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OZET

Glinlimiizde en 6nemli g¢evresel problemlerden biri su kirliligidir. Fitoremediasyon, cevre
dostu bir teknolojidir ve atik su aritiminda yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu arastirmada,
sulak alanlarda yaygin olarak bulunan 8 farkli bitki tiirliniin cansiz bitki kisimlarmnin (Chara
canescens, Groenlandia densa, Schoenoplectus lacustris, Tamarix tetrandra, Salix alba,
Myriophyllum verticillatum, Butomus umbellatus, Ranunculus sphaerospermum) endiistriyel
atik sular i¢in biyoaritici olarak kullanilip kullanilamayacagi arastirilmis, ayrica potansiyel
biyoariticilarin asidik ya da bazik on isleme tabi tutulmalarinin metal alinimini etkileyip
etkilemedigi belirlenmeye calisilmistir. Kurutulmus bitki 6rnekleri, asidik ve bazik 6n
islemlere tabi tutulmus, daha sonra endiistriyel atik sulardaki farkli agir metalleri uzaklastirma
yiizdeleri hesaplanmistir. Genel olarak, asit ile 6n isleme tutulmus bitki 6rneklerinin bazik 6n
isleme tabii tutulan Orneklere gore agwr metal uzaklastirma yeteneklerinin 6nemli oranda
yiiksek oldugu belirlenmistir. Ayrica, bitkilerin Cu, Pb, Cd, Zn, Cr, Co ve Ni uzaklastirma
yeteneklerinin en fazla swasiyla S. alba, S. lacustris, T. tetrandra, B. umbellatus, R.
Sphaerospermum, S. alba ve C. canescens oldugu belirlenmistir. Bu ¢aligmanin bulgulari

daha sonra yapilacak fitoremediasyon ve biyoteknoloji calismalarinda faydali olacaktir.

Anahtar Kelimeler: Sucul bitki, fitoremediasyon, on islem, agir metal



ABSTRACT

One of the most important environmental problem is water pollution. Phytoremediation is an
environmentally friendly and common method of purifying the contaminated water. In this
study, eight different aquatic plants (Chara canescens, Groenlandia densa, Schoenoplectus
lacustris, Tamarix tetrandra, Salix alba, Myriophyllum verticillatum, Butomus umbellatus,
Ranunculus sphaerospermum) which is common in wetlands were studied to determine these
species are useful for bioremediation for polluted water, and effectiveness of pre-treatment
with asit or base on metal uptake was studied. Dryed plant samples were pretreated with acid
and base, and than removal rates of dried plant samples were calculated for industrial polluted
water. It was determined that generally plant which pretreated with acid has high
accumulation capacity for heavy metal than treated with base one. In addition to this, ability
of dried plant samples from high to low for Cu, Pb, Cd, Zn, Cr, Co ve Ni was S. alba, S.
lacustris, T. tetrandra, B. umbellatus, R. sphaerospermum, S. alba ve C. canescens
respectively. Finding of this study may be useful for further phytoremediation on

biotechnology studies.

Keywords: Aquatic plant, phytoremediation, pre-treatment, heavy metal
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1.GiRiS

Kirliligin basit fakat dogru bir tarifi herhangi bir seyin yanlis alanda c¢ok fazla olmasi1”
durumudur. Bu tarif sucul ekosistemlerdeki kirleticilere uygulandiginda; bir kirleticinin
olmas1 gerekenin {iistiinde bir konsantrasyonda bulunmasidir. Artan niifus yogunlugu ve
teknolojik gelisme sonucu suya olan ihtiyag¢ gilin gectikce artarken, su ekosistemleri hem evsel
hem de endistriyel atiklar ile gittikce kirlenmektedir. Agir metaller bir¢ok kaynaktan
ekosisteme dahil olmaktadirlar. Bu metallerin artan konsantrasyonlar1 ciddi saglik
problemlerine ve geri doniisii olmayan hasarlara neden olabilir. Akut toksik etkileri nedeniyle,
hem ucuz hem de uygun metotlarla ¢evreden uzaklastirilmalar1 veya daha az toksik formlara
dontstiiriilmeleri gerekmektir. Fitoremediasyon (bitkilerle temizleme), ©6zel olarak belli
metalleri baglayan ve biriktiren bitkilerin ¢evresel temizlik i¢in kullanilmasi olarak
tanimlanmaktadir. Son yillarda agir metallerin atik sudan uzaklastirilmasi i¢in iyon degisimi,
kimyasal coktiirme, ultrafiltrasyon gibi gelismis teknolojiler kullanilmaktadir. Ancak, bu
yontemlerin higcbirisi ekonomik goériinmemektedir. Bu yiizden, ucuz ve etkili alternatif
teknoloji arama zorunlulugu dogmustur. Bakteri, mantar, alg ve yiiksek bitkilerin kirletilmis
sulardan kirleticilerin uzaklastirilmasi i¢in kullanilmas1 potansiyel alternatif bir yontem olarak
degerlendirilmektedir . Bitkilerin diisiikk maliyet, kendi kendini yenileyebilme, bir¢ok metal ve

radyontiklite uygulanabilirlik, cevreye zararsiz olmasi gibi avantajlar1 vardir.

Agir metaller1 absorblama yetenegi yiiksek bircok biyokiitle tipi Onerilmistir. Bunlar arasinda
kahverengi algler, kizilcam ve aniz bile vardwr. Pistia stratiotes ve Lemna minor yliksek
bliylime orani nedeniyle ilgi ¢ekmektedir. Ancak, agmr metallerin canli bitkiler iizerine
fitotoksik etkileri vardir. Klorofil sentezini ve biyomass tiretimini engeller, bitki 6limiine
neden olur. Dahasi, bu bitkilerim atik su aritiminda kullanilmasi ile ¢ok fazla miktarda
kirletilmis bitki ortaya ¢ikar. Basit bir biosorbent olarak 6lmiis ve kurumus sucul bitkilerin
kullannminin  bir¢ok avantajlar1 vardir. Cansiz bitkilerin besin gereksinimi yoktur.
Toplanmalari, tasinmalar1 ¢ok kolaydir ve cok ucuzdurlar. Biomass asit ve hidroksit
soliisyonlarindan gecirilerek tekrar tekrar kullanilabilir. Bu alinan metallerde konsantre

edilerek atilabilir.

Metal iyonlarmin sulu ortamlardan, biyokiitle tarafindan almarak uzaklastirilmasina
biyosorpsiyon” denir. Metal iyonlarin biyosorpsiyonu genel olarak adsorpsiyon, iyon

degistirme, kompleksiyon ve mikrocokelme olaylarini ihtiva etmekte olup, hizli ve tersine



dondiiriilebilen bir olaydir. Metallerin biyosorpsiyonu iizerine yapilan ¢aligmalar,
biyosorpsiyonun adsorpsiyon izotermlerini takip ettigini gOstermistir. Adsorpsiyon
tatbikatlarinda deneysel i1zoterm datalarim1 degerlendirmek i¢in genel olarak kullanilan
denklemler, Freundlich, Langmuir, Brunaumer- Emet- Teller ( BET ) tarafindan gelistirilmis

olup kendi isimleriyle anilirlar.

Teknolojik gelismeler ve sanayilesme bir yandan insanlarin yasamlarimmi daha rahat
stirdiirmesine katkida bulunurken, diger yandan 6nemli ¢evre problemlerinin ortaya ¢ikmasina
neden olmaktadir. Hizli sanayilesme, niifus artist ve yeterli atik aritma tesislerinin
bulunmayis1 sonucu olusan ¢evre kirliligi tiim diinyada oldugu gibi artan boyutlariyla

iilkemizde de énemini iyice hissettirmeye baslamistir (Ozer ve ark., 1996;Ucun, 2001).

Giliniimiizde diinya niifusunun hizl artis1 ¢esitli ¢evre sorunlarmin olugsmasina yol agmakta ve
niifus artisina bagl olarak artan ihtiyac ve talepler dogal kaynaklarin hizla tiikkenmesine neden
olmaktadir. Bunun sonucunda dogal kaynaklarin insanlar tarafindan isletilmesi ve
diizenlenmesi bir siire sonra var olan dogal dengenin bozulmasima yol agmakta ve ¢esitli gevre
sorunlar1 ortaya ¢ikmaktadir. Canlilar ve ¢evre arasindaki etkilesim 4 asamada 6zetlenmistir.

Bu asamalar;

1. Cesitli kirleticilerin dogal ortamlara veya ekosistemlere alim giiclinden fazla yiiklenerek

cevre kirliliginin olusturulmasi,

2. Yasam ortamlarindaki kirleticilerden etkilenerek canlilarin g¢esitli hastaliklara yakalanmasi

ve bir kisim bireyin 6lmesi,
3. Kirliligin asir1 ilerlemesi halinde hassas canlt tiirlerinin yok olarak nesillerinin tiikenmesi,

4. Ekosistemleri olusturan bir¢ok canli tlriiniin neslinin tiikenmesiyle, ekosistemlerin
fonksiyonel gerilemesi ve zamanla yok olmasi, seklinde swralanabilir (Sag, 2002).
Ekosistemdeki denge i¢in en ¢ok tehlike olusturan unsur; ¢evre kirliligidir. Kirlilige neden

olan zararli maddeleri bazi arastirmacilar 3 grup altinda toplamislardir:

1. Biyolojik bakimdan ayristirilabilenler; kanalizasyon sular1 ve organik maddelerden olusan

copler.

2. Ayrstirillamayan maddeler; c¢oplerdeki metaller, cam maddeler, sentetik maddeler ve

deterjanlar.

3. Zehirler; gazlar, agir metaller, pestisitler, radyoaktif maddeler (Sag, 2002).



Bu kirleticilerden en onem kazananlar1 ise dogada uzun siire bozunmadan kalabilen ve
canlilara dogrudan veya besin zinciri araciligiyla zarar verenlerdir. Agwr metal kirliligi,
canlilarda hem dogrudan hem de besin zinciri araciligiyla telafisi neredeyse imkansiz tahribat
yaratan bir kirlilik tipidir. Agir metaller endiistrilesmis tilkelerde toprak ve sularin 6nemli
Olciide kirlenmesine neden olmaktadir. Yogun endiistriyel kullanim, kadmiyum, kursun, civa,
bakir, nikel, krom ve demir gibi yiiksek toksisiteye sahip metallerin ¢evrede dogal

jeokimyasal dongiilerin tolere edebilece§inden yiiksek oranda birikmesine neden olmaktadir.

Baz1 kirleticilerin hava, su ve toprakta diisiik miktarlarda bulunmalarma karsin, besin
zincirlerinin  birbirini izleyen halkalarindaki tiiketicilerde giderek artan yogunluklarda
bulunmasi olaymna biyolojik birikim” denir. Biyolojik birikimi olan maddelerin baslicalar

DDT, PCB gibi sentetik organik kimyasallar, baz1 radyoaktif maddeler ve agir metallerdir.
Biyolojik birikimin en 6nemli nedenleri sunlardir;

* Bu maddelerin suda ¢Oziinmeyip, yagda c¢oziiniir olmasi ve boylece hayvanlarm yag

dokularinda birikmesi.

* Bu tiir maddelerin dogada kimyasal yada biyolojik ayrisiminin olmamasi veya ¢ok geg

olmasi.
* Besin zincirlerinde enerji aktarimmnin verimsiz olmasi.

Bu nedenlerle besin piramitlerinde enerji aktariminin aksine olarak tabandan tepeye dogru
cikildikga bu tiir maddelerin birikimi artmakta ve iist basamaklardaki canlilar daha cok

etkilenmektedir.

Cevreden agmr metal uzaklastirmak icin kullanilan geleneksel metotlarmm yeni g¢evresel
sorunlar yarattii, yetersiz ve pahalli oldugu bilinmektedir. Atik sulardan agir metalleri
uzaklastirmak i¢in uygulanan oksidasyon, indirgeme, c¢oktiirme, filtrasyon, buharlastirma,
iyon degistirme, ters osmos gibi elektro-kimyasal, fiziksel ve kimyasal metotlar genellikle
yiiksek isletme masraflar1 gerektirmeleri ve olusan kati atik camurlarinin zor islenir
olmasindan dolay1 ticari olarak pratik degildir. Cok miktarda kimyasal gereksinimi ve
onceden Ongoriilemeyen metal giderimi bu teknikler icin s6z konusu olan bazi
dezavantajlardir. Ayrica, desorpsiyon i¢in gii¢lii ve kontamine olmus kimyasallarin kullanima,
olusan toksik camurlarin depolanacagi 6zel bolgelerin gerekmesi, ikincil ¢cevre kirlenmesine
neden olmaktadir. Bu dezavantajlar 6zellikle kompleks yapici organik madde ve diisiik metal

kontaminasyonu iceren biiyiik hacimli endiistriyel atik sularin islenmesi sirasinda daha



belirgin olmaktadir ve proses maliyetini arttirmaktadir (Thezos ve Volesky 1982). Ayrica
seyreltik cozeltilerden (1-100 mg/L) agwr metallerin uzaklastirilmas: agisindan da yeni
metotlarin gelistirilmesi 6nemlidir (Gavrilescu 2004). Biyoteknolojik yaklasimlar bu gibi

sorunlar1 halletmek i¢in, 1980 lerden sonra ortaya ¢ikmistir.

Agir metallerin ve onlarmn zehirli etkilerinin su aritim tesislerinin atik sularinda ve
camurlarinda varhigimi siirdiirebilmesi, agir metaller i¢in 6zel olarak tasarlanmis kirlilik
kaynagmdan uzaklastirma seceneklerini giindeme getirebilir. Bu 6zel islem, ¢ok miktarda atik
su isleneceginden ucuz olmaldir. Ayrica diger geleneksel yontemlerin etkisiz kaldigi,
seyreltik ¢ozeltilerden metal uzaklastirilmasi agisindan da yeni metodlarin gelistirilmesi
onemlidir. Bu gibi sorunlarin halledilmesi i¢in biyolojik yontemlerin kullanilmasi s6z konusu

olmustur.

Biyoremediasyon (biyoaritim) su, hava ve topraktaki kirliligin, bir ortamdan bagka bir ortama
transfer edilmeden, mikroorganizmalar veya biyolojik kdkenli maddeler kullanilarak bir grup
uygulama ile yok edilmesidir. Agir metallerin canli veya 6lii mikroorganizmalarla biyoaritimi
son yillarda yanlizca yeni olmasiyla degil ayni zamanda endiistrideki potansiyel uygulamalari
ile olduk¢a dikkat ¢ekmistir (Malik, 2004; Donmez ve Aksu, 1999). Ik olarak radyoaktif
elementlerin sulu ortamda mikroorganizmalar tarafindan dogrudan adsorplandig1 gozlenmis
ve bu Ozelligin mikroorganizmalarin yasamsal fonksiyonlarindan bagimsiz oldugu iddia
edilmistir (Thezos ve Volesky 1982). Bu yontemlerin en ¢ekici yonii maliyetlerinin ucuz
olmasit ve bu amagla kullanilabilecek malzeme i¢in segeneklerin ¢ok c¢esitli olmasidir.
Biyomateryallerin fermantasyon, ilag ve gida sanayi sektorlerinden kolayca ve atik olarak
temin edilebilmesi, bunlarin biyolojik aritma sistemlerinde kullanimlarmni ekonomik hale

getirmektedir.

1.1 Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, akiskan fazda ¢oziinmiis haldeki belirli bilesenlerin bir kat1 adsorbent ylizeyine
tutunmasina dayanan ve faz yilizeyinde goriilen yiize tutunma olayidir. Kat1 6rgilisti i¢inde
bulunan iyonlar, ¢cekim kuvvetlerince dengelenmistir. Ancak kat1 yiizeyindeki atomlarin
dengelenmemis kuvvetleri, ¢ozeltideki maddeleri kat1 ylizeyine ¢ekerler ve ylizey kuvvetleri
dengelenmis olur. Bu sekilde ¢ozeltideki maddelerin kati ylizeyine adsorpsiyonu gergeklesir.
Adsorpsiyon isleminde adsorplanan tiirlere adsorbant denir. Adsorbantlar bir ya da birden
fazla sayida olabilir. Yiizeyinde adsorpsiyon gerceklesen madde ise adsorbenttir. iyi bir

adsorbentin temel Ozelligi, birim kiitle basma genis ylizey alanina sahip olmasidir.



Giliniimiizde adsorpsiyon bir c¢ok dogal fiziksel, kimyasal ve biyolojik islemde O6nem

tasimaktadir. Ayrica adsorpsiyon prosesi, atiksulardaki organik ve kimyasal kirleticilerin

uygun bir kat1 yiizey lizerine tutularak giderilmesi isleminde de siklikla kullanilmaktadir.

Adsorplayan madde yiizeyi ile adsorplanan kimyasal arasindaki ¢ekim kuvvetlerine baglh

olarak ger¢eklesen fi¢ tiir adsorpsiyon islemi tanimlanmaktadir.

Fiziksel Adsorpsiyon: Kat1 yiizey ile adsorplanan madde molekiilleri arasindaki ¢ekim
kuvvetleri sonucu olusan adsorpsiyon olayidir. Burada zayif van der Waals

kuvvetleri etkindir.

Kimyasal Adsorpsiyon: Adsorplanan madde ile kat1 yiizey arasindaki fonksiyonel

gruplarin kimyasal etkilesimi ile olusan adsorpsiyondur.

iii. Iyonik Adsorpsiyon: Elektrostatik ¢ekim kuvvetlerinin etkisi ile iyonlar yiizeydeki

yikli bolgelere tutunmaktadir. Burada adsorplayan ile adsorplananin iyonik
giicleri 6nemlidir. Iyonlar es yiikli ise daha kiigiik olan tercihli olarak yiizeye

tutulur. Cogu adsorpsiyon olayinda bu {i¢ii birlikte veya ardarda goriiliir.

Adsorpsiyonu etkileyen bazi faktorler sunlardir:

i

il.

111

pH: Hidronyum ve hidroksil iyonlar1 kuvvetle adsorbe olduklarindan, diger iyonlarin
adsorpsiyonu ¢ozelti pH’sindan etkilenir. Ayrica asidik veya bazik bilesiklerin

iyonizasyon derecesi de adsorpsiyonu etkiler.

Sicaklik: Adsorpsiyon islemi genellikle 1s1 veren bir tepkime bi¢iminde gerceklesir.
Bu nedenle azalan sicaklik ile adsorpsiyon biiyiikligli artar. Agiga c¢ikan isinin
genellikle fiziksel adsorpsiyonda yogusma veya kristalizasyon 1silar1 mertebesinde,
kimyasal adsorpsiyonda ise kimyasal reaksiyon 1sis1 mertebesinde oldugu

bilinmektedir.

Yiizey alani: Adsorpsiyon bir yiizey islemi oldugundan, adsorpsiyon biyiikligii
spesifik yiizey alani ile orantilidir. Adsorplayicinin partikiil boyutunun kiigiik, yiizey
alanmm  genis ve  gozenekli  yapida  olmasi1  adsorpsiyonu  artirir

(yunus.hacettepe.edu.tr).

1.2 Biyosorpsiyon

Biyosorpsiyon biyolojik materyallerin sulu ¢ozeltilerdeki atik maddeleri hiicre yiizeyi veya

icinde akiimiile etmesidir. Bu biyolojik materyaller; bakteriler, algler, mantarlar, kiifler vb.



canlilardir ( Sternberg ve Dorn, 2002). Bunun yaninda son yirmi yildir birgok biyokiitle
sorpsiyon karakteristikleri bakimindan incelenmistir. Bu biyokiitleler karboksil, siilfat, fosfat
ve amino gruplart gibi farkli fonksiyonel gruplar icermektedir. Bu biyokiitleler arasinda
mikrobiyolojik iiretim sonucu ortaya ¢ikan biyokiitleler, seker liretiminde ortaya ¢ikan atiklar,
yenge¢ kabugu, yemis kabuklari, cay yapragi atiklari, piring kabuklar1 vb maddeler yer
almaktadir (Chubar ve ark, 2004).

Canli hiicrelerin, sulu ¢evrelerinden metal katyonlarini toplayarak hiicre i¢cinde biriktirmeleri
bilinen bir 6zellik olmasina ragmen, mikroorganizmalarin agir metal iyonlarmni segici olarak

alikoyma 6zelligi iizerindeki ¢alismalar yenidir (Sag ve ark, 1998).

Agir metal iyonlar: tasidiklar1 teknolojik 6nem nedeniyle ¢esitli endiistrilerde yaygin olarak
kullanilmakta ve bu endiistrilerden gelen atik sular kalic1 toksik etkiye sahip agir metal
iyonlarmi1 6nemli miktarlarda icermektedirler. Bu agwr metaller dogal konsantrasyonlarinin
iizerinde metal temizleme, metal isleme, elektronik kaplama, deri, boya, tekstil, seramik, cam
ve fotografcilik gibi cesitli endiistriyel faaliyetlerden cevreye ge¢mektedir. Suya cesitli
yollarla giren bir¢ok kimyasal madde ve agir metal, suda yasayan canlilar1 olumsuz yonde
etkileyerek doganin dengesini bozmaktadir. Bu nedenle atik sularda mevcut agir metal

iyonlarinin biyolojik aritma 6ncesi giderilmesi gerekmektedir (Thezos ve Volesky 1982).

Su kalite kontrolleri ¢ergevesinde seyreltilerek cevreye verilen bu kirletici maddeler toprakta
ve sulak alanlarda dogal yollarla tekrar konsantre olurlar ve bu yiiksek konsantrasyon dogal
ekosistemi olumsuz yonde etkiler. Metal baglama kapasitesine sahip biyokiitle tiirleri
iizerindeki caligmalar 1985 ten beri hiz kazanmistir. Bazi biyokiitle tiirleri gercekten agir
metal akiimiilasyonunda ¢ok etkilidirler. Aritma amaciyla kullanilan biyokiitlelerin se¢iminde
kolay elde edilebilirlik 6nemli bir faktordiir. Biyokiitlenin dogada kolay bulunabilen hatta atik
maddelerde bulunan tiirleri tercih edilmelidir. Bazi1 biyosorbentler herhangi bir 6ncelik
olmaksizin agir metalleri baglayabilmesine ragmen bazilar1 sadece belli tip metalleri

baglayabilmektedir.

Metal biyosorpsiyonunda kullanilacak biyokiitleler segilirken g6z oniinde bulundurulmasi
gereken en onemli faktor biyokiitlenin kdkenidir. Endiistriyel atiklardan veya dogadan elde
edilebilen, ve hizli iireyen mikroorganizmalar secilmelidir. Alg, fungi, ya da bakteri gibi
dogada ¢ok bulunan biyokiitlelerin asit ve/veya baz ¢ozeltisi ile yikanarak oldiirtilmesi, daha

sonra kurutulup elenmesiyle biyosorbentler elde edilir (Volesky ve Vieira, 2000). (Sekil 1)
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Sekil 1. Biyokiitlelerin biyosorbentlere doniistiiriilmesi

1.3 Biyosorpsiyon Mekanizmasi

Bazi1 biyokiitleler ile agir metal giderimi calismalarinda, 6lii (isitilarak oldiiriilmiis, asit/baz
veya kimyasal islemlerle Oldiiriilmiis) veya canli hiicrelerin metal alabilme kapasiteleri
karsilastirilmis, cogu kez Olii durumdaki mikroorganizmanin daha yiiksek adsorplama
kapasitesine sahip oldugu gozlenmistir. Bunun sebebinin de kirleticilerin hiicreye tasimmasi

sirasinda engelleyici herhangi bir metabolik olayin gerceklesmemesi, 6lii hiicre membraninin



gecirgenliginin artmasi ve mikroorganizmanim Oliimiinti takiben hiicre ylizey 6zelliklerinin

degismesi oldugu agiklanmaistir.

Isil iglem ile 6ldiirme, formaldehit, deterjan gibi organik kimyasallarin kullanimi, inorganik
kimyasallarin (NaOH, HCI, HNOs, H,SO4, NaHCO3, CaCl,) kullanim1 gibi mikroorganizma
hiicrelerini 6ldiiren bazi 6n islemler yapilmaktadir. Bu 6n islemlerin, kurutma ve graniil hale
getirme islemlerinin biyosorpsiyon kapasitesini 6nemli 6l¢lide arttirdigi goriilmiistiir. (Thezos

ve Volesky 1982).

Fazla miktarda biyosorbent kullanmak suretiyle olduk¢a fazla miktarda atiksu aritmanin
yaninda mikroorganizmanin geri kullanimi da miimkiindiir. Desopsiyon ad1 verilen bu iglem
ile, mikroorganizmalarin ¢esitli asit ¢ozeltileriyle yikanmasi sonucu mikroorganizma
tarafindan alman metal iyonlarmin geri kazanimi bu metodun 6nemli avantajlarindandir.
Desorpsiyon sonucu mikroorganizma bilinyesinden geri alman metal iyonlarinin, metal geri
kazanimin1 gerceklestiren endiistrilere satilmasi ve bdylece metalin yeniden kullanimi

miimkiindiir (Volesky ve Vieira, 2000).

Biyosorpsiyon konusunda yapilan bir¢ok c¢aligma, metal iyonlarmmdan armdirilmig
mikroorganizmalarin da tekrar kullaniminin miimkiin oldugunu ve tekrar kullanilan
mikroorganizmanin metal alim kapasitesinde onemli bir azalma olmadigni gostermistir.
Bununla birlikte endiistriyel uygulamalarda toz halde kullanilan biyokiitlenin, aritma
isleminin ardindan ayristirilmasinin zor olmasi, biiylik miktarlarda biyokiitle kaybi1 gibi
sorunlarin yasanmasi olasidir. Buna ¢6ziim olarak arastirmacilar biyokiitlenin, biyopolimerik
ya da polimerik matris igerisinde sabitlenmesini denemislerdir. Mikrobiyal biyokiitle diisiik
yogunluklu, zayif mekanik dayanikliliga sahip ve sert olmayan kiicilik partikiillerden olusur.
Bu yiizden mikroorganizmalar serbest halde kullanildiklar1 gibi immobilize edilerek de
kullanilabilirler. Immobilizasyon sistemi biyokiitleye; dogru boyut, mekanik dayaniklilik,
sertlik ve gozenekli yapi saglar. Immobilizasyonda silika jel, sepiolit, gdzenekli cam,
poliiiretan  k&piik gibi  destek maddeleri  kullamlmaktadir. Immobilize  edilmis
mikroorganizmalain serbest mikroorganizmalara gore kullanim siiresi, mekanik dayaniklilik
ve ¢Ozelti ortamindan kolay ayrilmasi gibi istiinliikleri vardir. Tabi ki bu yontemin onemli
dezavantajlar1 da vardir. Biyokiitleye uygulanan bu 6n islem, maliyeti arttirdig1 gibi organik
kiitle transfer kinetiklerini de ters yonde etkilemektedir. Bunun yaninda biyokiitlenin bir kism1
immobilize edildigi yatagm i¢inde kalacagindan molekiil baglama verimliligi diigmektedir.

(Aksu, 2005)



Desorpsiyon isleminin ardindan metal iyonlarindan armdirilmis olan mikroorganizmalarin,
gomiilerek ya da yakilarak bertaraf edilmesi miimkiin olmakla birlikte (Volesky ve Vieira,
2000), biyosorpsiyon metodunun heniiz endiistriyel uygulamalarda kullanilmiyor olmasi
nedeniyle bu konu hakkinda detayli bilgiler mevcut degildir. Agir metal giderimi ig¢in
kullanilacak biyosorbentin 6zellikle seliilozik yapida olmasi Onerilmektedir. Biyokiitlenin
metalleri baglayan boliimii, kimyasal bilesikler iceren biyokiitle hiicreleridir. Baz1 mikrobial
biyokiitlelerin metalik iyonlara kars1 gosterdigi gii¢lii biyosorbent davranisi, mikroorganizma
hiicrelerinin kimyasal yapisinin bir fonksiyonudur. Bircok mikroorganizmanin hiicre duvarlari
negatif yiikliidiir ve hiicre duvarindaki kimyasal fonksiyonel gruplar ¢6zeltideki metal iyonlar1
ile birlesme egilimi gosterirler. Metalleri biyokiitleye baglayan kimyasal gruplar arasinda;
kitinin acetamido grubu; mantarin polisakkarit yapisi; niikleik asitlerdeki amino ve fosfat
gruplart; proteinlerdeki amido, amino, karboksil gruplar; polisakkaritlerdeki hidroksiller;

alglerdeki polisakkaritler i¢ginde bulunan karboksil ve siilfatlar yer alir.
Mikroorganizmalarla metal adsorpsiyon kinetigi iki basamaktan olusur: (Sekil 2)

1.basamak; organizma yiizeyinde fiziksel adsorpsiyon veya iyon degisimidir. Bu basamaga
genellikle pasif giderim denir. Bu basamak ¢ok hizhidir ve mikroorganizma metal ile
etkilestikten sonra dengeye ulasilir. Hizl1 giderme genellikle yiizey adsorpsiyonu sonucudur.
Mikroorganizmanin, sulu ortamlardan hiicre ylizeyine metal adsdorplamasini agiklamaya

calisan cesitli hipotezler ileri siiriilmektedir:

* Metal iyonlar1 hiicre yiizeyindeki negatif yiiklii reaksiyon alanlar1 ile kompleks olusturarak
ve/veya pozitif yiiklii reaksiyon alanlari ile yer degistirerek adsorplanabilir. Bu olaya iyonik
adsorpsiyon adi da verilir. Hiicre duvarindaki polisakkaritler; siilfat, amino, ve karboksil
gruplarmni igerir. Alkal polisakkaritlerin cogu, 6rnegin kahverengi ve kirmizi deniz alglerinin
yapisal bileseni sodyum, potasyum, kalsiyum ve magnezyum gibi metal katyonlarinin
tuzlarindan olusmaktadir. Cift degerlikli metal iyonlari, polisakkaritlerin ayni yiikli

iyonlariyla yer degistirir.

« Ikinci hipotez ise, bazi mikroorganizmalarin hiicrelerinin dis zarlarindan uzanan polimerler
sentezleyebildikleri, bu polimerlerin ¢ozeltiden metal iyonlarmi baglayabilme yetenegine

sahip olduklaridir.

* Hiicre duvarindaki proteinler metali baglamak {tizere aktif bolgeler olustururlar. Agir
metallerin proteinlere karsi kuvvetli ilgisi vardir. Proteinlerin peptid baglarinin azot ve

oksijeni; hidroksil, amino, fosfat gibi gruplari, iyonlarin metal iyonlar1 ile yer degistirmesi



icin uygundur. Amfolit karakterde olan proteinlerde, molekiiliin tiirtine gore belirli bir
izoelektrik pH’s1 vardir. Pozitif yiiklii metal iyonlarinin izoelektrik noktanin altinda katyonik
bir karakter tasiyan protein molekiillerinin igerdigi gruplarin ayni yiiklii iyonlariyla yer
degistirdikleri, izoelektrik noktanm iistiindeki pH’larda ise negatif ytiklii reaksiyon alanlariyla
kompleksler olusturarak adsorplandiklari diisiiniilebilir. Dolayisiyla ortam pH’sinin agir metal

adsorpsiyonunda etkin bir parametre olmasi 6ngoriilebilir.

* Baz1 mikroorganizmalarin yiizeylerinde yliksek molekiil agirlikli polifosfatlar veya kimyasal
olarak bunlara benzeyen gruplar, metali kompleksleri seklinde kendilerine baglarlar. Ornegin
Citrobacter cp. hiicrelerinde bulunan organik fosfattan, inorganik fosfat1 serbest birakan
fosfaztaz enzimi agir metalin, hiicreye bagli metal fosfat olarak ¢okmesini saglar (Thezos ve
Volesky 1982). 2.basamak; metal iyonlarmin hiicre zarindan igeri tasinimmi da igeren,
metabolik aktiviteye bagli, daha yavas, hiicre i¢i giderim basamagidir. Bu basamaga aktif

giderim denir. (Veglio ve Beolchini, 1997)
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Sekil 2. Biyosorpsiyon mekanizmasi

Bu arastirmada sulak alanlarda yaygin olarak bulunan 5 farkli bitki tiirliniin cansiz bitki
kisimlarinin (Chara canescens, Groenlandia densa, Schoenoplectus lacustris,
tetrandra, Salix alba, Myriophyllum verticillatum, Butomus umbellatus, Ranunculus
sphaerospermum) endiistriyel atik sular i¢cin biyoaritici olarak kullanilip kullanilamayacagi
arastirilmigtir. Ayrica bitkilerin farkli metalleri sogurma yetenekleri istatistiksel olarak

karsilagtirilmistir.  Potansiyel biyoariticilarin asidik ya da bazik 6n isleme tabi tutulmalarinin

metal alinimini etkileyip etkilemedigi belirlenmistir.

Tamarix



1.4 Literatiir Ozeti

Ozer ve arkadaslari, agir metallerin yesil yosun iizerine biyosorpsiyonunu incelemislerdir.
Pb(Il) ve Cr(VI) iyonlarinin, Cladophora crispata lizerine adsorpsiyonu i¢in optimum pH ve
sicaklik degerlerini saptamuslardir. Pb(Il) i¢in en uygun pH 5, sicaklik 25°C, Cr(VI) igin
optimum pH 1 ve sicaklik 25°C olarak bulunmustur. Adsorpsiyon izotermleri elde edilmis ve
adsorpsiyon denge verisinin c¢alisilan metal konsantrasyonlar1 i¢in Freundlich ve Langmuir

izotermleri ile uyumlu oldugu gézlenmistir (Ozer ve ark, 1994).

Nourbaksh ve arkadaslari, Cr(VI) tyonunun cansiz Chlorella vulgaris, Clodaphara crispata,
Zoogloea ramigera, Rhizopus arrhizus ve Saccharomyces cerevisia ile biyosorpsiyonunu
incelemislerdir. Baslangi¢c pH degerinin, biyokiitlenin metal giderim kapasitesini etkiledigi,
biitiin mikroorganizmalar i¢in optimum baslangi¢ pH degerinin 1-2 oldugunu saptamiglardir.
Adsorpsiyon hizinmn, artan baslangi¢ iyon konsantrasyonu ile arttigimi goézlemisler ve biitiin
mikroorganizmalar i¢cin Freundlich adsorpsiyon izotermi sabitlerini bulmuslardir (Nourbaksh

ve ark 1994).

Cu(Ill) ve Cr(VI) iyonlarinin birlikte, ikili iyon karisimmdan C. Vulgaris hiicresine
biyosorpsiyonu Aksu ve Acikel (1999) tarafindan tek basamakli kesikli reaktorde agir
metalleri igeren atik su hacmi / biyosorbent miktarinin fonksiyonu olarak incelenmistir.
Sorpsiyon olay1 yarismali, ¢ok bilesenli Freundlich adsorpsiyon izotermi ile ifade edilmistir

(Aksu ve Acikel, 1999).

Sag ve Kutsal (2000), Fe(Il), Cr(VI), Pb(II), Cu(Il) ve Ni(Il) iyonlarmin Zoogloea ramigera
(aktive edilmig aktif c¢amur bakterisi) ve Rhizopos arrhizus (filament fungus) ile
biyosorpsiyonunu, baslangic metal konsantrasyonu ve sicakligin fonksiyonu olarak
incelemislerdir. Farkli sicakliklarda Langmuir modelinin, metal-mikroorganizma sistemlerine
uygulanabilirligini  kontrol  etmislerdir.  Termodinamik  veriler — Cu(Il),  Ni(Il)
biyosorpsiyonunun ekzotermik, Fe(Ill), Cr(VI) ve Pb(Il) biyosorpsiyonunun endotermik
oldugunu gostermektedir (Sag ve Kutsal 2000)

Aksu ve Donmez (2001), sulu ¢ozeltilerden Cu(Il) iyonu giderimini, canli (islem gérmemis)
ve islem gormiis (kurutulmus, otoklav edilmis, perklorik asit ile yikanmus, etanol ile yikanmas,
formaldehit ile islem goérmiis) Candida sp. ile incelemislerdir. Canli ve islem gormiis
mikroorganizma i¢in optimum pH 5 olarak bulunmustur. Mikroorganizmay1 6ldiirmek icin
kullanilan biitiin metotlar, formaldehit ile islem disinda Candida hiicrelerin biyosorpsiyon

kapasitesini arttrmistir. Canli, otoklav edilmis ve formaldehit ile islem gormiis hiicrelerde



once hizli yiizeye baglanma, ikinci basamakta daha yavas hiicre icine Cu(Il) iyonunun
almmasiyla devam etmektedir. Diger tiirli islem gOrmiis hiicrelerde, sadece yiizeye tutunma
meydana gelmektedir. Freundlich ve Langmuir adsorpsiyon modelleri islem goérmiis ve
gormemis hiicrelerle kisa siireli biyosorpsiyonu tanimlamaya yeterlidir (Aksu ve Donmez,

2001)

Nuhoglu ve arkadaslari, Cu (II) iyonunun Ulothrix zonala alg lizerine adsorpsiyonunu kesikli
sistemde incelemislerdir. Denge biyosorpsiyon seviyesi ilizerine temas siiresi ve baslangic
metal konsantrasyonu etkisi saptanmistir. Ayrica adsorbent konsantrasyonunun etkiside
incelenmistir. Deneysel veriler Langmuir modele uyarlanmistir. Adsorpsiyon prosesi i¢in
serbest enerji - 12.60 kJ / mol olarak bulunmustur. Ulothrix zonala nin atik sulardan metal
giderimi i¢in ve metallerin geri kazanilmasi i¢in uygun bir biyosorbent olduguna karar

verilmistir (Nuhoglu ve ark, 2002).

Ozer ve Ozer, Pb (II), Ni(I) ve Cr(VI) iyonlarmin inaktif Saccharomyces cerevisiae iizerine
biyosorpsiyonunu baslangi¢ pH, baslangi¢ iyon konsantrasyonu ve sicaklik fonksiyonu olarak
incelemislerdir. Pb(II), Ni(Il) ve Cr(VI) biyosorpsiyonuna ait deneysel denge verisine
Langmuir modeli uygulanmus, 25°C da maksimum metal tutulmasi sirasiyla 270.3, 46.3 ve
32.6 mg/g olarak bulunmustur. Ayrica biyosorpsiyon isilar1 da hesaplanmistir. Sonuclar
Pb(1l), Ni(IT) ve Cr(VI) biyosorpsiyonunun karakter olarak fiziksel adsorpsiyon oldugunu ve
ekzotermik dzellik tasidigini gdstermektedir (Ozer ve Ozer, 2003)

Hawari Ve Mulligon peynir iiretimine ait atiksu aritim tesisinin aneorobik reaktoriinden elde
ettikleri aneorobik graniiler camuru kuruturak elde ettikleri biyokiitleyi, Ca(OH)2 ile islem
sonras1 biosorbent olarak kullanim olanaklarini arastirmiglardir. Biyokiitlenin Ca formunun,
katyon degistirme kapasitesi 111 mesdeger / 100g olarak saptanmis olup bu deger ticari iyon
degistirici recinelerin kapasitesine yaklasmaktadir. Pb(I), C d(1I), Cu(Il) ve Ni(Il) i¢in
maksimum adsorpsiyon kapasiteleri sirayla 255, 60, 55 ve 26 mg/g olarak bulunmustur

(Hawari Ve Mulligon, 2006).

Sag ve ark (1995 a) tarafindan yapilan bir calismada immobilize Zooglea ramigera ile Ca-
aljinatin Cu (II) giderimi karsilastirmali olarak arastirilmistir. Immobilize Z. ramigera ile %
94.3 Cu (II) giderimine ulasilirken, Ca-aljinatin Cu (II) giderim kapasitesi % 63.8 olarak
belirlenmistir (Sag ve ark, 1995)

Sag ve ark (1995 b) tarafindan yapilan bir diger ¢alismada ise, Zooglea ramigera ve Rhizopus

arrhizus’un Pb (II) giderim kapasiteleri tizerine pH ve sicakligin etkisi arastirilmistir. Her iki



mikroorganizma i¢in en iyi giderim pH 4.5-5.0 araliginda ve 25-45 °C sicakliginda elde

edilmistir (Sag ve ark, 1995)

Sing ve Yu (1998) tarafindan yapilan bir calismada sucul soliisyonlardaki Cu(II)
katyonlarmin canli Phanerochaete chrysosporium misel peletlerine adsorbsiyonunda metal
konsantrasyonunun, pH’nin, organik solventlerin ve yaygin bazi katyonlarn etkisi
arastirilmistir. P. chrysosporium tarafindan en iyi Cu (II) gideriminin pH 6.0’da oldugu ve
pH’nin metal adsorbsiyonunda ve desorbsiyonunda 6nemli bir rolii oldugu vurgulanmistir

(Sing ve Yu, 1998).

Sag vd.(1998) Rhizopus arrhizus ve Chlorella vulgaris ile ikili metal karigimlarindan Cr (VI),
Fe (IIT) ve Cu (II)’ m es zamanl adsorbsiyonunu arastirmis ve tek bilesenli sistemler ile
karsilastirilmistir. Cr (VI) ve Fe (III) biyosorbsiyonu i¢in optimum pH 2.0 olarak saptanmus,
buna karsin Cu (II)’ in daha yiiksek biyosorbtif giderimi pH 4.0°de elde edilmistir. Her iki
mikroorganizma iizerinde Cr (VI)-Fe (III) ve Cr (VI)-Cu (II)’m karsilikli etkilesimlerinin
antagonistik oldugu tespit edilmistir ( Sag ve ark, 1998)

Yetis vd. (2000) tarafindan yapilan caligmada lignolitik bir beyaz-ciiriik¢iil fungus olan
Phanerochaete chrysosporium’un canli ve 6li hiicreleri ile Pb (II)’un giderimi ¢alisilmistir.
Kinetik caligmalar ilk bir saat igerisinde ¢ok hizli bir ylizey adsorbsiyonunun oldugu ve ikinci
saatte metalin yavas intraselliiler diflizyonunun meydana geldigi iki basamakli bir islemi
gostermektedir. Farkli tireme fazlarindan alinan biyokiitlelerin Pb (II) i¢in farkli adsorbsiyon
kapasitesine sahip oldugu saptanmis ve geng hiicrelerin Pb (II) i¢in en yiiksek adsorbsiyon

kapasitesine sahip oldugu bulunmustur (Yetis ve ark, 2000).

Say ve ark (2001) Phanerochaete chrysosporium kuru fungal biyomasima 5-500 mg/l arasinda
degisen konsantrasyonlarda agir metallerin (Cd (II), Pb(Il) ve Cu (II)) biyosorbsiyonunu
arastirmis ve fungal biyomasa agir metal biyosorbsiyonunun deneysel kosullara 6zellikle de
ortamin pH’sma ve agir metal iyonlarinin konsantrasyonuna bagli oldugu gosterilmistir (say

ve ark, 2001).

Bayramoglu ve ark. (2003) bir beyaz ciiriik¢iil fungus olan tutuklanmis Trametes versicolor’u
agr metal iyonlarmnin biyosorbsiyonunda kullanmistir. T. Versicolor miselleri
karboksimetilselliilloz (CMC) boncuklarma tutuklanarak, fungus sporlar1 300C’de 3 giin
inkiibasyona birakilmis ve inkiibasyondan sonra Cu (II), Pb (II) ve Zn (II) iyonlarinin
biyosorbsiyonu i¢in kullanilmistir. Tutuklanmis T. versicolor’un Cu (II), Pb (II) ve Zn (II)

iyonlarmin gideriminde basarili oldugu bulunmus ve biyosorbsiyonunun ortam pH’s1 ve



ortamdaki metal iyonlarinin konsantrasyonu gibi deney kosullara bagl oldugu goésterilmistir

(Bayramoglu ve ark, 2003).

Yan ve Viraraghavan (2003) NaOH ile islem gormiis canli ve 6lii Mucor rouxii biyomasinin
kursun, kadmiyum, nikel ve c¢inkonun biyosorbsiyonunda kullamilabilirligini farkli pH
araliklarinda arastrrmiglardir. Calismada diisik pH’nin 6lii biyomasin biyosorbsiyon
kapasitesini  dislrdiigiic  bulunmustur. pH 3.0’ten disik pH’nin metal iyonlarinin
biyosorbsiyonu inhibe ettigi ve pH 4.0 ve iizerinde biyosorbsiyonda kesin olarak bir artig
oldugu tespit edilmistir. Canli biyomasin ise pH 5.0’te en iyi biyosorbsiyon kapasitesine sahip
oldugu bulunmustur. Metal iyonlarmin 6lii biyomas tarafindan aliim siras1 Pb (II), Zn (II),
Cd (II) ve Ni (I)’dir. Sonug olarak NaOH ile islem goérmiis Mucor rouxii biyomaslarinin
calisilan agir metalleri gidermede yiiksek adsorbsiyon kapasitesi gosterdigi ve pH’nin

biyosorbsiyonda onemli bir parametre oldugu bulunmustur (Yan ve Viraraghavan 2003).

Igbal ve Edyvean (2003) Pb (II), Cu (II) ve Zn (II) gibi agir metallerin sucul soliisyonlardan
gideriminde yeni bir biyosorbent sistemi olarak banyo siingeri i¢inde tutuklanmis fungus
biyomasinin performansmni test etmistir. Banyo siingeri iginde tutuklanmis fungus
biyomasmin (BSIIFB) se¢imli olarak bu agir metalleri etkili bir sekilde giderdigi rapor
edilmistir. Agir metal iyonlarinin giderim siras1 Pb (II)> Cu (II)>Zn (II) olarak bulunmustur.
BSIIFB’nin rejenerasyon calismas1 50 mM HCl ile yapilmis ve desorbsiyon veriminin %98’e
kadar yiikseldigi goriilmiistiir. Adsorbentin bes adsorbsiyon-desorbsiyon dongiisii i¢in dnemli

bir kayip olmadan verimli oldugu bulunmustur (Igbal ve Edyvean, 2003).

Sheng ve Ting. (2004) tarafindan yapilan calismada ise Sargassum sp., Padina sp., Ulva sp.
ve Gracillaria sp.” nin kursun, bakir, kadmiyum, c¢inko ve nikel i¢in biyosorbsiyon
performanslar1 arastirilmistir. pH’ nin biyosorbsiyon kapasitesini dnemli derecede etkiledigi
ve verimli bir agir metal giderimi i¢in yiiksek pH’nin avantaj oldugu bulunmustur.
Deneylerde 60 dakika icerisinde % 90 ve iistiinde giderim oldugu saptanmistir. Her bir algin
calisilan agir metaller i¢in farkli adsorbsiyon kapasitesine sahip oldugu bulunmustur (Sheng

ve Ting, 2004).



2. MATERYAL ve METOD

5 farkl bitki tiirtine ait ornekler (Chara canescens (Ek 1), Groenlandia densa (Ek 2),
Schoenoplectus lacustris (Ek 3), Tamarix tetrandra (Ek 4), Salix alba (Ek 5), Myriophyllum
verticillatum (Ek 6), Butomus umbellatus (Ek 7), Ranunculus sphaerospermum (Ek 8)) Sultan
Sazlhigr'ndaki farkli istasyonlardan toplandi. Ornekler laboratuara getirilerek, dnce gesme
suyuyla sonra saf su ile yikandi. Daha sonra 60°C’de 24 saat etiivde kurutuldu. Yikanip
kurutulan bitki 6rnekleri 2 gruba ayrildi. 1. grup 0.1 M HCI’de 1 saat bekletildi ve tekrar
yikandi. 2. grup 0.1 M NaOH’de 1 saat bekletilerek sonra tekrar yikandi. Farkli 6n islemlere
tabi tutulan bitki Ornekleri 60 °C’de 24 saat etiivde kurutuldu ve kurutulan materyal
paslanmaz celik gdvdeli dgiitiiciide ogiitiildii. Ornekler 2 mm lik eleklerle elendikten sonra

seliiloz zarflar icerisinde saklandi.

Endiistriyel atik su numuneleri, organize sanayi bolgesi atik su desarj kanalindan alindi. Su
orneklerinin alinmasimda su alma kaplar1 kullanildi. Alman su o6rnekleri polietilen kaplar
icerisinde en kisa siirede laboratuvara getirildi. Laboratuvara getirilen su numuneleri
siispansiyon haldeki maddelerin uzaklastirilmas: icin siiziildii. Stiziintliden 50 ml alinarak
HNO; ile asidifiye edildi ve analize kadar buzdolabinda bekletildi. Geriye kalan siiziintiiden 3
adet 300 ml lik erlen mayere aktarildi. Ogiitiilmiis bitki drneklerinden 100 gram tartilarak her
bir su numunesine atildi. Erlen mayerler isitmali karistiricida (120 rpm ve 60 °C) 2 saat
bekletildi. Karigim filtre kagidiyla siiziildii, stiziintiiden 50 ml almarak analiz islemine kadar

polietilen saklama kaplarinda buzdolabinda bekletildi.

Orneklerin metal analizleri Agilent 7500a Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometer
(ICP-MS) ile yapildi. Analizler ii¢ tekrarli olacak sekilde yapildi (n=3). On isleme tabi
tutulmus bitkilerin metalleri yiizde olarak uzaklastirma oranlar1 X=(a-b)/a x 100 formiilii ile
hesaplandi. Formiilde a;isleme tabi tutulmamis atik sudaki metal konsantrasyonu, b; 6n islem
sonrast atik sudaki metal konsantrasyonunu ifade etmektedir. Datalarin normal dagilip
dagilmadigini ve varyanslarin homojenligini test etmek i¢in Kolmogorov-Smirnov ve Levene
testleri kullanildi. Varyanslarin heterojenitesi durumunda ise datalara In (x+1) doniisiimi
uygulandi. Asit baz uygulamalar1 arasindaki farkliligin 6nemliligini test etmek icin t-testleri
yapildi. Uygulama ve bitki ¢esitliliginin absorbsiyon iizerine etki biiyiikliiklerini ve dnemliligi
test etmek i¢in iki yolii varyans analizi (Two-way ANOVA) yapildi. Siire ve konsantrasyonun

sinerjistik veya antogonistik etkilerini belirlemek igin kismi eta kare (partial n* ) degeri



hesapland1. istatistiksel 6nemlilik esik degeri olarak 0.05 kabul edildi. Tiim istatistiksel
analizler SPSS 15.0 paket programu ile yapildi.



3. BULGULAR

3.1Cu

Tablo 1’e gére hem 6n islem hem de kullanilan bitki tiirli atik sulardan Cu absorbsiyonundaki
varyans1 aciklamada etkilidir. Ancak, bitki tiirii degisiminin 6n uygulamaya gore daha etkin
oldugu goriilmektedir. Ayrica, 6n uygulama ve bitki tliriiniin sinerjistik etkisi de belirlenmistir
(°=0,95; p<0.001).

Tablo 1. Cu absorbsiyonu iizerine asit-baz uygulamasi ile cahsilan bitkilerin etki
biiyiikliiklerinin iki yonlii varyans analizi (Two-way ANOVA) sonuc¢lar

df F Sig. Kismi 1> degeri
Reaktif 1 9,222 0,005 0,224
Tur 7 87,295 <0,001 0,950
Reaktif * Tur 7 83,340 <0,001 0,948
Error 32

*df; serbestlik derecesi

Fig. 1. incelendiginde G. densa, T. tetrandra, C. canescens ve R. Sphaerospermum un
kurutulmus bitki kisimlar1 asitle 6n isleme tabi tutuldugunda, bazla muamele edilen 6rneklere
gore Cu’in atik sudan uzaklastirilmasinda daha etkili oldugu goriilmektedir. Fakat B. umbellatus,
M. verticillatum ve S. alba i¢in ise bazik muamelelerin asidik muameleye gore daha etkin oldugu

sonucuna varilmistir.
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Fig 1. Her bir bitki tarafindan atik sudan uzaklastirilan Cu yiizdeleri. Cubuklar standart hata
degerlerini gostermektedir. * p<0.05; ** p<0.01 diizeyinde asit ve baz uygulamalari
arasindaki farkin anlamli oldugunu géstermektedir.

3.2.Pb

Bu calismada, endiistriyel atik sulardan Pb uzaklastirmasi i¢in G. densa, C. canescens ve R.
sphaerospermum ve M. verticillatum’da asidik 6n islemin bazik 6n isleme gore daha etkili
oldugu belirlenmistir. Diger bitki Ornekleri i¢in istatistiksel bir fark belirlenememistir.
Kurutulmul bitki 6rneklerini 6n igleme tabi tutmanin Pb absorpsiyonunu 6nemli derecede
etkiledigi (n?=0,609; p<0.001), ayrica bitki tirdi farkliiginm da Pb akiimiilasyonunu
aciklamada etkili oldugu gorillmiistir (n*=0,865; p<0.001) (Tablo 2). Bunlara ek olarak,
reaktif-tlir interaksiyonunun Pb absorbsiyonunu agiklamada istatistiksel olarak 6nemli oldugu

belirlenmistir.



Tablo 2. Pb absorbsiyonu {izerine asit-baz uygulamasi ile calisilan bitkilerin etki
biiytikliiklerinin iki yonlii varyans analizi (Two-way ANOV A) sonuglar1

df F Sig. Kismi 1 degeri
Reaktif 1 49,764 <0,001 0,609
Tur 7 29,314 <0,001 0,865
Reaktif * Tur 7 12,503 <0,001 0,732
Error 32

*df; serbestlik derecesi
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Fig 2. Her bir bitki tarafindan atik sudan uzaklastirilan Pb ytlizdeleri. Cubuklar standart hata
degerlerini gostermektedir. * p<0.05; ** p<0.01 diizeyinde asit ve baz uygulamalari
arasindaki farkin anlamli oldugunu géstermektedir.



3.3Cd

Tablo 3 incelendiginde ise Cd absorpsiyonundaki varyansi agiklamada on islemin istatistiksel
olarak oOnemli oldugu fakat varyansi agiklamada bitki tiriiniin daha etkili oldugu
goriilmektedir(p<0,001). Biitiin bunlara ek olarak reaktif ve tiirlin sinerjistik etkisininde

istatistiksel olarak onemli oldugu belirlenmistir (n°=0,467).

Tablo 3. Cd absorbsiyonu iizerine asit-baz uygulamasi ile ¢alisilan bitkilerin etki biiytikliiklerinin

iki yonlii varyans analizi (Two-way ANOV A) sonuglar1

Tablo 3. Cd absorbsiyonu iizerine asit-baz uygulamasi ile ¢aligilan bitkilerin etki
biiytikliiklerinin iki yonlii varyans analizi (Two-way ANOV A) sonuglari

df F Sig. Kismi 1> degeri
Reaktif 1 6,259 0,018 0,164
Tur 7 5,617 <0,001 0,551
Reaktif * Tur 7 4,005 0,003 0,467
Error 32

*df; serbestlik derecesi

Cd akiimiilasyonu incelendiginde asit ile 0n isleme tabi tutulan G. densa, T. tetrandra, R.
sphaerospermum, B. umbellatus, S.lacustris ve S.alba Ornekleri bazla muamale edilen
orneklere gore Cd’nin atik sudan uzaklastirilmasinda daha etkin oldugu goriilmektedir.
Aksine C. canescens ve M. Verticillatum Orneklerinde ise bazla 6n isleme tabi tutulan
orneklerin asitle muamale edilmis orneklere gore daha yiiksek konsantrasyonda Cd almimi

oldugu belirlenmistir (Fig. 3).
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Fig 3. Her bir bitki tarafindan atik sudan uzaklastirilan Cd yiizdeleri. Cubuklar standart hata
degerlerini gostermektedir. * p<0.05; ** p<0.01 diizeyinde asit ve baz uygulamalari
arasindaki farkin anlamli oldugunu gostermektedir.

3.47Zn

Tablo 4 incelendiginde ise reaktif ve tiirlin varyans: acgiklamada ayr1 ayri olduk¢a onemli
oldugu tespit edilmistir. Ayrica 6n uygulama ve bitki tiiriiniin birlikte etkisinin istatistiksel
olarak o6nemli oldugu bulunmus (p <0,001), varyans: aciklamada etki blyiikligi
hesaplanmustir (1°=0,862).

Tablo 4. Zn absorbsiyonu iizerine asit-baz uygulamasi ile ¢aligilan bitkilerin etki
biiytikliiklerinin iki yonlii varyans analizi (Two-way ANOV A) sonuglari

df F Sig. Kismi 1> degeri
Tur 7 247,744 <0,001 0,982
Reaktif 1 239,930 <0,001 0,882
Tur * Reaktif 7 28,547 <0,001 0,862

Error 32




*df; serbestlik derecesi

Zn gbz Oniine alindiginda ise 6n muamele sonrasi bioabsorpsiyonda 7. tetrandra ve M.
verticillatum i¢in asit ve baz muameleleri arasinda bir fark bulunamamis fakat G. densa, C.
canescens, R. sphaerospermum, B. umbellatus, S.lacustris ve S. alba 6rneklerinde baz ile 6n
isleme tabi tutulan Orneklerdeki bioabsorpsiyonun asitle muamale edilmis 6rneklere gore

oldukeca etkili oldugu istatistiksel olarak belirlenmistir (Fig. 4).
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Fig 4. Her bir bitki tarafindan atik sudan uzaklastirilan Zn yiizdeleri. Cubuklar standart hata
degerlerini gostermektedir. * p<0.05; ** p<0.01 diizeyinde asit ve baz uygulamalari
arasindaki farkin anlamli oldugunu géstermektedir



35Cr

Fig. 5. incelendiginde sadece C. canescens ve S.lacustris tiirlerinde asitle islem goérmiis
orneklerin bazla muamale goren Orneklere gore daha yiiksek oranda Cr bioabsorpsiyonu
yaptig1 belirlenmis diger biitiin numelerdedeki 6n igslemler sonrasi bioabsorpsiyonu arasinda
istatistiksel olarak bir fark bulunamamustir. Tablo 5 incelendiginde ise Cr absorpsiyonundaki
varyansi agiklamada on islemin istatistiksel olarak dnemli oldugu fakat varyansi agiklamada
bitki tiirlinlin daha etkili oldugu goriilmektedir(p<0,001). Biitiin bunlara ek olarak reaktif ve
tiirtin sinerjistik etkisininde istatistiksel olarak oldukca 6nemli oldugu belirlenmis ve etki
bityiikligi hesaplanmistir (p<0,001;n°= 0,695).

Tablo 5. Cr absorbsiyonu {izerine asit-baz uygulamasi ile ¢alisilan bitkilerin etki
biiytikliiklerinin iki yonlii varyans analizi (Two-way ANOV A) sonuglari

df F Sig. Kismi 1> degeri
Reaktif 1 5,491 0,025 0,146
Tur 7 25,503 <0,001 0,848
Reaktif * Tur 7 10,395 <0,001 0,695
Error 32

*df; serbestlik derecesi
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Fig 5. Her bir bitki tarafindan atik sudan uzaklastirilan Cr yilizdeleri. Cubuklar standart hata
degerlerini gostermektedir. * p<0.05; ** p<0.01 diizeyinde asit ve baz uygulamalari
arasindaki farkin anlamli oldugunu gostermektedir



3.6 Co

Fig. 6. incelendiginde G. densa, C. canescens ve B. umbellatus’un kurutulmus bitki kisimlar1
asitle on isleme tabi tutuldugunda, bazla muamele edilen 6rneklere gore Co’in atik sudan
uzaklastirilmasinda daha etkili oldugu goriilmektedir. Fakat S. alba i¢cin ise bazla
muamelelerin asidik muameleye gore daha etkin oldugu sonucuna varilmistir. Diger bitki
ornekleri icin ise On islemler arasinda herhangi bir istatistikselbir fark bulunamamistir. Tablo
6’ya gore hem On islem hem de kullanilan bitki tiirii atik sulardan Co absorbsiyonundaki
varyansi agiklamada etkilidir. Ayrica, 6n uygulama ve bitki tiiriiniin sinerjistik etkisi de
belirlenmistir (n?=0,95; p<0.001).

Tablo 6. Co absorbsiyonu iizerine asit-baz uygulamasi ile ¢aligilan bitkilerin etki
biiytikliiklerinin iki yonlii varyans analizi (Two-way ANOV A) sonuglar1

df F Sig. Kismi 1> degeri
Tur 7 373,288 <0,001 0,988
Reaktif 1 191,811 <0,001 0,857
Tur * Reaktif 7 101,257 <0,001 0,957
Error 32

*df; serbestlik derecesi
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Fig 6. Her bir bitki tarafindan atik sudan uzaklastirilan Co yiizdeleri. Cubuklar standart hata
degerlerini gostermektedir. * p<0.05; ** p<0.01 diizeyinde asit ve baz uygulamalari
arasindaki farkin anlamli oldugunu géstermektedir



3.7 Ni

Ni akiimiilasyonu incelendiginde baz ile on isleme tabi tutulan G. densa, C. canescens R.
sphaerospermum B. umbellatus M. verticillatum ve S. alba Ornekleri asitle muamale edilen
orneklere gére N1’in atik sudan uzaklastirilmasinda daha etkin oldugu goriilmektedir. Buna
karsilik sadece 7. fetrandra oOrneklerinde asitle On isleme tabi tutulan Orneklerin bazla
muamale edilmis Orneklere gore daha yiikksek konsantrasyonda Ni alinimi oldugu
belirlenmistir (Fig 7). Tablo 7 incelendiginde hem 6n islem hem de kullanilan bitki tiirii atik
sulardan Ni absorbsiyonundaki varyansi aciklamada etkilidir (p<0,001). Ayrica, reaktif ve
tiirlin sinerjistik etkisininde istatistiksel olarak oldukca 6nemli oldugu belirlenmis ve etki
bityiikligi hesaplanmistir (p<0,001;n°= 0,966).

Tablo 7. Ni absorbsiyonu {izerine asit-baz uygulamasi ile ¢alisilan bitkilerin etki
biiytikliiklerinin iki yonlii varyans analizi (Two-way ANOV A) sonuglari

df F Sig. Kismi 1> degeri
Reaktif 1 556,616 <0,001 0,946
Tiir 7 205,512 <0,001 0,978
Reaktif * Tir 7 131,124 <0,001 0,966
Error 32

*df; serbestlik derecesi
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Fig 7. Her bir bitki tarafindan atik sudan uzaklastirilan Ni yilizdeleri. Cubuklar standart hata
degerlerini gostermektedir. * p<0.05; ** p<0.01 diizeyinde asit ve baz uygulamalari
arasindaki farkin anlamli oldugunu géstermektedir

4. TARTISMA

Agir metal biyosorbsiyonu ile ilgili ¢aligmalarda, metallerin desorbsiyonundan sonra
biyosorbentin rejenerasyonunun etkinligi biyoteknolojik olarak uygulamanm basarili
oldugunu gostermektedir. Say vd. (2001) Phanerochaete chrysosporium’un Cd (11), Pb (1) ve
Cu (II)’1 atik sulardan giderimini ¢aligmistir. Biyomasin biyosorbsiyon kapasitesi ilk olarak
baslangi¢c metal konsantrasyonunun artisiyla artmis ve bir doyma derecesine ulagsmistir. Garg
vd. (2004) odun talasi ile Cr (VI) adsorbsiyonu sonrasi, odun talasini 1 N NaOH.HCI ile
desorbe edilmis ve desorbsiyon sonrasi toplam Cr (VI)’nin %66-72’si geri kazanilmistir. Yan
ve Viraraghavan (2003) tarafindan Mucor rouxii’nin O6lii biyomast kullanilarak yapilan
biyosorbsiyon ¢aligmasinda, 6lii biyomas HCl ve HNO3 ile rejenere edildikten sonra tekrar
kullannm1 arastirilmistir. Pb, Cd, Ni ve Zn agir metallerinin %90°’dan daha fazla oranda
desorbe edildigi ve biyomasin 5-6 defa tekrar adsorbsiyon-desorbsiyon ¢aligsmalarinda
kullanilabilecegi gosterilmistir. Say vd. (2004) tarafindan Cr (VI) adsorbsiyonunda
Penicillium purpurogenum un 6lii biyomasi 35 kullanilmis ve biyosorbsiyon sonrasinda 0.5

M HCl ile rejenere edildikten sonra %90’dan fazla oranda desorbsiyon oranina ulagilmistir ve



biyomas 6 kez kullanilabilmistir ve bu kullanimlarda biyomasin adsorbsiyon kapasitesinde

onemli bir kayip gézlenmemistir.

Agir metal biyosorbsiyonunu etkileyen en onemli parametrelerden birisi ¢ozeltinin pH’sidir.
pH 4.0’iin altindaki pH degerlerinde gézlenen diisiik biyosorbsiyon oraninin nedeni, ortamda
yiiksek oranda bulunan hidrojen iyonlarmin metaller ile rekabete girmesinden
kaynaklanmaktadir. Diger yandan, diisiik pH degerlerinde yiiksek proton konsantrasyonundan
dolay1 metal baglanma bélgelerinde bir protonasyon meydana gelir ve sonugta negatif yiikli
baglanma bdlgeleri azaldigi i¢in metal giderimi azalir yada inhibe olur. Ayrica, pH nin
yiikselmesi ile adsorpsiyon ortamindaki OH-1 iyonlarmin artisi, hiicre ylizeyindeki negatif
yiiklerin ve amino, fosfat, karboksil gibi fonksiyonel gruplarin iyonlagmasi sonucunda metal
katyonlar1 ile reaksiyon gerceklesebilecegini sdylemek miimkiindiir. Ilerleyen zaman iginde
ortam pH’indaki azalma, yukarida deginilen olaylar1 tersine ¢evirmektedir. Agir metallerin
adapte edilmemis biyokiitle ile uzaklastirilmasi sirasinda, olaym tersinir olmasi fiziksel
adsorpsiyonun yani yanlizca biyosorpsiyonun varhigini isaret etmektedir. pH degeri
biyosorpsiyon prosesini etkileyen en onemli faktordiir. Metallerin ¢ozeltideki kimyasini,
biyokiitle i¢inde bulunan fonksiyonel gruplarin aktivitesini ve metalik iyonlar1 arasindaki
yarismay1 etkilemektedir. Bircok calismada, diisik pH degerlerinde adsorpsiyon hizinin
diisiik oldugu; bunun da hiicre yiizey yliikiiniin pozitif olmast ve H30+ iyonlarmin hiicreye
baglanmak i¢in metal katyonlariyla yarigmalarindan kaynaklandigi goriilmektedir. Hiicrelerin
izoelektrik noktalar1 {izerindeki pH degerlerinde, hiicre yiizeyi negatif yiiklii olup; hiicre
duvarinda bulunan kimyasal fonksiyonel gruplar metal katyonlarinin hiicreye baglanmasini

hizlandiracagindan adsorpsiyon hiz1 yiikselmektedir.

Biyokiitlenin 0.1 M CaCl,, 0.1 M HCI, 0.1 M H,SO4 ve 0.1 M HNOs gibi farkli ¢ozeltilerle
temasi saglanarak desorpsiyon caligmalar1 yapilmis ve sonug olarak 0.1 M CaCl, ile pH 3’de
yapilan ¢alismadan maximum desorpsiyon performansi elde edilmistir. Bakir yiiklii biyokiitle,
mineral asit ile yikanmasmin ardindan biinyesine aldigi tiim metalleri serbest birakmakla
birlikte kirilgan bir yapiya sahip olmus ve orijinal rengini kaybetmistir. Desorpsiyondan sonra
% 35’den fazla bir biyokiitle kayb1 s6z konusu olmustur. Bu biyokiitle 3 biyosorpsiyon-
desorpsiyon dongiisiinde daha kullanilmis fakat 3. dongiide U. reticulata’nin sorpsiyonun
kapasitesinin % 13.2’lere diistligli gorilmiistiir. Yapilan literatiir taramasinda, en yiiksek
metal alimlarinin, Pb+2 iyonlar1 i¢in248.5 mg/g olarak Sargassum sp. biyokiitlesi ile; Cu+2

iyonlar1 i¢in 163.93 mg/g olarak Pseudomonas sp. biyokiitlesi ile; Zn+2 iyonlar1 i¢in 43.4



mg/g olarak Phanerochaete chrysosporum biyokiitlesi ile; Cr+2 iyonlariin 180 mg/g olarak
Sargassum spbiyokiitlesi ile; Cd+2 iyonlarin 500 mg/g olarak Pseudomonas sp biyokiitlesi
ile; Ni*iyonlarmm 556 mg/g olarak Pseudomonas sp. biyokiitlesi ile; Co+2 iyonlarinin

62.84mg/g olarak Chlorella sp. biyokiitlesi ile gergeklestigi goriilmektedir.

Sonug olarak, endiistriyel atiksular bir¢ok kirleticiyi bir arada ihtiva etmelerine ragmen,
simdiye kadar yapilan birgok ¢alismada sadece tek tip kirleticinin biyosorpsiyonu iizerinde
durulmustur. Coklu metal iceren atiksulardan biyosorpsiyon metoduyla agir metal giderimi
calismalarinin yapilmas1 gerekmektedir. Biyosorpsiyon prosesinin en verimli sekilde
isletilebilmesi i¢in; akis hizi, kirletici baslangi¢c konsantrasyonu, partikiil boyutu gibi faktorler
g0z Oniinde tutulmali ve bunun yaninda ucuz ve uygun immobilize araglar1 kullanilmalidir.
Sorpsiyon dengesinin bir fonksiyonu olan matematik modeller; kiitle transferi, akis
parametreleri sorpsiyon prosesinin performasini 6lgmekte kullanilirlar. Literatiir taramalari
organik kirleticilerin biyosorpsiyonu hakkinda modelleme g¢aligmalarinin ¢ok az oldugunu

gostermektedir.
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Ek 2 Chara canescens



Ek 3 Groenlandia densa



Ek 4 Schoenoplectus lacustris



Ek 5 Tamarix tetrandra



Ek 6 Salix alba



Ek 7 Myriophyllum verticillatum




Ek 8 Butomus umbellatus



Ek 9 Ranunculus sphaerospermum



