekil 5.1. Nikel iyonunun degisen pH’larda derisime karsilik adsorplama miktari

Adsorplama miktari, pH 4,0 ve 7,0 arasinda farkli pH degerlerinde incelenmistir. Nikel
iyonlarinin adsorpsiyonunun pH ile degisimi Sekil 5.2” de verilmistir. Nikel i¢in en yiiksek
adsorplama miktar1 pH 7,0 de gerceklesmistir. pH 7,0’de Ni i¢in maksimum adsorplama
miktar1 14,6 mg Ni*?/g adsorbenttir. Bu degerin altindaki pH degerlerinde adsorplama

miktart azalmistir. Sonuglardan da goriildiigii gibi pH degerinin artis1 ile beraber
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adsorplanan madde miktar1 da artmaktadir. Literatiirde yer alan calismalarda benzer
sonuglar goriilmektedir. Uzun ve digerleri (2011)’nin yaptiklart ¢alismada Nikel (IT) igin
adsorpsiyon kapasitesinin 16,43 mg/g oldugu gozlenmistir [85].
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Sekil 5.2. Nikel iyonunun degisen pH’larda birim basina adsorplama miktari

Sulu ¢ozeltilerde gerceklestirilen adsorpsiyon/biyosorpsiyon proseslerinde pH’ya bagl
olarak ortamin iyonik yiikii ve adsorbentin/biyosorbentin ylizey 6zellikleri degismektedir.
Kuvvetli asidik ortamlarda kullanilan adsorbentlerin/biyosorbentlerin yiizeyleri H*
degisimi bakimindan daha yogundur. Bu nedenle hidrojen iyonlar1 ile ayni yiike sahip

Cu(Il), Ni(II) iyonlarinin adsorbentin/biyosorbentin ylizeyine tutunma ihtimali
azalmaktadir [94-96].

5.2.2. Bakir iyonu adsorpsiyon deney sonuclari

Sentetik atik sulardan Cu uzaklastirmasi i¢in yapilan deneylerde farkli pH ve derigimlerde
cozeltiler kullanilmig ve sentezlenen mantar-kriyojel kompozit sisteminin Cu giderim
performansi arastirilmistir. Cu derisimine kars1t adsorplama miktar1 farkli pH’larda
incelenerek Sekil 5.3 de verilmistir. Analiz sonuglart Ek-2> de verilmistir. Grafik
incelendiginde biitiin pH degerleri i¢in derisim miktart arttikga birim bagina adsorplama
miktarinda artig goriilmiistiir. Cozeltideki metal iyonu derisiminin artmasiyla, adsorplanan

metal iyonu miktar1 artmaktadir. Nikelden farkli olarak bakir adsorpsiyonunda baslangig
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metal iyonu derisimi arttikga adsorplanan Cu(Il) iyonunda da siirekli bir artis
goriilmektedir. Bu da bakir adsorpsiyonu i¢in aktif gruplarin bulundugunu gostermektedir.
Cozelti pH’ 1min adsorplama miktar1 {izerinde etkisi incelendiginde; pH arttik¢a adsorplanan
madde miktarmin da arttigi goriilmistiir. En yiiksek adsorplama miktar1 pH 7,0’de 300
mg/L bakir derisiminde 61,0 mg/g olarak belirlenmistir. Literatiirde yer alan ¢aligmalarda
benzer sonuglar goriilmektedir. Kapoor ve digerleri (1999) ve Hammaini ve digerleri
(2007)’nmin yaptiklar1 ¢alismada Cu (II) adsorpsiyonu i¢in en uygun pH’in 4,0 oldugu
g6zlenmistir [79, 82].
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Sekil 5.3. Bakir iyonunun degisen pH’larda derisime karsilik adsorplama miktar1

Adsorplama miktari, pH 4,0 ve 7,0 arasinda farkli pH degerlerinde incelenmistir. Bakir
iyonlarinin adsorpsiyonunun pH ile degisimi Sekil 5.4’ de verilmistir. Bakir i¢in en yiiksek
adsorplama miktar1 pH 7,0’de gerceklesmistir. pH 7,0’de Cu i¢in maksimum adsorplama
miktar1 61,0 mg Cu**/g adsorbenttir. Bu degerin altindaki pH degerlerinde adsorplama
miktar1 azalmistir. Sonuglardan da goriildiigii gibi pH degerinin artis1 ile beraber
adsorplanan madde miktar1 da artmaktadir. Literatiirde yer alan ¢alismalarda benzer
sonuclar goriilmektedir. Arpa ve digerleri (2010), Cimen ve digerleri (2015) ’nin yaptiklar
calismada Cu (1) i¢in maksimum adsorpsiyon kapasitesi sirasiyla 24,5 mg/g ve 5,6 mg/g
olarak gbzlenmistir [92, 93].
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Sekil 5.4. Bakir iyonunun degisen pH’larda birim bagina adsorplama miktar1

Artan pH’larda daha iyi verim tespit edilmistir. Bu sonuca bir etken olarak metal
katyonlarin ¢ozelti baziklestikge ¢Okelme egilimlerinin artmasi ilave gerekce olarak
gosterilebilir. Diisiik pH degerlerinde daha diisiik adsorpsiyon oraninin gézlemlenmesi
ortamda H* iyonunun fazla olmasi nedeniyle ¢6zelti metal iyonu adsorpsiyon yiizeyine etki
ederek baglanmay1 engellemektedir. pH artis1 ile H* iyonu derisimi diismeye baglarken
metal iyonu derisimi sabit kalir. Bunun sonucunda metal iyonu ile H* iyonu yarigmasi

metal lehine gelisir ve yiiksek adsorpsiyon gbzlenir [97].

Nikel ve Bakir iyonlarinin sentezlenen kompozit kriyojel diskler ile adsorpsiyonunun
karsilagtirilmasinda baslangic Cu(Il) ve Ni(II) derisimi 50 mg/L olup, ¢alisilan siire i¢inde
(180 dk) ¢cokme gdzlenmemistir. Cu ve Ni iyonlarinin adsorpsiyonunun pH ile degisimi
Sekil 5.5 de verilmistir. Adsorplama miktari, pH 4,0 ve 7,0 arasinda farkli pH
degerlerinde incelenmistir. Hem Ni hem de Cu i¢in en yiiksek adsorplama miktar1 pH 7,0
de sirasiyla, 14,6 mg/g adsorbent ve 61,0 mg/g adsorbent olarak belirlenmistir. Bu degerin
altindaki pH degerlerinde adsorplama miktart azalmistir. Sentezlenen mantar kriyojel
sisteminin Cu(Il) iyonlarin1 Ni(II) iyonlarina gore yaklasik 4 kat daha fazla adsorpladig:
belirlenmistir. Bu da sistemin Cu(II) iyonlarina kars1 daha secici oldugunu gostermektedir.
Maksimum adsorpsiyonun notr ortamda gergeklesmesi de olasi bir endiistriyel uygulamada
bir avantaj olarak disiiniilebilir. Literatiirde yer alan c¢alismalarda benzer sonuglar

goriilmektedir. Uzun ve digerleri (2011)’nin yaptiklar1 ¢alismada adsorpsiyon kapasiteleri
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Ni(Il) i¢in 16,43 mg/g, Cu(Il) i¢in 58,46 mg/g olarak gozlenmistir. Afinite sirasinin
Cu(I>Ni(Il) seklinde oldugu, bakir iyonlari nikel iyonlarina oranla daha fazla
adsorplandig1 gézlenmistir [85].
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Sekil 5.5. Ni ve Cu iyonunun degisen pH’lardaki birim basina adsorplama miktari

5.3. PHEMA ve Mantar- Kriyojel Kompozit Sistemin Rejenerasyonu

Agir metal iyonlarinin elisyonu 10 mL 0,1 M HNO; ¢ozeltisi kullanilarak
gergeklestirilmistir. Desorpsiyon orani 1 saat iginde belirlenmis, adsorpsiyon ortaminin
yeniden kullanilabilirligi bes adsorpsiyon-desorpsiyon dongiisii i¢in test edilmistir. Her
adsorpsiyon-desorpsiyon dongiisiinden sonra kriyojel diskler dnce 50 mM NaOH ¢ozeltisi,

daha sonra deiyonize su ile yitkanmustir.
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Sekil 5.6. Ni ve Cu iyonunun adsorpsiyon/desorpsiyon dongiisii

Sekil 5.6 ‘da hem Ni(II) hem de Cu(Il) i¢in adsorpsiyon/desorpsiyon dongiileri verilmistir.
Bes dongiiden sonra, her iki metal iyonunun da adsorpsiyon degerleri dnemli bir degisime
ugramamistir. Deneyler, sentezlenen kriyojel disklerin verimli bir sekilde tekrar
kullanilabilirligini gOstermistir. Literatiirde yer alan calismalarda benzer sonuglar
goriilmektedir. Cimen ve digerleri (2015)’min yaptiklar1 ¢alismada sentezlenen kriyojel
disklerin tekrarlanan bes adsorpsiyon/desorpsiyon dongiisii sonrast onemli kayip olmadan

kullanilabilecegi gézlenmistir [93].

5.4. ikili Karisim Deneyleri

Tekli sistem deneyleri ardindan nikel ve bakir i¢eren ikili sistemden segicilik belirlenmeye
calisilmistir. Deneyde pH 7’de sicaklik 25 °C ve 3 adet 0,03 g PHEMA-mantar diskler
kullanilmigtir. 50 ml 50 ppm’lik ikili ¢cozeltiler calkalamali su banyosuna yerlestirilmis ve
hizi 120 rpm’e getirilmistir. 240 dakika sonunda c¢ozeltiden aliman numuneler
seyreltildikten sonra AAS yardimiyla ¢ozeltide kalan derigimler her bir metal iyonu igin
ayr1 katot lambas1 takilarak belirlenmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 5.7°de gosterilmistir.
Analiz sonuclar1 Ek-3" de verilmistir. Adsorpsiyon miktar1 Ni iyonu i¢in 12,5 mg/g , Cu
iyonu icin 18,4 mg/g olarak hesaplanmistir. Bu veriler tekli sistem sonuclar ile

karsilastirildiginda her iki iyonun da tutulumunun tekli sistemdeki sonuglarina yakin ancak
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biraz daha diisiik oldugu belirlenmistir. Ikili karisimda da sentezlenen adsorbent bakir

iyonlari nikel iyonlarina gore daha ¢ok tutmustur.
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Sekil 5.7. Farkli 6n islemlere tabi tutulan nikel ve bakir iyonlarinin ikili metal
karisimindaki birim gram basina adsorplama degerleri
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6. SONUCLAR VE ONERILER

Bu caligmada sentetik atik sulardan nikel ve bakir agir metallerini uzaklastirmak igin
kriyojel-mantar kompozit malzemesi sentezlemek ve Kkarakterizasyonunu incelemek

amaglanmistir. Bu amag¢ kapsaminda su sonuglara varilmistir.

e Sulu ¢ozeltilerden Ni(II) ve Cu(Il) agir metal iyonlarin1 uzaklastirma islemi
adsorpsiyon yoOntemiyle deney basamaklarina uygun bir sekilde basariyla
gerceklestirilmistir. Adsorpsiyon ¢alismalarindan 6nce kullanilan kimyasallar ve
biyosorbent olarak kullanilan beyaz ¢iiriikkclil mantar tiirii olan Funalia trogii basarili

sekilde temin edilmistir.

e PHEMA kriyojeller deney basamaklarina uygun bir sekilde hazirlanmigtir. 24 saat
dondurucuda bekletilerek hazirlanan kriyojeller, dondurucudan alinip oda sicakligina
getirilip kriyojellerin igerisinde donmus olarak bulunan suyun erimesiyle, birbiriyle

baglantilt makrogozeneklerin olusmasi saglanmistir.

e Mantar-kriyojelkompozit sistemi deney basamaklarina uygun bir sekilde hazirlanmistir.

PHEMA kriyojellerden farki icerisine 10 mg mantar eklenmis olmasidir.

e PHEMA kompozit sistemin karakterizasyonu taramali elektron mikroskobu (SEM) ve

sisme deneyi1 yapilarak gergeklestirilmistir.

e PHEMA kriyojel farkli zaman araliklarinda (1-120 dakika) ve 24 saat boyunca sabit
sicakliktaki (25 + 0,5 °C) su banyosunda bekletilerek filtre kagidi yardimi ile
yiizeyinde bulunan su uzaklastirilarak tartilmis ve sisme davranisi belirlenmistir. Kuru
ve 1slak Orneklerin agirliklart kaydedilerek, PHEMA kriyojelin sisme oranlari

hesaplanmustir.

e Hazirlanan PHEMA kriyojel ve mantar-PHEMA kriyojel kompozit sisteminin yilizey
ve y1gin yapisi taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanilarak incelenmistir. Cesitli
biiylitme oranlarinda goriintiileri alinarak PHEMA ve mantar hiicrelerinin yapiya
basarili bir sekilde entegre edildigi belirlenmistir. PHEMA kriyojelin gézeneklerinin
boyutlarinin 20-100 um civarinda oldugu goriilmiistiir. Bu akis kanallar1 ve yliksek
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gozeneklilik agir metallerin yapi i¢ine daha kolay difiizyonunu ve etkilesmesini saglar.
Kompozit sistemin SEM gorintiisiinde ise mantar hiicerelerinin kriyojelin yapisina

homojen bir sekilde entegre edildigi gozlenmektedir.

PHEMA kriyojel-mantar kompozit sisteminin biyosorpsiyon deneyleri nikel ve bakir
metal iyonlar1 i¢in, ¢esitli derisim (50-300 mg/L) ve pH (4,0-7,0) degerlerinde 150
rpm’de kesikli sistemde deney basamaklarina uygun sekilde yapilmistir. Farkli derisim
ve pH’larda hazirlanan bu ¢ozeltilerden deneye baglamadan once ve deney bitiminde 3
saat ornek alinarak AAS’de analizleri yapilmis ve elde edilen kalibrasyon grafikleri
kullanilarak derisimleri hesaplanmistir. Bu derisimlerle membranin agirligi basina

adsorpladigi metal miktar1 elde edilmistir.

Nikel iyonunun adsorpsiyonu farkli pH ve baslangi¢ metal derisimlerde g¢ozeltiler
kullanilarak sentezlenen mantar-kriyojel kompozit sisteminin Ni giderim performansi
aragtirllmistir. Biitiin pH degerleri i¢in derisim 100 mg/L’ye kadar arttirildiginda
adsorplama miktar1 degerlerinde de belirgin bir artis goriilmiis 100 mg/L’den daha
yiiksek derisimlerde ise dengeye ulasildigi belirlenmistir. Belli bir metal derisimi
degerinde mantarin yiizeyindeki aktif grup miktar1 azaldig: i¢in adsorpsiyon miktarinda

daha fazla bir artig gériilmemistir.

Nikel 1yonu i¢in ¢ozelti pH’inin adsorplama miktar: lizerinde etkisi incelenmistir. pH
arttikca adsorplama miktarinin da arttig1 belirlenmistir. En yiiksek adsorplama miktari
pH 7,0°de 300 mg/L Nikel derisiminde 14,6 mg/g olarak belirlenmistir. pH artisiyla
Ni(Il) iyonlarinin birim basina tutunma miktar: artmaktadir. Sonuglardan, pH’1in metal

iyonlarinin adsorpsiyonuna énemli derecede etki ettigi sOylenebilir.

Nikel iyonunun adsorplama miktari, pH 4,0 ve 7,0 arasinda farkli pH degerlerinde
incelenmistir. Nikel i¢in en yiiksek adsorplama miktari pH 7,0’de gergeklesmistir. pH
7,0’de Ni i¢in maksimum adsorplama miktar1 14.6 mg Ni**/g adsorbenttir. Bu degerin
altindaki pH degerlerinde adsorplama miktar1 azalmistir. pH degeri arttikca

adsorplanan madde miktarinin arttig1 goriilmiistiir.

Bakir iyonu adsorpsiyonu farkli pH ve derisimlerde ¢ozeltiler kullanilarak sentezlenen
mantar-kriyojel kompozit sisteminin Cu giderim performansi arastirilmistir. Biitiin pH

degerleri i¢in derisim miktar1 arttikca birim basina adsorplama miktarinda artis
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goriilmiistiir. Cozeltideki metal iyonu derisiminin artmasiyla, adsorplanan metal iyonu
miktart artmaktadir. Nikelden farkli olarak bakir adsorpsiyonunda baslangi¢ metal
iyonu derisimi arttik¢a adsorplanan Cu(Il) iyonunda da siirekli bir artig goriilmektedir.

Bu da bakir adsorpsiyonu i¢in hala aktif gruplarin bulundugunu gostermektedir.

Bakir iyonu igin ¢ozelti pH’1inin adsorplama miktar1 {izerinde etkisi incelenmistir. pH
arttikga adsorplanan madde miktarinin da arttigi goriilmiistiir. En yiiksek adsorplama

miktart pH 7,0’de 300 mg/L bakir derisiminde 61,0 mg/g olarak belirlenmistir.

Bakir iyonunun adsorplama miktari, pH 4,0 ve 7,0 arasinda farkli pH degerlerinde
incelenmistir. Bakir i¢in en yiiksek adsorplama miktar1 pH 7,0’de gerceklesmistir. pH
7,0’de Cu i¢in maksimum adsorplama miktar1 61,0 mg Cu**/g adsorbenttir. Bu degerin
altindaki pH degerlerinde adsorplama miktar1 azalmistir. pH degeri arttikca

adsorplanan madde miktar1 da artmaktadir.

Nikel ve bakir iyonlarmin adsorpsiyona pH’in etkisini karsilagtirirken pH 4,0 ve 7,0
arasinda baslangi¢c Cu(Il) ve Ni(Il) derisimi 50 mg/L olup, ¢alisilan siire i¢inde (180
dk) ¢okme gozlenmemistir. Hem Ni hem de Cu i¢in en yiiksek adsorplama miktart pH
7,0°de sirasiyla, 14,6 mg/g adsorbent ve 61,0 mg/g adsorbent olarak belirlenmistir. Bu
degerin altindaki pH degerlerinde adsorplama miktar1 azalmistir. Sentezlenen mantar
kriyojel sisteminin Cu(Il) iyonlarim1 Ni(I) iyonlarina gore yaklasik 4 kat daha fazla
adsorpladig1 belirlenmistir. Bu da sistemin Cu(II) iyonlarina kars1 daha segici oldugunu
gostermektedir. Maksimum adsorpsiyonun notr ortamda gergeklesmesi de olasi bir

endiistriyel uygulamada bir avantaj olarak diistliniilebilir.

pHEMA ve mantar- kriyojel kompozit sistemin rejenerasyonu deney basamaklarina
uygun olarak basarili sekilde gerceklestirilmistir. Agir metal iyonlarinin eliisyonu 10
mL 0,1 M HNOs; ¢ozeltisi kullanilarak desorpsiyon orani 1 saat i¢inde belirlenmis,
adsorpsiyon ortaminin yeniden kullanilabilirligi bes adsorpsiyon-desorpsiyon dongiisii
icin test edilmistir. Ni(Il) ve Cu(Il) icin bes adsorpsiyon/desorpsiyon dongiisiinden
sonra, her iki metal iyonunun da adsorpsiyon degerleri Onemli bir degisime
ugramamistir. Deneyler, sentezlenen kriyojel disklerin verimli bir sekilde tekrar

kullanilabilirligini géstermistir.
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Nikel ve bakir igeren ikili sistemden secicilik belirlenmeye calisilmigtir. AAS
yardimiyla c¢ozeltide kalan derigsimler her bir metal iyonu igin belirlenmistir.
Adsorpsiyon miktart Ni iyonu i¢in 12,5 mg/g, Cu iyonu i¢in 18,4 mg/g olarak
hesaplanmistir. Bu veriler tekli sistem sonuglari ile karsilagtirildiginda her iki iyonun
da tutulumunun tekli sistemdeki sonuglarina yakin ancak biraz daha diisiik oldugu
belirlenmistir. Ikili karistmda da sentezlenen adsorbent bakir iyonlari nikel iyonlarina

gore daha ¢ok tutmustur.
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EK-1. Nikel analizi

Numune pH ?::giS/iS S.0 Absorbance Ana(i:‘z;c:)n u¢
T=0h
4N50t=0 50 50 0,069 50,6
4N100t=0 4 100 50 0,135 98,9
4N300t=0 300 50 0,413 302,6
5N50t=0 50 50 0,069 50,6
5N100t=0 5 100 50 0,132 96,7
5N300t=0 300 50 0,423 310,0
5N300Ht=0 300 50 0,424 310,7
6N50t=0 50 50 0,068 49,8
6N100t=0 6 100 50 0,136 99,7
6N300t=0 100 50 0,135 98,9
7N50t=0 50 50 0,07 51,3
7N100t=0 ; 100 50 0,137 100,4
7N300t=0 300 50 0,41 300,4
7N100Ht=0 100 50 0,136 99,7
Nikel Adsorpsiyonu
Derisim pH mg/g
50 4 3,4
100 4 6,2
300 4 6,9
50 5 5,9
100 5 8,5
300 5 9,8
pHEMA300 5 0,3
50 6 8,2
100 6 13,3
300 6 13,9
50 7 9,2
100 7 14,1
300 7 14,6
pHEMA100 7 0,3
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EK-2. Bakir analizi

Numune | pH ?;r:/t;‘ S.0 Absorbance An?::git;\ug
T=0h
4C50t=0 50 100 0,076 50,3
4C100t=0 4 100 100 0,152 100,6
4C300t=0 300 100 0,45 297,7
5C50t=0 50 100 0,077 50,9
5C100t=0 100 100 0,154 101,9
5C300t=0 > 300 100 0,459 303,6
5C300Ht=0 300 100 0,453 299,7
6C50t=0 50 100 0,076 50,3
6C100t=0 6 100 100 0,15 99,2
6C300t=0 100 100 0,462 305,6
7C50t=0 100 100 0,077 50,9
7C100t=0 ; 100 100 0,152 100,6
7C300t=0 300 100 0,46 304,3
7C100Ht=0 100 100 0,151 99,9
Bakir Adsorpsiyonu
Derisim pH mg/g
50 4 4,4
100 4 10,8
300 4 34,1
50 5 6,3
100 5 13,5
300 5 45,4
pHEMA300 5 0,7
50 6 9,5
100 6 19,2
300 6 59,9
50 7 10,0
100 7 19,9
300 7 61,0
pHEMA100 7 0,3




EK-3. ikili karisim analizi
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Ni Cu
pH S.0 | Absorbance | Analiz Sonug (mg/L) |S.O | Absorbance | Analiz Sonug (mg/L)
6NC100t=0 7 50 0,137 100,4 50 0,3 99,2
6NC100t=3 7 50 0,06 44,0 50 0,05 16,5
mg/g 12,5 mg/g 18,4
mg/g
Ni 12,5
Cu 18,4
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EK-4. Birim adsorban basina adsorblanan madde miktarinin hesaplanmasi

Bakar icin vapilan hesaplama

pH:7 icin

Cu: 300 mg/L
V:20 mL
Miriyojel 10,093 g

Ccu=6,615.(Absorbans).(Seyreltme Orani)

t=0 Ccu,0=6,615.(0,46).(100)
Ccu,0=304,3 mg/L

t=3 Ccu=6,615.(0,031).(100)
Ccu= 20,5 mg/L

o= (304,3-20,5)mg/L(20x10™3)L
- 0,093 g

ge = 61,03 mgCu/g kriyojel
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We appreciate your contribution to the International Porous and Powder Materials Symposium and
Exhibition (PPM 2015).
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Abstract ID 727 - REMOVAL OF HEAVY METALS FROM WASTE WATERS USING FUNGI EMBEDDED

MACRO-POROUS CRYOGEL MEMBRANES

has been accepted as A POSTER PRESENTATION by the Scientific Committee within over 500 abstracts
from 40 countries.

Here are some important details about your presentation and about the symposium in general:
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deadline to submit the full papers is July 15, 2015. Note that registration with payment to the
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REMOVAL OF HEAVY METALS FROM WASTE WATERS USING FUNGI EMBEDDED
MACRO-POROUS CRYOGEL MEMBRANES

Ceren Oktar'*, Nihal Kocak'

1. Gazi University, Department of Advanced Technologies, Ankara, Turkey
2. Izmir Institute of Technology, Department of Mechanical Engineering, 35430, Izmir, Turkey
a. Corresponding author (ceren.oktar@gazi.edu.ir)

vy metal ions are being used in many industries due to their technological importance. However
of heavy metals in the industrial wastewaters is an important threat to many living organisms.
sosorption process offers a number of advantages when compared to the conventional methods used,
{such as selective removal of metals over a broad range of pH and temperature, its rapid kinetics of
‘adsorption and desorption and high adsorption yield even with low initial metal concentration.
‘Macroporousmonolitic hydrogels (cryogels) lead to low pressure drop in column studies due to their
macroporous structure and eliminate the problems that are experienced while studying with viscous
media (like waste waters). Despite these advantages, cryogels have low adsorption capacity due o
sheir macroporous structure and consequently low surface area. In cryogel based biosorption
processes, increasing the binding capacity of cryogels is very important. In order to overcome this
drawback, particles can be embedded in the structure of the cryogel.In the present study, funalitrogii
embedded pHEMA membranes are sythesized for heavy metal removal. The composite system is
characterized using FTIR and SEM. Heavy metal adsorption capacities for different heavy metals are
tested at vartous pH and initial metal concentrations.

SURFACE TREATMENTS ON THE PURE TITANIUM IMPLANTS G4 (GRADE 4) USED
IN DENTAL IMPLANTOLOGY

Saniye Ozgur, H. Aygul Yeprem®, Bunyamin Aksakal

Yildiz Technical University, Departmentof Metallurgical and Materials Engineering, 34210, Istanbul,
Turkey.
Corresponding author (aygul@yildiz.edu.tr)

Nowadays, functionalizing and the use of implanted dental devices is a well-acknowledged practice in
the field of orthopaedic as well as dental surgery. Today, many different kind of surface modification
techniques are being applied on dental implant surfaces such as G4 and G5 grades Ti alloys.
Modifying the implant surfaces and improving their implant-to bone interaction, an optimized metalic
implant surface modification is needed. There are many different techniques to improve the osseo
integration between tissue and implant material. It is also important to provide high biomechanical
properties and beter biocompatibility. On that aspect, processing and controlling of implant surfaces
in the manufacturing stage is vital for final product quality. 2D inspection methods generally give
information for roughness specifications (forexample; Ra, Rq, Rz, Rtetc). In this study, different
surface modifications are investigated on dental implants. Inparticular, roughness characteristcs,
mechanical and structural properties of Grade-4 Ti alloys are evaluated.
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