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OZET

Bu ¢alismada, mikroorganizma immobilize edilmis perlit adsorbaninda Cr(III) iyonun kati
faz Oziitleme ile zenginlestirmesi arastirllmistir. Mikroorganizma olarak Pichia
kudriavzevii JD2 mayast kullanilmistir. Cr(I11) tayini alevli atomik absorpsiyon
spektrometrik yontemle yapilmistir. Cr(III) iyonun geri kazanma verimine pH’nin,
adsorban miktarinin, geri alma ¢ozeltisinin hacmi ve cinsi, 6rnek ¢ozeltisinin akil hizi ve
hacminin etkisi arastirtlmistir. Kolon teknigi kullanarak en uygun zenginlestirme kosullari
pH 4, geri alma ¢ozeltisi 10 mL 2 mol/L HNOs, numune akis hizi 1-3 mL/min olarak
belirlenmistir. Belirlenen en uygun sartlarda Cr(IIl) iyonunun geri kazanma verimi % 95
giiven araliginda Pichia kudriavzevii JD2 iizerine immobilize edilmis perlit numunesinde
% 100,1+0,3 olarak tespit edilmistir. Cr(III) iyonu i¢in gozlnebilme sinir1 (LOD) 4,8 pg/L
ve tayiin sinir1 (LOQ) 15,8 pg/L analitik degiskenler belirlenmistir. Yontemin kesinligi
standard referans maddeler (CRM) kullanilarak yontemin dogrulugu belirlenmistir. Geri
kazanma veriminin bagli hatas1 %10’dan kiiglik olarak belirlenmistir. Yontemde ¢esme su
ve mineral suyu olamak iizere iki farkli su Orneginde Cr(IIl) tayin uygulamalar
gergeklestirilmistir.
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ABSTRACT

In this study, the preconcentration of Cr(lll) ion in microorganism immobilized on perlite
adsorbent by solid phase extraction was investigated. As the microorganism was tested
Pichia kudriavzevii JD2. Cr(lll) determination was made by flame atomic absorption
spectrometry. The effects of pH, amount of adsorbent, volume and type of recovery
solution, and flow rate and volume of the sample solution on the recovery efficiency of
Cr(Ill) ion were investigated. By applying the column technique, the optimum
preconcentration conditions were determined as pH 4, recovery solution 2 mol/L HNO3
and volume 10 mL, and sample flow rate 1-3 mL/min. Under the optimum conditions, the
recovery efficiency of Cr(l1l) ion was found to be 100,1+0.3% of perlite immobilized on
Pichia kudriavzevii JD2 with a 95% confidence level. Analytical variables with limit of
detection (LOD) of 4.8 pg/L and limit of quantification (LOQ) of 15.8 pg/L were
determined for the Cr(l1l) ion. The accuracy of the method was determined using standard
reference materials (CRM). The relative error of the recovery efficiency was determined to
be less than 10%. The method was applied to the determination of Cr(lll) in various water
samples such as tap water and mineral waters.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu c¢alismada kullanilmis simgeler ve kisaltmalar, aciklamalar1 ile birlikte asagida

sunulmustur.

Simgeler Agciklamalar

°C Santigrat derece

Ce Denge derisimi

g Gram

min Dakika

mL Mililitre

nL Mikrolitre

Kisaltmalar Aciklamalar

AAS Atomik Absorpsiyon Sprektroskopisi
CCD Merkez Kompozit Tasarimi
KFO Kat1 Faz Oziitlemesi

LOD Gozlenebilme siniri

LOQ Tayin sinir1

S Standart sapma

SSO Sivi-sivi Oziitlemesi



1. GIRiS

Agir metallerin, diger metallere kiyasla canli organizmalarda birikiminin fazla olmasi ve
disiik derisimlerde dahi olumsuz etkilerinin gbézlenmesi nedeniyle toksik etki
gostermektedir. Sanayilesme, kentlesme ve kontrolsiiz tarim uygulamalarmin artmasi,
cevreye siirekli agir metal salinmasina ve bunun sonucunda da su ve toprakta kirlilige
neden olmaktadir. Krom, nikel, civa, kursun, kadmiyum, demir, bakir, ¢inko gibi agir
metaller ¢evre kirliligine neden olarak canli sagli agisindan tehlike olusturan onemli

kirleticilerdendir.

Canli sagligina ve cevre kirliligine neden olan kirleticilerden olan kromun, sulu
cozeltilerde Cr(VI) ve Cr(Ill) formu hakim olarak bulunmaktadir. Cr(VI), kromun en
toksik formudur, hiicre i¢indeki toksisitesi indirgeme siireclerinden ve serbest radikallerin
olusumundan kaynaklanmaktadir. Krom ve diger agir metallerin antropojenik faaliyetlerde
yaygin ve bilingsiz olarak kullanilmasi, ekolojik dengenin bozulmasina ve geri doniisii
olmayan olumsuz etkilere neden olmaktadir. Bu nedenle; toksik ve/veya kanserojen
Ozellikte olan, canli ve c¢evre sagligi acisindan ciddi sorunlara neden olabilen agir
metallerin uygun yontemlerle ortamdan uzaklastirilmas: veya geri kazanilmasi oldukca

Onemlidir.

Agir metallerin gideriminde iyon degisimi oOziitlemesi, sivi-sivi Oziitlemesi, kimyasal
coktiirme, katt faz Oziitlemesi, pihtilasma ve flokiilasyon gibi cesitli yontemlerle
yapilabilmektedir. Oziitleme ydntemleri basit ve hizlidir [1]. KFO (kat1 faz dziitlemesi),
cesitli su Orneklerinden agir metallerin  zenginlestirilmesi ve Oziitlemesi i¢in
gerceklestirilebilmektedir. KFO'nin avantaji, bu su aritma ydnteminin ucuz olmasi, kisa
islem siiresi gerektirmesi ve kimyasal atik miktarimin indirilmesidir [2]. Kat1 faz
oziitlemesinin etkinligi adsorbanin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine gore belirlenmektedir.
Manyetik malzemeler, kil, amberlit XAD-4 [3], ponmik tas1 [4], perlit [5] vb. malzemeler
lizerine immobilize edilmis bakteri, maya ve diger mikroorganizma biyokiitlesinden
yapilan adsorbanlar gibi ¢ok sayida yeni iiriin adsorban olarak kullanilabilmektedir. Agir
metallerin biyoorbentler kullanilarak biriktirilmesine biyosorpsiyon islemi denir [6].
Biyosorpsiyon siireci, agir metallerin gesitli su drneklerinden biyokiitle yilizeyine hizli ve
geri doniisiimlii olarak baglanmasidir [7]. Maya, bakteri, mantar ve alg gibi

mikroorganizmalar ¢evredeki sulardan agir ve toksik metalleri giderebilmektedir [8].



Cansiz biyomas, saklama kolayligi saglamasi ve metal iyonlarmin adsorplayarak tekrar
kullanilabilmesi nedeniyle yaygin olarak kullanilabilmektedir. Ancak cansiz biyomas
kullanimimin  kiitle kaybi giderim veriminin azaltmas1 gibi baz1 dezavantajlari
bulunmaktadir. Ancak bu olumsuz kosullar immobilizasyon yontemleriyle
giderilebilmektedir. Mayanin perlit lizerinde immobilizasyonu, cam kolonlarda adsorbanla
doldurulmus kati fazin kiitle kaybi gibi dezavantajlarin azaltabiliriz ve dolayisiyla

adsorbani tekrar kullanilabilirdir.

Son caligmalar, mayanin genetik ve fermantasyon miihendisliginde yaygin olarak
kullanildigin1 ve agir metal giderilmesi igin biyosorbent etkin olarak kullanilabilecegini
gostermektedir [9, 10]. Mayay1 adsorban olarak se¢menin nedenleri biiylik O6lgekli
yetistirme, diisiik giivenlik riskleri ve kullanimi1 kolayligidir [11,12.]. Biyosorpsiyonda ¢ok
cesitli maya kullanimi lizerine bir¢ok caligma yapilmistir, Chen Van ve arkadaslar
Saccharomyces cerevisiae lizerinde Ag" 'min biyosorpsiyonunu ¢alismislardir [13].
Yongdong Zhang ve arkadaslari sulu ¢ozeltiden Cd®* ve Pb?" uzaklastirmasi igin bir

adsorban olarak iki islevli Saccharomyces cerevisiae tiretmislerdir [14].

Bu ¢alismada, Cr (III)'iin perlit iizerinde immobilize edilmis Pichia kudriavzevii JD2
tarafindan biyosorpsiyonu aragtirilmistir. Perlit {izerinde immobilize edilmis Pichia
kudriavzevii JD2, iyi adsorpsiyon kapasitesi, ucuz ve daha oOnce agir metallerin

adsorpsiyonu i¢in kullanilmamis olmasi nedeniyle se¢ilmistir.

Aragtirma, analit ¢ozeltisinin pH'1, geri alma ¢ozeltisi ve hacmi, mikroorganizma miktari,
ornek ¢ozeltisinin akis hiz1 ve hacmi, girisim yapan iyonlar etkisi incelenmistir. Hassasiyet
gibi analitik parametreler de incelenmistir. Arastirma, hazirlanan adsorban su giderimi

prosediirlerinin kullanilmasini saglayan adsorpsiyonun etkin kapasitesini gostermistir.
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2. AGIR METALLER, ZENGINLESTIRME YONTEMLERI VE TAYINI

2.1. Agir Metaller ve Toksik Etkileri

Inorganik tiirler dogal sulara gesitli kaynaklardan gelmektedir. Dogrudan yiizey sularina
maruz kalan kayalarin ve topraklarin asinmasi genellikle en biiylik dogal kaynaktir. Dogal
kaynaklardan ve fosil yakitlarin yanmasi ve malzeme islemeyi de igeren antropojenik
girdilerden kaynaklanan partikiil maddelerin atmosferik serpintisi, dogal su sistemlerine
nispeten biiyiik miktarlarda inorganik tiirlerin girmesine neden olabilir. Cesitli aritilmis ve
arttilmamig sivi atiklarin alici sulara bosaltilmasi veya g¢esitli insaat, madencilik,
kerestecilik veya benzeri faaliyetler yoluyla su sisteminin kirlenmesi de dahil olmak tizere
diger insan etkisinen girdiler, dogal sulara biiyilk miktarlarda inorganik bilesenlerin
karigmasina neden olabilir. Bitki ve hayvan dokusunun bozunma iiriinleri de alic1 sulara az

miktarda inorganik tiirlerin katilmasina neden olur.

Dogal su sistemleri, ¢esitli inorganik ve organik katilarla temas halinde olan oldukga
karmasik elektrolit ¢ozeltileridir. Hangi kaynaktan olursa olsun inorganik bilesenler, dogal
su sistemlerine girdikten sonra dogal ortamda meydana gelen karmasik abiyotik ve

biyolojik etkilesimlere maruz kalir.

Minerallerin ¢oziiniirliigli ve inorganik iyonlarin koordinasyon bilesikleri, dogal sularda iz
elementlerin varligindan sorumlu olan en 6nemli olgu olarak kabul edilir. Mineral fazlarin
¢ozlinilirliiglinii kontrol eden dnemli parametreler, pH ve kompleks olusturan inorganik ve
organik ligandlarin ve selatlayici maddelerin tiirii ve derisimi ve mineral bilesenlerin
oksidasyon durumudur. Tartisma kolaylig1 agisindan inorganik bilesenler iki gruba ayrilir:

(1) metalik tiirler ve (2) metalik olmayan tiirler.

Agir metalik tiirler {i¢ tiire ayrilabilir: toksik metaller (Hg, Cr, Pb, Zn, Ni. Cd, As, Co, Sn
vb. gibi), degerli metaller (Pd, Pt, Ag, Au, Au, gibi) Ru vb.) ve radyoniiklidler (U, Th, Ra,
Am gibi) [15].

Inorganik ve organik kirleticilerin canli organizmalar ve insan saghgi iizerindeki zararli
etkileri iyi bilinmektedir. Madencilik, petrokimya tesisleri, metalurji, kagit ve tabaklama

endiistrileri, petrol rafinerileri ile komiirle calisan elektrik santrallerinden birakilmaktadir.



[16]. Birgok metal bitkiler i¢in gereklidir, ¢linkii onlar enzim reaksiyonunu aktive eder ve

katyon iletkenligi saglar. Ancak agir metaller bitkilerde, toprakta ve suda gereginden fazla

yiliksek derisimde bulunur. As, Cd, Cr, Pb ve Hg gibi agir metallerin ¢ogu kanserojen

olarak bilinmektedir. Dogal su sistemindeki metal tiirleri Cizelge 2.1'de sunulmaktadir. S6z

konusu metaller, arsenik, baryum, kadmiyum, krom, bakir, demir, kursun, manganez, civa,

selenyum, giimiis ve ¢inko gibi EPA Birincil ve Ikincil igme Suyu Yénetmeliklerine dahil

edilmistir. Antimon, berilyum ve nikel de toksik 6zellikler gostermistir.

Cizelge 2.1. Dogal su sistemindeki metal tiirleri

Dogal su sistemlerinde eser metal kompleksi tiirlerinin arastirilmasi

Antimon (I11) Sb(OH)s?, Sb(OH).*, Sb(OH)s", SbSs*, ShCls>, ShCI;OH-

Antimon (V) Sb (OH)s®, Sb (OH)s", SbCls

Arsenik(IIl) As(OH)3°, As(OH)s, AsO,0H?*, AsOs*, Asy(OH)7, Asz(OH)g,
As3(OH)10°, H2ASOx, HAsOz?, (CHs)zASO(OH)O, (CHz3)2AsO,

Arsenik (V) H2AsOy, HASO42', ASO43', ASO43', CH3ASO(OH)20, CH3AsO,0H",
(CH3)A8032'

Krom(l11) Cr(OH),*, Cr(OH)2*, Cr(OH)3°%, Cr(OH)4, Cry(OH);*, Crz(OH).>,
Crs(OH)12%*, Cr(citric acid)?, Cr(serine)?*

Krom (V|) HCFO4, CFO42', CI'2072'

Bakir(1) Cu(CN)z%, Cu(NHs).",

Bakar(II) Cu(OH)*, Cu(OH)s, Cu(OH)s*, Cuz(OH)**, Cu(NH3)%,
CU(NH3)32+, CU(NH3)42+, CU(NH3)52+, CUCOsO, CU(COa)zZ', CuClI*,
Cu[B(OH)4]2°, Cu(HS)s", CuS(HS)s*, Cu(glisin)®, Cu(histidin)*

Bakar(IIT) CuFs*

Demir(11) FeOH*, Fe(OH)s, Fe(OH).*, FeCl*, FeCl,°, FeHP0.°, Fe(NHz)s*,
Fe(CN)s*, [Fe(CN)sNOzJ*, [Fe(CN)sNOJ%, [Fe(CN)sNOS]*,
Fe(sitrik asit)?,

_ FeOH?*, Fe(OH),", Fe(OH)s, Fey(OH).*, Fes(OH)sS, FeHPO,,

Demir({11) Fe[B(OH).]*, FeCls, Fe(CN)s*, [Fe(CN)sH20]%, Fe(CNS)e*, FeFs’,
[FeFs(H20)]%, Fe(sitrik asit)", Fe(p-OH benzoik asit)*

Kursun(11) PbOH*, Pb(OH),’, Pb(OH)s, Pb,OH, Pbs(OH)s, Pbs(OH):,
Pbs(OH)s**, PbCOs, Pb(COs):%, PbCL?, PbCl*, PbCle*, PhS(HS)",
PbS(H.S)°, (CHs).Pb%, (CH3),PbOH", (CH3)2Pb(OH)°,
(CH)2Pb(OH)3", [(CH)2Pb]2(OH)2?*, [(CH3)2Pb]s(OH)4*

Crva (1) Hg,OH*

Cva(ll) HgOH*, Hg(OH).°, Hg(OH)s, Hg.OH%*, Hgs(OH)s**, HgCl*,

HgCI.°, HgCls, HgOHCI®, HgCls*, HgS»*, HgS(HS).*, Hg(HS)s,
HgS(H2S)2°, Hg(SCN)4Z, Hg(NHs).2*, Hg(NHs)?*, CHsHg",
CHsHgOH?®, (CH3Hg).OH*, Hyg(sistein)®




Kadmiyum nispeten nadir bir elementtir; Dogada biiylik oranda yesilokit mineralinde stilfit
(CdS) olarak bulunur ancak cogunlukla nikel-kadmiyum pillerden, fosil yakitlarin
yakilmasindan, galvanik kaplamadan ve ¢imento liretiminden salinir. Kursun cevherlerinde
de yaygindir. Kadmiyuma maruz kalmayla iliskili saglik riski, diisiik dozlarda uzun siireli
maruz kalmanin kritik etkilerine gore en iyi sekilde tahmin edilir. Bu kritik klinik etkiler
bobrek hasarint ve kemik kirllganligini igerir. Saglik riskleriyle iliskili olmadig1 diistiniilen

maksimum biyolojik diizeyler kanda 5 p/L ve idrarda 7,3 p/L olarak belirlenmistir [17].

Arsenik dogada yaygin olarak bulunabilir. Ancak daha sik olarak kiikiirt, selenyum, telliir
ile birlikte ve kobalt, bakir, demir, nikel ve kalay gibi cesitli agir metallerin siilfo tuzlar1 ve
arsenitleri halinde bulunur. Arsenik esas olarak madencilik, fosil 1sili dziitlemesi ve
kemoterapi amaglh kanser ilact gibi gesitli insan tarafindan friitiilen kaynaklardan elde
edilmektedir [18].

Ayrica bircok gidada, ozellikle meyve ve sebzelerde dogal olarak bulunur. Arsenik,
cevherin, Ozellikle de altin ve bakirin islendigi fabrikalarin cevresinde yaygin bir
endiistriyel sorundur. Komiiriin yakilmasi arsenigin onemli bir kaynagini olusturur.
Komiiriin yanmasi sonucu kilogram komiir basina 16 mg'a kadar arsenik aciga cikabilecegi
rapor edilmistir. Parcaciklar atmosfere salindiginda nem birikimi i¢in ¢ekirdek gorevi
gorebilir ve bu da arsenik acgisindan zengin yagmurlara yol agabilir. Arsenik bilesikleri
pestisit olarak kullanilmasi toprakt ve havada ¢ok yiiksek derisim seviyelerinin nedeni
olmaktadir. Cevredeki arsenik miktarinin azaltilmasindan en sorumlu faktor, arsenikli
pestisitlerin daha etkili oldugu tespit edilen organik pestisitlerle degistirilmesi olmustur.
Inorganik bagli arsenat, DNA replikasyonunu inhibe eder ve onarim mekanizmasini
kesintiye ugratir. Toksisite mekanizmasinin, lipoik asidin —SH gruplarinin ti¢ degerlikli
arsenik tarafindan baglanmasindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Insanlarda arsenik
zehirlenmesi sindirim ve motor sistemlerini etkiler. Semptomlar arasinda cilt tahrisi, kan
veya safra lekeli mukus kusmasi, viicut 1sisinda ve nabizda artig, tiim viicutta eritem, goz
kapaklarinda ve testislerde sisme, bas agrisi, uyusukluk ve kaslarda agrili kramplar yer alir.
Mevcut Diinya Saglik Orgiitii'niin igme suyundaki maksimum tolere edilebilir arsenik

miktar1 10 /L 'dir [19].



2.2. Krom

2.2.1. Krom fiziko kimyasal 6zellikleri

Krom dogada hi¢bir zaman serbest halde bulunmaz. (MgFe)O (Cr, Al, Fe).0s genel
formiiliine sahip kromit mineralindeki kromun ana kaynagi. Krom, yer kabugunda yaygin
olarak dagilmistir. Yaygin krom oksidasyon seviyeleri +2, +3, ve +6’dir. Ortamda iig¢
degerlikli (1II) ve alt1 degerlikli (VI) durumlar hakimdir. Krom iyonu, Cr?* suda kararsizdir
ve aerobik ortamda hizla oksitlenir, pH 6’da Cr (OH)2 ¢okelek olusturur [20].

Krom ve krom bilesiklerinin bazi fizikokimyasal 6zellikleri gizelge 2.2'de gosterilmektedir.

Cizelge 2.2. Krom ve krom bilesiklerinin fizikokimyasal 6zellikleri

Ozellikleri Krom Krom Potasyum kromat ~ Krom oksit ~ Krom
(Cr) kloriir (KoCrOs) (Cr203) trioksit
(CrCly) (Cr0s)
Erime noktasi (°C) 1857 1152 968,3 2266 196
Kaynama noktas1 (°C) 2672 - - 4000 -
Coziintirligl g/L ¢oziinmez  az ¢ozinir 790 Coziinmez 624
Yogunlugu 7,14 2,76 2,73 521 2,70

Organoleptik 6zellikler

Igme suyunda normal olarak bulunan seviyelerdeki krom bilesiklerinin tat, koku, gdriiniim

veya renk tizerinde olumsuz etkilere neden olduguna dair bir gosterge yoktur.

Cr(IIl) borat, floriir, amonyak, siyaniir, tiyosinat, oksalat, siilfat, sitrik asit, serin ve ¢ok
sayida organik ligandla kompleksler olusturur. Cr(III) mononiikleer hidroliz reaksiyonlari,

Cr(OH)* ve notr Cr(OH)3 tiirii vermek iizere hizla gergeklesir [21].



2.2.2. Krom kullanim ve ¢evre etkileri

Cevredeki kromun %70'inden fazlas1 demir dis1 baz metal izabe tesisleri, rafineriler, deri
tabaklama endiistrileri, kentsel yagmur suyu akisi, kagit hamuru ve kagit fabrikalarindan
gelen atik sular ve termal iiretim istasyonlarindan gelen desarjlar gibi antropojenik
kaynaklardan gelmektedir [22]. Krom ve tuzlari ayn1 zamanda katalizorlerin, pigmentlerin,
boyalarin ve fungisitlerin imalatinda, seramik ve cam sektoriinde, fotografcilikta, krom
alasimi ve krom metal iiretimi i¢in; krom kaplama i¢in ve korozyon kontrolii i¢in kullanilir

[20, 23].

Krom ayrica dogal olarak kayalarda ve topraklarda kristaller veya mikrokristaller halinde
bulunur ve buradan hava kosullar1 ve erozyon siirecleri yoluyla yeralti sularina salinabilir

[22, 24].

Cr(lll) ve Cr(IV) igeren bilesiklerin ¢evresel dagilimi yiikseltgenme-imdirgenme
potansiyeline, pH, yikseltgen veya indirgen bilesiklerin varligina, yiikseltgenme-
imdirgenme reaksiyonlarinin kinetigine, Cr(III) komplekslerinin veya ¢oziinmeyen Cr(I1I)
tuzlarinin olusumu ve toplam krom derisimin degistirir. Cevrede Cr(VI) ¢ogunlukla kromat
iyonu (CrOs%) veya kromik asit (HCrO*) halinde, Cr(I11) ise krom hidroksit (Cr(OH),®

W*) halinde bulunur.

Toprakta Cr(Ill) baskindir; 6rnegin Cr(VI) organik madde tarafindan kolayca Cr(Ill)'e
indirgenebilir. Toprakta bulunmasi genellikle insan faaliyetlerinin sonucudur. Suda Cr(III),
hidroksitler ve kompleksler olusturan pozitif bir iyondur ve nispeten yiiksek pH
degerlerinde adsorbe edilir. Yiizey sularinda Cr(Ill){in Cr(VI)'ya orani biiyiik ol¢iide
degisir; Antropojenik faaliyetlerin bir sonucu olarak yerel olarak nispeten yiiksek Cr(VI)
derisimleri bulunabilir. Genel olarak Cr(VI) tuzlari, Cr(IIl) tuzlarindan daha fazla ¢6ziiniir,
bu da Cr(VI)'y1 nispeten hareketli kilar. igme suyu aritiminda, 6n klorlama ve 6n ozonlama

gibi oksidatif dezenfeksiyon teknikleri, Cr(III)'i Cr(VI)'ya oksitleyebilir [22, 25].

Havada krom aerosol formunda bulunur. Islak ve kuru biriktirme yoluyla atmosferden
uzaklagtirilabilir. Tim kaynaklardan hem Cr(Ill) hem de Cr(VI) havaya salinir. Ortam
havasinda krom tiirlesmesine iliskin veriler azdir, ancak mevcut ¢aligmalara dayanarak

Cr(VI) olarak mevcut oranin %0,01-30 oldugu tahmin edilmektedir [22]



Su

Yiizey suyu ve yeralti suyu akiferlerindeki kromun miktar1 bolgesel jeoloji, mineral
ayrisma siiregleri, tortu yiikleme oranlar1 ve yagis diizenlerine gore belirlenir [22]. Mafik
veya ultramafik volkanik veya metamorfik kayalarin (yani esas olarak kuvars igermeyen
ferromagnezyen minerallerden olusan kayalar) bulundugu bolgelerde yeralti suyunda
yiiksek derisimlerde krom dogal olarak olusabilir ve 6zellikle ofiyolit kompleksleri ve
serpantin bakimindan zengin birimlerde yaygindir [24]. Kirlenmemis sulardaki seviyeler
genellikle ¢ok diisiiktiir (<1 mg/L), ancak depolama alanlarindan sizint1 veya antropojenik

faaliyetler yoluyla kromun salinmasi igme suyunun kirlenmesine neden olabilir [25].

Yiyecek

Cevredeki krom kirliliginin nokta kaynagina yakin yasayan popiilasyonlar haricinde,
kroma maruz kalmanin ana kaynaginin gida oldugu diisiiniilmektedir. Gidalarin et, balik,
deniz iiriinleri, tahil Girlinleri, ¢ay, karabiber, peynir, bugday ve bazi meyve ve sebzelerde
0,1 pg/g arasinda degisen derisimlerde toplam krom igerdigi bulunmustur. Bununla
birlikte, taze gidalardaki toplam krom seviyeleri son derece diisiik olma egilimindedir

(0,02-0,05 ng/kg) [22].

Bira, sarap ve alkollii igkiler sirasiyla yaklasik 450, 300 ve 135 mg/mL toplam krom
derisimi igerir. Yiyecek hazirlamada kullanilan paslanmaz ¢elik mutfak esyalar1 da toplam

krom seviyelerine katkida bulunabilir.

Tiitin dumanmin bir sonucu olarak i¢ mekandaki toplam krom derisimi 1000 ng/m?®
civarinda olabilir; yani dis mekandaki derigsimlerden 10-400 kat daha fazla olabilir. 1993
yilinda ABD'de yapilan bir i¢/dis hava calismasinda Cr(VI) diizeylerinin i¢ hava i¢in 0,1—
0,6 ng/m*® (geometrik ortalama 0,2 ng/m®) ve dis hava igin 0,10-1,6 ng/m® (geometrik
ortalama 0,55 ng/m®) oldugu rapor edilmistir). Dis hava igin, pargaciklar solunabilir

boyuttadir.
2.2.3. Toksikokinetik ve insanlar tizerindeki etkiler

Krom bilesiklerinin suda ¢oziiniirliigli ve oksidasyon durumu, bunlarin oral, inhalasyon ve

dermal yollardan emilim oranlarini etkiler.
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Insanlarda, oral uygulamay1 takiben kromun emilimi diisiiktiir; tahminen (iiriner atilim

yoluyla) Cr(III) i¢in <%2 ve Cr(VI) i¢in %7 civarindadir [26].

Hayvanlarda yapilan oral maruziyet ¢alismalar1 da diisik emilim rapor etmektedir;
coziiniirliige bagli olarak krom bilesiklerinin <%0,5-6's1 emilmektedir. Kromun toksisitesi,
yiikseltgenme basamagina ve maruziyet yoluna gore degisir. Mevcut veriler esas olarak
toplam kroma, yani Cr(IIl) ve Cr(VI)'ya iligskindir. Veriler, {i¢ degerlikli formla baglantil
toksisitenin ¢ok az oldugunu veya hi¢ olmadigini, ancak suda ¢oziinen alti degerlikli
formun toksisitesini gostermektedir. Cr(III) ve Cr(VI) ile ilgili mevcut veriler asagida

Ozetlenmistir.

Epidemiyolojik caligmalarda Cr(VI) bilesiklerine mesleki maruziyet ile akciger kanserine
bagl oOliimler arasinda bir iliski bulunmustur. Bu calismalara dayanarak, bu mesleki
ortamlarda Cr(VI)'ya maruz kalan insanlarda solunum yolu kanserojenligine dair yeterli
kanitin oldugu sonucuna varilmistir. Kromla iliskili diger mesleki ortamlardaki akciger
kanseri riskine ve akcigerler disindaki bolgelerdeki kansere iligkin verilerin yetersiz oldugu
diistiniilmektedir. Epidemiyolojik veriler, metalik krom, Cr(lll) ve Cr(VI)'un veya
cozilinebilir ve ¢ozlinmez krom bilesiklerinin karsinojenik riskine goreceli katkilarinin
degerlendirilmesine izin vermemektedir, ancak bir Cr(VI) karisimma maruz kalmanin,
farkli ¢ozinirliiklere sahip bilesikler insanlar i¢in en yiiksek riski olusturur [27, 28].
IARC, Cr(VI)'y1 Grup 1'de (insanlar i¢in kanserojen) ve metalik krom ve Cr(IIl)'t Grup
3'te siniflandirmustir [28].

2.2.4. Krom giderim yontemleri

Atik sudan kromun uzaklastirilmasi, kimyasal ¢oktlirme, adsorbsiyon, iyon degisimi,
membran filtrasyonu, yiizdiirme, kopilik ayirma, pihtilasma ve biyolojik iyilestirme icin
cesitli teknikler mevcuttur. Krom, ¢esitli adsorbanlar kullanilarak giderilebilir. Bakteri,
algler, mantar ve maya gibi biyolojik materyaller sulu ¢ozeltilerden Cr(lll)
biriktirebilmektedir. Biyosorpsiyon avantaji, biyokiitleli immobilizasyon malzemeleriyle
kolaylikla yapilabilen ham biyomateryal kullanilmasidir. Kat1 faz 6ziitleme adsorbenti
olarak Aspergillus niger yiikli silika jel 60'in uygulanmasiyla Cr(I11), Cu(ll), Zn(ll) ve
Cd(I1)'i zenginlestirmesi basartyla yapilmistir. [29].
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Iyon degisimi ile krom giderimi

Iyon degisimi atik su aritiminda kullanilir. Adsorbsiyon islemi kromun maksimum
giderimini pH 2-6 araliginda gosterir. Iyon degistirme recineleri iizerinde kromun alinma,
sulu ¢6zeltilerden uzaklastirilma ve geri kazanma prensebine dayanir. Ticari olarak temin
edilebilen selatlama reginesi, yani Amberlite IRA 743 (AMB), katyon degistirme regineleri
IRN77 ve SKNI, kalsiyum polisiilfiir, kromun sulu ¢ozeltiden giderimi ve ayrilmasi igin

kullanilabilir [30].

Membran bazli hibrit yontemi ile giderim

Stvi membran ekstraksiyonu (ELM), ekstraktant ve yiizey aktif maddede ¢Oziinmiis
organik eluentleri iceren tek adimli bir islemdir. Cr iyonlarmin ELM ekstraksiyonu
verimliligi, ekstraktant ve yiizey aktif maddenin derisimi, islem hizi, siv1 ¢zeltinin pH',

emiilsiyon hacmi gibi gesitli parametrelere baglidir [31].

Ultrafiltrasyon yoluyla giderim

Ultrafiltrasyon yoluyla giderim Kromun siilfat ¢6zeltisinden konsantre edilmesi ve geri
kazanilmasi i¢in kullanilmistir. Yontemlerden biri polimer - gelistirilmis ultrafiltrasyondur;
bu yontem, organik bilesikler ve metal iyonlar1 gibi kii¢iik boyutlu bilesenlerin ayrilmasi
icin umut verici sonuglar gostermistir. Ultrafiltrasyon, polimerlerle zenginlestirildiginde,
yiiksek giderim verimliligi ve krom atomlarinin yiiksek giderim seciciligi gibi avantajlar

sunar [32]. Etkilenen faktorler ¢ozeltinin pH', siilfat derisimi, gézenek boyutu ve basingtir.

Kopiik ayirma yoluyla giderim

Krom derisimi ¢ok diisiikkse kopiik ayirma uygulamak kromun gideriminde dogru yontem
olabilir. Kopiik ayirma, atik sudaki yiizey aktif maddelerin gideriminde kullanilan yeni bir
yontem ve kullanim alamidir. Yiizey aktif madde olarak farkli selatlayici maddeler
kullanilabilir. Kopiik, filmlerden ve plato kenarlarindan olusur ve bu ikisini igeren sivi
drenaji nedeniyle tutunma farkliliklar1 meydana gelir. Kopiik fraksiyonlamasi, gazli bir
arayiizle temas halindeki sivi ile dokme sivininki arasindaki derisim farkina dayali olarak
bir s1v1 karisiminin bilesenlerini ayirmaya yonelik bir yontemdir. Bu nedenle kopiik ayirma

islemleri, kimyasal tiirlerin sulu bir ¢ozelti ile bir kopilik fazi arasinda boliinmesine
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dayanmaktadir. Krom iyonlarin sudan demir ile ¢oktiirme kopiigiin kullanarak kopiik

ayirma yontemi ile giderilebilirdir [33].

FElektrokoagiilasyonun yontemi ile giderim

Atiksu aritiminda en ¢ok kullanilan tekniklerden biri elektrokoagiilasyondur. EK
(elektrokoagiilasyon) su orneklerinden kirletici maddeleri uzaklastirabilen elektrokimyasal
pthtilastiricilar  diretir. ki hiicre (anot ve katot) igerir, bdylece giic saglanabilir.
Elektrokoagiilasyonun diisiik isletme maliyeti, giderim kapasitesinin yiiksek olmasi ve
camur miktarinin azalmasi gibi bir¢ok avantaji vardir. EK, krom, boyalar ve organik
kirleticiler gibi atik sulardan kirletici maddelerin uzaklastirilmasinda kullanilir. Ayirma,
pH araligi, yogunluk, elektrot tipi ve malzemesi ve krom derisiminden etkilenebilir.
Kromun yeralt1 suyundan giderilmesi i¢in anot etrafina sarilmis sarmal demir katotlu EK

kolon sistems degerlendirilmistir. [34].

2.3. Zenginlestirme Yontemleri

2.3.1. Kat1 faz 6ziitleme yontemi

Kat1 faz 6ziitleme yonteminde ¢oziinen maddeler s1vi fazdan kati faza g¢ekilir. Kat1 faz tipik
olarak kii¢iik, gdzenekli adsorban pargaciklarindan olusur. Oziitleme genellikle cam tiipe
doldurulan birka¢ gram adsorban iizerinde i¢inde ayirimi yapilacak iyon bulunan sivi
numune konur. Kat1 faz 6ziitleme yontemi deneylerinde 250 mL ¢6zelti alabilen ve 6 cm
cam kolonlar kullamilir. KFO (kati faz oziitleme) icin deney kolonu Sekil 2.1°de

sematikolarak verilmistir.
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Sekil 2.1. Kat1 faz 6ziitleme kolonu: (A) 250 mL depo cami; (B) cam pamuk; (C) 14/23
buzlu cam; (D) adsorban dolu cam tiip (buzlu cam); (E) musluk

Kat1 faz o6ziitleme yontemi, sivi bir numuneden ¢oziinen maddeleri ¢ikarmak i¢in kati
parcaciklarin kullanimiyla siirl degildir. Numunede bulunan organik buharlar1 veya diger
maddeleri ¢ikarmak i¢in hava veya diger gaz numuneleri de doldurulmus bir tiipten

gegirilebilir.

Kati parcaciklar tarafindan ekstrakte edilen maddeler, uygun bir siv1 ¢dziicii ile yikanarak
alinabilir. Ornegin, cogu organik analitler bir KFO tiipiinden (kolon) aseton, asetonitril
veya metanol gibi bir organik ¢oziicii ile geri alinabilir. Genellikle analitlerin tamamen
ellisyonu icin gereken ¢oziicli hacmi, orijinal numune hacminden ¢ok daha kiigiiktiir.

Analitlerin derisimi bu sekilde artirilabilir.

Oziitleme edilen tanecikler genellikle kati parcaciklardan geri alma c¢ozeltileri ile

uzaklastirilabilir.
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Kat1 faz 6ziitlemesinin, sivi-sivi 6ziitleme yontemine gore bircok dnemli avantajlart vardir:

1. Daha hizli; Kolay ve 6rnek alim yerinde dahi uygulanabilir olmasi. Bir numune, bir
pompa vasitastyla veya hafif bir basing veya emme ile bir KFO kolonundan veya
kartusundan hizli bir sekilde gegirilebilir. Hizli bir durulamanin ardindan 6ziitleme edilen
maddeler, kiiciik hacimli bir organik solvent veya baska bir uygun geri alma ¢ozeltisi ile
kolondan geri alinabilir. Bu adimlar kolayca otomatiklestirilebilir. Buna karsilik, basit sivi-
sivi  Oziitlemesi, geri alma cOzeltisinin eklenmesi, c¢alkalanmasi, emiilsiyonun
ayirismasinin beklenmesi ve iki sivi fazin dikkatlice ayrilmasi konusunda 6nemli miktarda
calisma ve genellikle yikama ve 6ziitleme asamasi gerektirir. Stvi-sivi 6ziitlemesi yer alan

adimlar dogas1 geregi KFO yonteminen daha karmasiktir.

2. Agir metal giderim igin az adsorbent gerekir. KFO birden ¢ok asamali ydntemdir ve

nedenle ¢oziinen analtileri ayrilmasi i¢in 6ziitleme asamasinda makul bir fark gerektirir.

3. Daha yiiksek zenginlestirme faktorleri. Derigim faktorii, bir maddenin ekstraktta orijinal
numuneye gore kag kat daha derisik oldugudur. Kat1 Faz Ekstraksiyonu 1000 veya daha
fazla derisim faktorii mimkiindiir. Sivi-sivi ekstraksiyonundaki derigsim faktori kismen iki
stvinin hacim oranina baglhidir. Vorteks karistirma kullanilarak 100 mL'lik bir numunenin,
belki 1 mL'lik bir organik solvent ile ekstrakte edilmesi miimkiin olabilir. Bu, 100'lik bir
derisim faktorii verebilir. Ancak, bu kosullar altinda tam ekstraksiyon elde etmek igin

¢oziinen maddenin dagilim oranmnin ¢ok yiiksek (~10™#) olmasi gerekir [35].

Kati Faz Ekstraksiyonu islemi dort ana asamaya ayrilabilir: (1) sartlandirma, (2)
adsorpsiyon, (3) yikama ve (4) eliisyon. Bunlar Sekil 2.2'de gosterilmektedir.
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Sekil 2.2. Kati1 faz 6ziitlemesindeki dort asama

Analitik siireci tamamlamak i¢in elbette ek bir adim daha gereklidir: analiz asamasi. Cogu
zaman analiz adimi, ayr1 ayr1t numune bilesenlerinin ayrilmasi ve dl¢limii i¢in eluatin bir
kismmin bir gaz veya sivi kromatografisi veya AAS'ye (Atomik Adsorpsiyon
Spektroskopisi) enjekte edilmesiyle gergeklestirilir.

Sartlandirma

Analitlerin adsorbsiyonundan 6nce adsorbanin hazirlanmasi ve sivi ¢ozeltiyle uyumlu hale
getirilmesi gerekir. Bazi 6n islemler olmadan, polar sivi, gerekli yakin temasi saglamadan
kat1 faz boyunca kii¢iik kanallar halinde akar. Gerekli 6n islem, fazlar arasinda daha iyi

ylizey temasini destekleyecek araci ¢6ziicliniin kullanimini igerir.

Adsorpsiyon

Oziitleme edilecek sivi numune, emme, uygulanan basing veya bir pompa yardimiyla
dolgulu kolondan gegirilir. Kolon boyunca akis uygun derecede sabit bir hizda olmalidir.
Akis hiz1 kat1 adsorbanin pargacik boyutuna bagli olacaktir. Cok kiigiik boyutlu adsorban,
biiyiik boyutlu adsorbana dolu kolonlardan daha verimlidir ve dolayisiyla daha hizli bir

akis hizina izin verir.

KFO islemi sirasinda higbir noktada adsorbanin kurumasma izin verilmemesi gerektigine
dikkat edilmelidir. Kolondaki havanin varligi, sivi ve kati fazlar arasindaki verimli araytiz

temasini engeller.
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Yikama

Yikama ¢ozeltisi, birlikte adsorbe edilmis matris malzemelerinin KFO kolonundan
cikarilmasi firsatin1 saglar. Yikama ¢Ozeltisinin Oziitleme isleminde dogru se¢imek
onemlidir. Ornegin su, adsorban iizerinden inoganik iyonlar1 temizleyebilir ancak matris
bilesenlerinin zayif sekilde adsorbe edilen diger iyonlarin1 uzaklastirmak yeterli
olmayabilir. Elbette yikama adiminda kullanilan ¢6zelti, numune analitlerini kismen elue

etmeye yetecek kadar yiiksek bir ¢oziicii yilizdesi icermemelidir.

Eliisyon

Eliisyon adiminda, adsorbe edilen analitler kati ekstraktanttan g¢ikarilir ve analitik 6l¢iim
icin uygun olan siviya geri alimr. KFO kolonu genellikle ziitlemenin son asamasinda saf

su ile adsorbanin kurumasin engellemek igin doldurulur.

Organik geri alma ¢ozeltisi saf su ve organik ¢6ziicii ile kolon iginde atik su iiretecektir.
Geri alma ¢ozeltisinin suyla karismamasi nedeniyle atik su iki sivi faz igerecektir. Bu

durumda elue istenenden edilenden daha seyreltik olacaktir.

Bu nedenlerden dolay1 eliisyon adimindan hemen 6nce suyun kolondan uzaklastirilmasi
yaygin bir uygulamadir. Bu, vakum uygulayarak veya kolondan basinghi hava veya azot

gecirerek yapilabilir.

Eliisyon adsorbana yavas ve dikkatli bir sekilde eklenmeli ve geri alma ¢ozeltisi dikkatli
secilmelidir. Eliient siviy1 secerken en Onemlisi, analitlerin katt fazdan tamamen eliie

edilmesidir.

Coziiciiniin eliisyonuyla ilgili bagka birka¢ husus daha vardir:

e Analitik 06l¢iim yontemlerine uyumlu olmahdir. Ornegin, gaz kromatografisi
kullanildiginda, eluent solventin diisiik kaynama noktasina sahip olmasi gerekir,
boylece numune pikleri ile etkilesime girmeyecektir.

e Eliisyon solventi aynmi zamanda kromotografi pikleri ile etkilesime girebilecek

safsizliklardan arinmig olmalidir [36].
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Kat1 faz ekstraksiyonlarinda kullanilan adsorbanlar:

o Silika, alumina gibi inorganik adsorbanlar,

o Oktadesil, oktil, etil, fenil, diol, siilfonil propil gibi siloksan bagl silika maddeler,
e Iyon degistiriciler

e Aktif karbon

e Poroz polimer adsorbanlar (XAD’ler) [37].

2.3.2. Sivi1 faz oziitleme yontemi

Analitik kimyada en yaygin numune 6n igleme yontemlerinden biri. Sivi-sivi 6ziitleme
(SSO), analiti matrise etki eden tiirlerden izole ederek segiciligi arttirmak igin
kullanilabilir. Diger numune isleme yontemleri, sivi-sivi ekstraksiyonuna kiyasla emek
yogun ve zaman alici olabilir, zaman gerektirir ve biiylik miktarda madde igerir. Bergamin.
ve arkadaslar1 [38] ve Karlberg ve arkadaslar1 [39] klasik sivi-sivi Oziitlemesinde akis
enjeksiyon sistemini uygulamustir. Sivi-sivi akis enjeksiyon sisteminin ii¢ ana bileseni

vardir: faz boliicii, 6ziitleme bobini ve faz ayirici.

Numunenin baslangicta verildigi sulu bir akis olusturmak icin peristaltik pompa kullanilir.

S1vi-sivi ekstraksiyonu akis sisteminin ii¢ ana prensibinden biri ayirma agamasidir. Ayirma

agsamast iki gruba ayrilabilir: siirekli akig ayirmalar1 ve mekanik ayirma.

Ikinci prensip, analitin fazlar arasinda transferinin gerceklestigi ekstraksiyon bobinidir.

Stireg, kalma siiresinden ve arayliz alanindan etkilenebilir.

Uglincii faz ise sivi-sivi dziitlemesinin en 6nemli bileseni olan seperatordiir. Bu asamada

analit ¢cokelecek ve 6l¢iim adimina gegilecektir [40].

2.3.3. Iyon degistirme ile zenginlestirme

Iyon degisimi iyonlarin, bir siv1 faz ile iyonik yapidaki bir sabit kat: faz arasindaki tersinir
degisimine dayanir. Bu sabit kat1 faz iyonik gruplarin yerlestigi tic boyutlu bir polimerik

yapadir.
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Iyon degistirme denge olayidir. Iyon degistirice katyon veya anyon olabilir. Biiyiik
molekiiller sahip olduklar1 fonksiyonel gruplara gore, suda ¢ozlinmeyen asit veya baz

olabilirler.

Iyon degisimiyle zenginlestirme teknikleri, analitik bir teknigin dinamik araligin iki ana

durumda genisletmek i¢in kullanilir:

e Aksi halde gozlenebilme smirt altina diisecek derisim seviyelerindeki elementlerin
analizi.

¢ Biiyiik ve degisken matris girisiminin olacagi eser elementlerin analizi.

e Iyon degisimiyle zenginlestirmenin avantajlar::

¢ Iyon degisim recineleri kolayca yenilenir.

e Geri alma ¢6zeltisinin iyonlarla doyurulmasindan sonra ¢ozeltilerden uygun maliyetli ve

ekolojik yontem, elektroliz ile giderilebilir.

Cizelge 2.3. Asidik veya bazik anyon ve katyon iyon degistiricileri

Iyon degistirici Fonksiyonel grup pH aralig1
Katyon degistiriciler
Kuvvetli asidik -  SOs, H* 0-14
Zay1f asidik -  COOH 4-14
- OH- (fenolik) 7-14
Anyon degistiriciler
Kuvvetli bazik - N(CHs)s0H" 0-14
Zay1f bazik - NH; 0-9
- NHR 0-9
- NR: 0-9

2.3.4. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon; iki fazi birbirinden ayiran ara ylizeylerde gergeklesen bir tutunma olayidir.
Bu tutunma islemi sivi-gaz, sivi-sivi, kati-sivi ve kati-gaz sistemleri gibi iki faz arasindaki
ara yiizeyde gerceklesebilmektedir. Adsorpsiyon prosesi; diisiik maliyet, kullanilabilirlik,

verimlilik ve etkinlik gibi 6dnemli avantajlar saglamasi nedeniyle atik sudan inorganik ve
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organik kirleticilerin uzaklastirilmasinda tercih edilen etkin bir yontemdir. Bu teknik,
diisiik derisimlerde bile kirleticilerin uzaklastirilmasinda ayni derecede etkili olmaktadir.
Adsorpsiyon prosesi adsorban ve adsorplanan maddelerin cinsine ve derisimine,
adsorpsiyonun gercgeklestigi ortam kosullarina (sicaklik, pH vb.) ve adsorbanin yiizey
ozelliklerine (yiizey alani, gézeneklilik, yiizeydeki aktif gruplar vb.) gore belirlenmektedir
[41, 42, 43]. 1) Yiizey alani; adsorbanin yiizey alani ne kadar fazla olursa adsorbat miktari
da o kadar artis gosterdiginden adsorpsiyon prosesi i¢in yiizey alani olduk¢a 6nemli bir
parametredir. i1) Gozenek bliylikliigli; adsorbanin gozenek yarigapr biiyiikliigiliniin artmasi,
adsorplanan maddenin bu gozeneklere tutunabilme ihtimalini arttirmakta, dolayisiyla daha
fazla adsorpsiyon gerceklesebilmektedir. iii) Molekiil biiyiikliigli; adsorbatin molekiil
biiytikliigii arttikca gozeneklere tutunma ve ylizeyde kalma sansi azalmakta bu durumda
adsorplama kapasitesinde azalma gozlenmektedir. iv) Yapisal oOzellikler; polar
adsorbanlarda elektriksel kuvvetler etkili olurken, apolar adsorbanlarda dagilim kuvvetleri
etkili olmaktadir. v) Coziiniirliik; adsorpsiyon siire¢lerinde ¢ozlinmiis maddenin
adsorplama kapasitesi ve ¢oziinlirliigii arasinda ters bir baginti bulunmaktadir. Adsorplama
islemi ger¢eklesmeden Once ¢oziinen madde ile ¢oziicli arasindaki baglarin kirilmasi
gerekmektedir. Ciinkii bu bag ne kadar giicli olursa adsorbati ¢ozeltiden ayirmak
zorlagacak ve adsorpsiyon da o kadar zor ve az olacaktir. vi) pH; ¢ozelti ortam pH’s1 notr
oldugunda adsorpsiyon hizi artar. vii) Sicaklik; adsorplama reaksiyonlar1 genellikle
ekzotermik reaksiyonlar oldugundan, sicakligin azalmasiyla genellikle adsorplama derecesi

artis gostermektedir [44].

2.4. Maya Biosorpsiyonu

2.4.1. Pichia kudriavzevii JD2 biosorpsiyonu

Mayalar, insanlarin normal mikrobiyal mikrobiyotas1 dahil olmak {izere dogal ortamlarda,
bitkilerde, havadaki partikiillerde, suda, gida iiriinlerinde ve diger bircok ekolojik habitata
yaygm olanrak bulunan o6karyotik mikroorganizmalardir. Mayalar, gida giivenligi ve
organoleptik 6zellikler tizerinde 6nemli bir etikiye sahiptir [45]. Saccharomyces cerevisiae
var boulardii, Kluyveromyces, Debaryomyces, Candida, Pichia, Hanseniaspora ve
Metschnikowia cinslerine ait mayalar probiyotik 6zelliklere sahip mikroorganizmalardir
[46, 47]. Probiyotik mayalarin, bagisiklik diizenleyici o6zellikleriyle birlikte bagirsak

bozukluklarint 6nleme ve tedavi etme yetenekleri gibi birincil yararli etkileri
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bulunmaktadir [48]. Pichiaceae familyasinda yer alan Pichia cinsinin 100'den fazla tiirii
oldugu bilinmektedir [49]. Bu tiirler igerisinden Pichia kudriavzevii biyoyakit agisindan
yiiksek verimli etanol iiretme yetenekleri nedeniyle diger mayalara kiyasla daha fazla
onem teskil etmektedir [50]. Ayrica gidalarin korunmasina katkida bulunan ve bazi patojen
mikroorganizmalarin gelisimini inhibe eden RY55 toksini liretme yetenegine sahiptir [51].
Daha onceleri Candida krusei olarak bilinen bu maya tiirii, Pichia kudriavzevii ismiyle
yeniden smiflandirilmistir [52]. Pichia kudriavzevii patojenik olmadigi kabul edilen ve
biyoteknoloji ve gida endiistrileri gibi énemli uygulama alanlarinda kullanilan bir maya
tirtidiir [53]. Pichia kudriavzevii, bircok patojenik mikroorganizmayi oOldiirebilen ve
bdylece gidalarin korunmasina katkida bulunabilen toksin iiretme yetenegine sahiptir [51].
Bu organizma ayrica kolesterolii sindirmesi nedeniyle potansiyel bir probiyotik olarak
kabul edilmektedir [54, 55].

Atik suyun c¢evrede artilmasi Once atiklarin azaltilmasi, agir metallerin giderilmesi igin
uygun yontemlerin bulunmasi konusuna ilgili iyon degisimi, kimyasal c¢okeltme,
buharlastirma, flotasyon, membran filtrasyonu, elektrokimyasal flotasyon ve biyosorpsiyon
gibi yontemler arastirilmigtir. Biyosorpsiyon, mikroorganizmalar adsorban olarak kullanir

ve, diisiik maliyete, diisiik enerji tiikketimine ve yiliksek verime sahiptir [56].

Son yillarda yapilan calismalarda, mayanin agir metallerin uzaklastirilmasinda biyosorbent
olarak kullanilmas1 odak noktasi haline gelmistir [9]. Mayanin adsorban olarak
secilmesinin nedenleri biiytlik dlcekli ekimi, diisiik giivenlik riskleri ve kullaniminin kolay
olmasidir [57, 58]. Biyosorpsiyonda cok cesitli mayalarin kullanilmasi iizerine bir¢ok
calisma yapilmistir; Chen Van, Ag™'nin biyosorpsiyonu lizerine Saccharomyces cerevisiae
iizerinde calismistir [13]. Zhang ve arkadaslar1 su 6rneklerinen Cd?* ve Pb?* agir metalleri
icin adsorban olarak Saccharomyces cerevisiae ile immobilize edilmis manyetik bir

adsorban sentezlemisler [14].

Agir metallerin uzaklastirilmasi igin biyosorbent materyal olarak Chunseng Li Pichia
kudriavzevii JD2 min ¢alismasinda. Calismada maya, gida materyalinden izole edilmis ve

yiiksek Zn toleransi ve giderim kabiliyetine sahip tiiriin taranmasinda kullanilmistir [59].
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2.5. Perlit

2.5.1. Genel karakteristigi

Perlit, volkanik kokenli olan ve su igerigi yiiksek bir tiir magma kayalarinin sogumasi
sonucu olusan bir tiir mineraldir. Perlit, atik suyun i¢indeki kat1 partikiilleri ve kirliligi
filtrelemek icin kullanilmasinin yan1 sira atik su iginde bulunan kotii kokulart ve
istenmeyen renkleri gidermek icin kullanilabilmektedir. Suyun organik ve inorganik
kirleticileri adsorbe etme yetenegine sahiptir, bu da atik suyun kalitesini artirmaktadir.
Perlitin atik su giderimi ve aritiminda kullanimi, su kaynaklarinin korunmasi, atik suyun

temizlenmesi ve gevresel slirdiirtilebilirligin saglanmasi agisindan oldukg¢a 6nemlidir.

Perlit 850-900°C (1.560-1.650°F) sicakliklara ulastiginda yumusar. Malzemenin
yapisinda sikisan su buharlasarak disar ¢ikar ve bu da malzemenin orijinal hacminin 7-16
katina kadar genlesmesine neden olur. Genisleyen malzeme, sikisan kabarciklarin
yansiticiligl nedeniyle parlak beyaz renktedir. Ham perlitin kiitle yogunlugu yaklasik 1100
kg/m?® (1,1 g/cmd) iken, tipik genlestirilmis perlitin kiitle yogunlugu yaklasik 30-150 kg/m?®
(0,03-0,150 g/cm®) arasindadar. [60].

Ticari olarak perlit terimi, hizl1 bir sekilde 1sitildiginda genisleyen veya "patlayan", hafif,
koptiikli bir malzeme olusturan herhangi bir volkanik cami igerir. Genlesmenin
gerceklestigi sicaklik 760 ile 1100°C arasinda degisir; 10 ila 20 kat hacim artis1 yaygindir
[61]. Bununla birlikte, diisiik kiitle yogunluguna sahip bu ¢ok yonlii, hafif malzeme, higbir

sekilde en ucuzu olmasa da popiilerligi artmaya devam etmektedir.

2.5.2. Perlit kullanim alanlar1

Genlestirilmis perlitin kullanim alanlar1 ¢cok ve gesitlidir ve oncelikle fiziksel ve kimyasal
ozelliklerine dayanmaktadir. Perlitin ilk kullanimlar1 yalnizca insaat sektoriiyle ilgiliydi.
Perlitin birincil kullanimi artik yalitim levhalarinda agrega olarak kullanilmaktadir. Diisiik
151 iletkenligi, yliksek ses emilimi, diigiik kiitle yogunlugu ve yangina dayaniklilig
nedeniyle perlit agregali sivalar geleneksel sivalara gore bir¢ok avantaja sahiptir. Cogu
perlitin yiiksek silika icerigi (genellikle %70'in iizerinde) oldugundan ve adsorplayici

oldugundan, bir¢ok ortamda kimyasal olarak inerttirler ve dolayisiyla ¢esitli islemlerde ve
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malzemelerde mitkemmel filtre yardimcilar1 ve dolgu maddelerdir. Genlestirilmis perlit
boyalar, emayeler, sirlar, plastikler, recineler ve kaucuktaki dolgu maddeleri veya
genigleticiler, asindiricinin  kimyasal reaksiyonlarinda katalizor ve petrol kuyusu

¢imentolama karisimlarinda bir madde olarak kullanmaktadir [62].
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3. MIKROORGANIZMA ONEMIi

3.1. Mikroorganizma Onemi ve Genel Ozellikleri

Mikroorganizmalarin ¢ok genis bir sahada kullanildig1 bilinmektedir. Mikroorganizmalar,
tarim, sanayi, besin, ¢evre sagligi, insan sagiligi, veterinerlik ve uzay gibi pek ¢ok alanda

kullanilmaktadir.

Topragin  verimliligi  topragin  mikro  mikrobiyotas1 ile yakindan ilgilidir.
Mikroorganizmalar, topragin diplerinde yok denecek kadar azdir. Bu nedenle derinlerden
cikarilan toprak katmanlar1 verimli degildir. Bu topraklar ancak azobakterileri tarafindan
verimli hale getirilmektedir. Bu bakteriler havanin azotunu topraga kattiklarindan topragin

verimini artirirlar.

Alkollii igecekler, organik asitler, vitaminler ve hormonlar mikroorganizmalarin yardimi
ile elde edilmektedir. Dokuma sanayinde kumaslarin bozunup ¢iiriimesini 6nlemede de
bazi bakterilerden yararlanilmaktadir. Ayrica atik sularin temizlenmesi ve aritilmasinda da

bazi bakterilerin kullani1ldig1 bilinmektedir.

Cevre saglig1 acisindan igcme suyunun saflastirilmasi, kotii koku ve tatdan temizlenmesi

gibi 6zellikler mikroorganizmalar sayesinde gerceklestirilmektedir.

Agir metaller, yer kabugunda dogada bulunan ve giderilmesi zor olan kirleticilerdir. Metal
iceren toprak kimyasal, biyolojik ve fiziksel yontemler kullanilarak giderilebilirdir. Ancak
fizikokimyasal yontemler fazla atik iiretebilirdir. Biyomass ile giderim ucuz ve kolay bir

yontemidir.

Mikroorganizmalar metalleri oziitleyebilir Immobilizasyon mekanizmalar1 arasinda
biyosorpsiyon, iyon degisimi, komplekslesme, adsorpsiyon ve c¢okeltme gibi farkli
yontemler ile gergeklestirebilirdir Hidrofobik kirleticileri emiilsifiye ederek ve ¢ozerek,
mikroorganizmalarin aritilmasi i¢in gereken kimyasal miktarin1 azaltarak atik su giderme

islemlerinin verimliligini artirabilirler [63, 64].
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Insan ve hayvan sagligm olumsuz yonde etkileyen mikroorganizmalar da vardir. Bu
mikroorganizmalarin zararlarinin en aza indirilmesi ig¢in gerekli Onlemlerin alinmasi

gerekmektedir

3.1.1. Mayalar

Mayalar en uzun siire kullanilan ve en yogun kullanilan mikroorganizmalardan biridir.
Bireysel maya hiicreleri ilk kez Anton van Leeuwenhoek tarafindan gézlemlendi ve onlari

"biranin i¢indeki kii¢iik boncuklar" olarak tanimladi.

Mayalar, okaryotik ve tek hiicreli funguslar olarak dogada bol miktarda bulunurlar. Bu tiir
mikroorganizmalar toprakta, seker ve karbonhidrat bakimindan zengin olan yerlerde
bulunurlar. Maya hiicrelerinin morfolojik yapilan genellikle kiiresel, oval veya eliptik
seklindedir. Maya hiicreleri diger hiicreler gibi hiicre duvari, stoplazma ve c¢ekirdekten

olugmaktadir. Hiicre duvarnda glukan, mannan, protein, kitin, fosfat ve lipit bulunmaktadir.

Cekirdekte, mayanin yasamsal fonksiyonlarini iistlenen deoksiriboniikleik asit (DNA)

bulunmaktadir. Maya hiicrelerinin cekirdekleri yuvarlak ve c¢aplart da 0,5-2 pm kadardir.

Hiicre boliinmesi genellikle tomurcuklanma ile olur. Tomurcuklanma olayinda yeni hiicre,
eski hiicrenin kiigiik bir parcasi iizerinde olusur, daha sonra kademeli olarak biiylir ve
ayirilir. Mayalar ipliksi bir yap1 ya da misel olusturmazlar. Maya hiicrelerinin ¢ogalmasi
tek hiicrelerin bir topag1 seklindedir. Maya hiicreleri bakteri hiicrelerinden daha biiyiiktiir.
Ancak hiicre biiyiikliigii ve hiicrenin i¢ yapilarinin farkli olmasiyla da onlardan

ayrilabilirler.

Metallerin maya hiicre duvarlarina biyosorpsiyonu hizli ve yiiksek verimlidir. Metalin
maya hiicre duvarlarina tutunmasi adsorban kiitlesine, 6rnek ¢ozekti pH’ina, sicaklik ve

geri kazanma ¢ozeltisine baglidir [65].

Biyosorpsiyonun 6nemli bir ozelligi, hiicre artik metabolik olarak aktif olmadiginda,

oldiigiinde metalin biyosorpsiyonun gercektirebilmesidir.
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3.2. Mikroorganizmalarin Metal Tutmasi

Agir metaller, ¢evre i¢in biiyiik bir tehdit olusturan ve insan saghigi lizerinde ciddi
hasarlara yol acabilen toksik maddelerdir. Bu metallerin dogal yollarla parcalanmasi ve
yok edilmesi uzun zaman alir ve bu da ¢evre kirliligine ve insan sagligina risk olusturmaya
neden olmaktadir. Agir metal kirliligini kontrol altina almak icin c¢esitli yontemler
gelistirilmistir. Bu yontemlerden biri de mikrobiyolojik yoOntemler olarak bilinen ve

mikroorganizmalarin agir metalleri gidermek i¢in kullanilmasini igeren yontemlerdir.

Biyosorpsiyon prosesinde, mikroorganizmalarin hiicre yiizeylerinde bulunan fonksiyonel
gruplar, agir metallerle bag kurabilir ve bu metalleri hiicre yiizeyine ¢ekebilir. Bu islem,
kimyasal bir bagdan ziyade van der Waals kuvvetleri veya hidrojen baglar1 gibi zayif

molekiiler etkilesimler yoluyla ger¢eklesmektedir.

Biyosorpsiyon prosesinde bakteri, mantar, maya ve algler kullanilabilmektedir.
Biyosorbentlerin hiicre duvarlarinin bilesimleri (mannan, glukan, kitin, seliiloz ve protein)
giiclli negatif yiiklere sahip oldugundan metal iyonlarini daha etkili bir sekilde biyosorbe
edebilmektedir [66].

Mikroorganizmalar, biyosorpsiyon islemi altinda biyosorbent olarak bilinen sulu
cozeltiden metallerle baglanmaya yardimci olur. Biyosorbent se¢iminde uyulmasi gereken

bazi kriterler vardir:

e Ucuz ve tekrar kullanilabilir olmasi
e Sivi ortamdan hizli giderilebilme yetenegi

e Biyosorpsiyon siirecinin hizli olmasi

Mikroorganizmalarin, kimyasal yoOntemlere kiyasla daha ¢evre dostu alternatif bir
uygulama olmasi, ¢evre ve canli saglhigi acisindan tehlikeli yan iiriinler olusturmamasi,
yiksek oranda giderim kapasiteye sahip olmasi, kimyasal yontemlere kiyasla daha diisiik
maliyetli olmast ve farkli ortamlarda ve farkli agir metal konsantrasyonlarinda
kullanilabilir olmasi gibi 6zelliklerinden dolay1 g¢esitli sulardan agir metallerin gideriminde

etkin olarak kullanilabilmektedir.
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Maya biyomas: Ag*, Au*, Cd?*, Co%, Cr¥*, Cu?*, Ni¥, Pb%*, Zn?* metal iyonlar icin
adsorban olarak kullaninalbilirdir. Pichia mayas1 metallerin verimli biyoadsorbanidir [68].
Helena Ksheminska ve arkadaslari Cr(IlI) ve Cr(VI) iyonlarinin Pichia guilliermondii

mayasi ile biyogiderimin arastirmiglardir [68].



27

4. MATERYAL VE METOT

4.1. Cihaz ve Malzemeler

4.1.1. Atomik absorpsiyon spektrometresi

Bu calismada Varian 240FS modeli alevli atomik adsorpsiyon spektrometresi kullanildi.
Krom oyuk katot lambasi analizi i¢in belirtilen kosullar altinda kullanildi: dalga boyu
357,9 nm'ye ayarlandi, 0,2 nm spektral bant genisligi, 7,0 mA lamba akimi ve 2,90 L/min

asetilen akis hizi.

4.1.2. pH metre

Deneyde ¢o6zelti pH’larin belirlemek i¢in Hannah kalem pH o6lger (model HI2211)

kullanilmastir.

4.1.3. Adsorpsiyon kolonu

Deneyde iist kistm1 250 mL ¢ozelti alabilen balon, uzunlugu 10 cm ve genisligi 1 cm cam
kolon kullanildi. Kolon i¢ine, saf su ile yikanip, kurutulduktan sonra cam pamuk
yerlestirildi. Cam pamugun {izerine 250 mg hazirlanip kurutulan maya immobilize edilmis

perlit, sonra cam pamugu yerlestirildi. Deneyde kullanilan kolon Resim 4.1’de verilmistir.
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Resim 4.1. Deneyde kullanilan kolon
4.1.4. Calismada kullamlan maya

Bu calismada, Gazi Universitesi Fen Fakiiltesi Biyoloji ve Biyoteknoloji Laboratuvari
Kiiltiir Koleksiyonu’nda bulunan Barhi Hurmasi, Irak da satisa sunulan hurma 6rneginden
izole edilen ve 18S rRNA dizi analizi ile molekiiler tanimlamasi yapilan Pichia

kudriavzevii JD2 maya susu (Akef, 2018) kullanilmstir.
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4.1.5. Calismada kullanmilan besiyerleri

Maya oOrneginin gelismesi icin YPD (Maya Ekstrakt-PeptonDekstroz) sivi besiortami
kullanilmigtir. S1vi besiyeri hazirlamak i¢in 20 g D-Glikoz; 10 g Maya Ekstrakt1 ve 20 g
Pepton tartilip, bir miktar distile su ile maddeler tamamen ¢o6ziiliinceye kadar manyetik
karistiricida karigtirtlmistir. Maddeler tamamen ¢oziildiikten sonra son hacim distile su ile
1000 mL’ye tamamlanmis ve uygun pH degerlerine (pH 6,5 + 0,2) ayarlanmistir.
Besiyerleri, 121°C’de 15 dakika otoklavda (Sanyo) steril edilmistir

4.1.6. SEM cihaz1

Sem goriintiileri, Gazi Universitesi Fen Fakiiltesi Biyoloji béliimiinde, JEOL LV6060
marka EDS aygitli SEM ile alindi.

4.2. Cahismada Kullamlan Cozeltiler ve Maddeler

4.2.1. Stok Cr(VI) ¢ozeltisi, 1000 mg/L’ lik

0,7071 g K2Cr207 alinip bir miktarda ¢oziilerek, 250 mL’ye tamamlandi.
4.2.2. Hidroklorik asit ¢ozeltsi 0,1 mol/L

%37 (m/m)’lik (d=1,18 g/mL) derisik hidroklorik asit ¢ozeltisinden 0,835 mL alinarak su

ile 100 mL’ye tamamlandh.
4.2.3. Hidroklorik asit ¢cozeltsi 1 mol/L

% 37 (m/m)’lik (d=1,18 g/mL) derisik hidroklorik asit ¢ozeltisinden 8,35 mL alinarak su

ile 100 mL’ye tamamland.
4.2.4. Hidroklorik asit ¢cozeltsi 2 mol/L

% 37 (m/m)’lik (d=1,18 g/mL) derisik hidroklorik asit ¢ozeltisinden 41,77 mL alinarak su

ile 250 mL’ye tamamlandi.
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4.2.5. Hidroklorik asit ¢cozeltsi 3 mol/L

% 37 (m/m)’lik (d=1,18 g/mL) derisik hidroklorik asit ¢ozeltisinden 62,65 mL alinarak su

ile 250 mL’ye tamamlandi.
4.2.6. Nitrik asit ¢ozeltsi 1 mol/L

%65 (m/m)’lik (d=1,480 g/mL) derisik nitric asit ¢ozeltisinden 16,38 mL alinarak su ile
250 mL’ye tamamlandi.

4.2.7. Nitrik asit ¢ozeltsi 2 mol/L

%65 (m/m)’lik (d=1,480 g/mL) derisik nitric asit ¢ozeltisinden 32,76 mL alinarak su ile
250 mL’ye tamamlandi.

4.2.8. Nitrik asit ¢ozeltsi 3 mol/L

%65 (m/m)’lik (d=1,480 g/mL) derisik nitric asit ¢ozeltisinden 49,15 mL alinarak su ile
250 mL’ye tamamlandi.

4.2.9. Sodyum hidroksit ¢ozeltisi 1 mol/L
10 g sodium hidroksit suda ¢6ziiliip hacmi 250 mL’ye tamamland.
4.2.10. Asetik asit ¢ozeltisi 1 mol/L

%2100 (m/m)’lik (d=1,05 g/mL) derisik asetik asit ¢ozeltisinden 14,28 mL alinarak su ile

250 mL’ ye tamamlandh.
4.2.11. Standart cozeltiler 100 mg/L’lik

Cr¥*, Na*, K*, Mg?*, Ca?*, Cu?*, Cd?*, Mn?*, Pb?*, Ni?*, Zn?*, Fe?*, Co?* standart 1000

mg/L ¢ozeltilerinden 5 mL alinarak su ile 50 mL’ye tamamlandi.
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4.2.12. CH3COOH/CH3sCOONa tampon ¢ozeltisi

34,02 g CH3COONa ve 1 mol/L CH3COOH 25 mL alinarak su ile 250 mL’ye tamamlandi.

4.2.13. Na2HPO4/NaHPO4 tampon ¢ozeltisi

Na,HPO4 2,82 g ve NaHPO4 0,4692 g alinip bir miktar suda ¢oziilerek su ile 250 mL’ye

tamamlanda.

4.2.14. Kalibrasyon standart ¢ozeltileri

0,5 mg/L, 1 mg/L, 2 mg/L Cr (Ill) gozeltilerin hazirlamak ig¢in Cr(III) 10 mg/L stok
standart ¢ozeltisinden sirasiyla 1,25 mL, 2,5 mL, 5 mL ve 4 mg/L Cr (IIl) ¢ozeltisi i¢in
100 mg/L stok standart ¢ozeltisinden 1 mL alinarak her ¢ozelti saf su ile 25 mL’ye

tamamlanda.

4.2.15. Perlit 6rnegi

Calismada mikronize perfil perlit kullanildi. Caligmada kullanilacak olan perlit Kutahya
sehirinden (Genper Madencilik San.Tic. LTD.STI) 1 kg’lik alinmustir. Perlit kodu P2
(PA150-9), ad1 mikronize perfil P 2 (PA150-9).

4.3. Metot

4.3.1. Perlitin asit aktivasyonu

Silfirik asit ile asit aktivasyonu

Perlitin asit aktivasyonu asit ile isitilarak yas yontemle yapilimistir. Perlitten 15’ar g 2
ornek tartilmistir behere konulmustur. 1 mol/L ve 2 mol/L 250 mL siilfiirik asit ¢ozeltileri
hazirlanmistir. Perlit ve asit karisimi asidin kiitlesel ylizdesi 40 olacak sekilde eklenmistir.
15 g Perlite, 250 mL siilfiirik asite ii¢ boyutlu flakona eklendikten sonra, sicaklig1 97°C’ye
ayarlanmis manyetik karistiricida geri sogutucu altinda 8 saat bekletilmistir. Ornekler 1
gece oda sicakliginda bekletildikten sonra bol saf su 1le yikanmistir. Ornekte SO+ iyonu

kalmayincaya kadar ince delikli bir siizgecten gecirilerek ayirilmistir. SO42 iyonu olup



32

olmadigini analiz etmek i¢in %5°lik BaNOs ¢6zeltisi kullanilmigtir. Hunideki filte kagittan
gegen sudan 1-2 mL alinip, tizerine %5’°lik BaNOs damitilarak beyaz BaSO4 ¢okeleginin
olusup olusmadigin1 bakilmistir. Aktive edilen perlit oda sicakliginda 2-3 giin kururutuldu.
Nemi gidermek igin 37°C ayarlanan etiivde 4 saat, sonra destikatorde bekletildi. Nemi

giderilen, siilfiirik asit ile aktive edilen perlit 100 mL’lik plastik kaplarda saklanmistir.

Asetik asit (CH3COOH) ile asit aktivasyonu

15’ar g 2 6rnek perlite tartilarak behere konulmustur. 1 mol/L ve 2 mol/L 250 m mL asetik
asit hazirlanmistir. Perlit ve asit karisimida asidin kiitlesel yiizdesi 40 olacak sekilde
eklenmistir. Asetik asit ve perlit ii¢ boyutlu flakona eklendikten sonra sicakligi 60°C’a
ayarlanmis manyetik karistitcida geri sogutucu altinda 6rnekler 2 saat bekletilmistir (Resim
4.2.). Ornekler 1 gece oda sicakliginda bekletildikten sonra bol saf su ile yikanip, perlit
asitten ince delikli bir siizgecten gegirilerek giderilmistir (Resim 4.3.). Ornekte asetik asit
iyonu olup olmadigini analiz etmek i¢in pH Olcer kagidi kullanilmistir. pH 6lger kagidinin
renki degismemesine kadar ornek bol saf su ile yikanmistir. Asetik asitten uzaklasilan
perlit oda sicakliginda 2-3 giin bekletilmistir (Resim 4.4.). Nemi gidermek igin 37°C
ayarlanan maya etiivinde 4 saat kurutulmustur, sonra 1 giin destikatére koyulmustur. Nemi

giderilen, asetik asit ile aktive edilen perlit 100 mL’lik plastik kaplarda saklanmistir.



Resim 4.3. Perliti yikama iglemi
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Resim 4.4. Ornekleri oda sicakliginda kurutma islemi

4.3.2. Ham-asit aktivasyonlu perlitin yiizey analizi

Ham perlit ve siilfiirik asit ve asetik asit ile aktivasyon yapilan perlit Brunauer — Emmett —
Teller (BET) cihazi ile Orta Dogu Teknik Universitesinde Yiizey Karakterizasyon Cihazi
(BET) kullanilarak gergeklestirilmistir. Olgiimler 300°C sicaklikta 3 saat boyunca degaz

islemi yapildi sonra analitleri sogutmak i¢in nitrogen gazi kullanildi.
4.3.3. Pichia kudriavzevii JD2’in gelistirilmesi ve maya biyomasiminin hazirlanmasi

Yeast Peptone Dextrose (YPD) s1vi besiyerine (Resim 4.5) %2 oraninda inokiile edilen P.
Kudriavzevii JD2 maya susu, 30°C’da 24 saat 200 rpm inkiibe edilmistir (Binder-78532).
Maya 6rneginin daha iyi gelisim gostermesi i¢in bu islem iki kez uygulanmistir. Ardindan
5000 rpm’de 10 dakika santrifiij (Niive-NF 800) edilmistir. Santrifiij isleminden sonra
siipernatant uzaklastirilmis ve hiicreleri iceren pellet 1 mL steril distile su ile birkac kez
yikanmustir. Ardindan 0,1 mol/L 10 mL HCI ¢6zeltisi eklenmis ve 10 dakika siiresince oda
sicakliginda bekletilmistir.. Asidi ortamdan uzaklastirmak i¢in steril distile su ile birkag
kez daha yikama islemi yapilmis ve 5000 rpm’de 10 dakika santrifiij islemi uygulanmistir.
Boylece maya biyomasi elde edilmistir. Elde edilen 6li Pichia kudriavzevii JD2 biyomasi
500’er uL olacak sekilde viyallere dagitilarak -80°C’de 1 gece bekletilmis ve daha sonra
liyofilizatér cihazinda (CHRIST alpha 2-4 LD plus), dondurulup kurutularak toz haline
getirilmistir [69, 70, 71]. (Resim 4.6.).



Resim 4.5. YPD s1v1 besi ortami

Resim 4.6. Liyofilize edilmis Pichia kudriavzevii JD2 mayasi
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4.3.4. Pichia kudriavzevii JD2’in perlit iizerine immobilizasyonu

Ham perlit ve 2 mol/L siilfiirik asit ile a akitvasiyon yapilan perlitten 1 g alinarak ve 100
mg, 200 mg, 300 mg, 400 mg, 500 mg 6lii ve kuru Pichia kudriavzevii JD2 mayasinan ayr1
ayr1 beherde karigtirtlmistir. Karisim 2 mL saf su ile islatilmis ve 105°C’'de 30 dakika
siiresince pastor firnda kurumaya birakilmistir. immobilizasyonun daha etkili olabilmesi
icin saf su ile 1slatma ve 30 dakika kurutma iglemi 5 kez tekrarlanmistir. Maya ile

immobilize edilen perlite numunesihavanda 6giitiilmiis ve (Resim 4.7.). nem oraninin

diistiriilmesi i¢in 48 saat destikatorde bekletilmistir.

Resim 4.7. Pichia kudriavzevii JD2’'in perlite immobilizasyon yapilmig biomasin
ogiitiilmesi

4.3.5. Kat1 faz oziitleme yontemi kolonun hazirlanmasi

Kolondaki adsorpsiyon deneylerde Resim 4.1.’de gdsterilen kolonlar kullanildi. Kolonlar
saf su ile yikanip temizlendi. Adsorban yerlesecek cam tiibe alt kismina cam pamugu
yerlestirildi. Cam pamugun {izerine perlite immobilize edilmis Pichia kudriavzevii JD2
biomasman 200 mg koyuldu. Biomas iizerine aynt miktarda cam pamugu yerlestirildi.
Kolondaki adsorbani temizlemek i¢in once saf su gegirilerek yikandi. Her kolon deneyde
calisilan pH’da ¢ozelti gegirilerek sartlandirma yapildi ve geri geri alma agsamasindan sonra

geri alma ¢ozeltisi ile ardinan 40 mL saf su ile kolonlar yikandi.
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4.3.6. Geri kazanma islemi ve hesaplamasi

Deneyde 0,4 mg/L derisiminde Cr(III)’in 25 mL ¢ozeltileri hazirlandi. Adsorbana tutulan
Cr(IIT)’1 geri kazanmak i¢in 10 mL 2 mol/L HNOs3 ¢ozeltisi kullanildi. Geri alinan Cr(III)
alevli atomik spektroskopisi ile tayin edildi. Cr(IIl) geri kazanma yiizdesi asagidaki verilen

denklem ile hesaplandi:

% Gerik _ AAS ile olgiilen Cr(Il)derigimi (mg/L) 100 (4.2)
o ert kazanma = Teorik ile hesaplanan derisim (mg/L)

Analiz sonugunda Cr(III) elementi i¢in kalibrasyon grafikleri ¢izildi.
4.4. Zenginlestirme i¢in En Uygun Sartlarin Belirlenmesi

4.4.1. pH etkisi

Kat1 faz yonteminde Cr(III) metal iyonunun biyoremidasyonu, farkli eliisyon tiirleri ve
hacmi, pH'1, adsorban miktari, numune ¢ozeltisinin akis hiz1 ve ortak iyon etkisi ile
denenmigtir. Pichia kudriavzevii JD2 mayasina immobilize edilmis perlit adsorbaninan
gecen analitin geri kazanima pHin etkisin analiz etmek amaciyla Cr(IIl) iyon ¢dzeltisinin
pH'1 1 — 12 arasinda geri kazanma yiizdeleri belirlendi. Numune hacmi 25 mL'de sabit
tutuldu. pH’1 ayarlamak i¢in HCI ve NaOH c¢ozeltileri kullanildi. Elde edilen geri kazanim

verimler Sekil 5.1.’de verilmistir.
4.4.2. Geri alma cozeltisinin etkisi

Cr(Ill) iyonunun geri kazanimi iizerindeki etkisini arastirmak icin farkli asit ¢ozeltileri,
farkli hacim ve derisimler denenmistir. Adsorban iizerine tutturulmus Cr(IIl) geri
kazanmak ic¢in 1 mol/L, 2 mol/L, 3 mol/L HNOs ve HCI ¢ozeltisileri 10 mL ve 5 mL
hacimleri ile kullanildi. Analit gegirildikten sonra akis hizi 1 mL/min ayarlip geri alma
¢ozeltisi gegirildi. Maksimum geri kazanim 5 mL 3 mol/L HNO3z ve 10 mL 2 mol/L HNOs

gosterdi. Cizelge 5.1.°de geri alma asitler ve onlarin hacimleri ve derisimleri verilmistir.
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4.4.3. Analit akis hizinin etkisi

Cr(IIT)'iin geri kazanim1 numune ¢dzeltilerinin akis hizina baghdir. Cozelti akis hizinin geri
kazanim verimliligine etkisini arastirmak amaciyla, Pichia kudriavzevii JD2 mayasina
immobilize edilmis perlit igeren kolonlarda 1-6 mL\min akis hizinda siiziildii. Akis hizinin
Cr(II)'in geri kazanim verimliligi tizerindeki etkisi Sekil 5.2.'te gosterilmektedir. Cr (III)
icin optimum kosul 1-3 mL/min. Tim kolonlarin siizme prosediiric 1-3 mL/min akis

hizinda gerceklestirildi.

4.4.4, Cr(III) derisiminin etkisi

Cr(I) ¢ozelti derisiminin geri kazanma verimine etkisi arastirildi. 0,04 mg/L, 0,1 mg/L,
0,2 mg/L ve 0,4 mg/L ¢ozeltileri 10 mg/L stok ¢ozeltisinden 1 mL alind1 ve sirasiyla 250
mL, 50 mL mL ve 25 mL’ye seyretildi. Cozeltiler en uygun sartlarda (pH 4, akis hiz1 1-3
mL/min ve geri kazanma ¢ozeltisi 2 mol/L 10 mL HNOgz) kolonlardan gegirildi.
Kolonlardan gegtikten sonra Cr(III) 2 mol/L 10 mL HNOg ile geri kazandi. Sekil 5.3.’de

Cr(IIT) derisiminin iyonlarin geri kazanma verimine etkisi gosterildigi gibidir.

4.4.5. Ortak iyon etkisi

Elementlerin girisiminin ¢ozeltiden Cr(III) iyonlarmin geri kazanma verimine etkisini
arastirmak i¢in 0,4 mg/L Cr(IIl) igeren ¢oOzeltiye diger metal iyonlar1 eklenmistir.
Cozeltiler en uygun sartlarda (pH 4, akis hiz1 1-3 mL/min ve geri kazanma ¢ozeltisi 2

mol/L 10 mL HNOg) kolonlardan gegirildi.

Cr(I) derisimi ve ¢dzeltinin hacmi 25 mL tutuldu ve girisim yapan iyonlarin derigimleri 1
-25 mg/L araligindaydi. Geri alinan ¢ozeltilerdeki zenginlestirilen Cr (III)iyonu AAS ile

tayin edildi. Cr(I1l) geri kazanma verimine diger iyonlarin etkisi Cizelge 5.2’de verilmistir.

4.4.6. Adsorbanin tekrar kullanma sayilarinin geri kazanma verimine etKisi

Pichia kudriavzevii JD2 mayasina immobilize edilmis perlit adsorbanin tekrar
kullanilabilirligi ve kullanim sayisinin geri kazanma verimine etkisi incelenmistir. Bunun
icin 1 hafta her giin 3-4 kere zenginlestirme ve geri kazanma islemi yapilmistir. Analiz

sonuglari Atomik Adsorpsiyon Spektroskopisi ile analiz edildi. Kolonlarda toplam 20
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zenginlestirme ve geri kazanma sayis1 yapilmistir. Cozeltiler en uygun sartlarda (pH 4, akis

hiz1 1-3 mL/min ve geri kazanma ¢6zeltisi 2 mol/L 10 mL HNO3) kolonlardan gegirildi.

Adsorbanin geri kazanma verimine kolonlar1 kullanim sayisunin etkisi Sekil 5.4.’de

gosterilmistir.

4.4.7. Pichia kudriavzevii JD2 mayasi iizerine immobilize edilen perlit ve maya
miktarinin geri kazanma verimine etkisi

Pichia kudriavzevii JD2 mayasi lizerine immobilize edilen perlit ve maya miktarinin geri
kazanma verimine etkisin imcelemek amaciyla 5 behere 1 g perlit ve 100, 250, 300, 400,
500 mg Pichia kudriavzevii JD2 mayasi sirasiyla tartildi. 1-2 mL saf su ile karigtirildi ve
105 °C’de ocak firinda immobilize edildi. Saf su ekleme ve 105 °C firinda islatma ve

kurutma islemi adsorbanin verimliligin yiikseltmek i¢in birka¢ kez tekrarlandi.

0,4 mg/L Cr(Ill) derisimine sahip 25 mL ¢6zelti hazirlanarak en uygun sartlarda (pH 4,
akis hizi 1-3 mL/min ve geri kazanma ¢ozeltisi 2 mol/L 10 mL HNO3) kolonlardan

gecirildi.

Geri alinan ¢ozeltideki Cr(IIT) derisimi AAS ile belirlendi. Pichia kudriavzevii JD2 mayasi
iizerine immobilize edilen perlit ve maya miktarmin geri kazanma verimine etkisi Sekil

5.5.”de gosterilmistir.

4.5. Adsorpsiyon Calismalari

4.5.1. Cr(I11) geri kazanma verimine etki eden bagimsiz degiskenler

Cr(II)'in asitle aktivasyon perlit ve Pichia kudriavzevii JD2 {izerinde immobilize edilmis
perlitin adsorpsiyon kapasitesi arastirildi. Cr(IIl) adsorpsiyonu Merkez Kompozit Tasarim
(CCD) modeli kullanarak merkez noktalarda 7 tekrar ile dort farkli bagimsiz degisken:

ortanin pH’1, sicaklik, Cr(IIl) derisimi ve temas siiresi incelendi (Cizelge 4.3.).

Cr(IIl) iyonu ¢ozeltileri optimum pH’a ayarlandi. Cozeltiler pH’1 ayarlandiktan sonra 0,05
g adsorban koyulup, ayarlanan sicaklikta calkalamali su banyosunda calkalandi. Cizelge

4.1 de verildigi gibi dort bagimsiz degisken ile: Cr(IIl) ¢ozelti pH’1, sicaklik, Cr(IlI)
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derisimi ve temas sliresi gibi parameterleri kullanilip 31 deneme yapildi. Deney sonrasai

kat1 adsorban 0.22 um filtre ile filtrelendi ve AAS cihazinda analiz edildi.

Cizelge 4.1. Dort farkli bagimsiz degisken

Parametreler -a -1 0 1

pH 1 2 3 4 5
Sicaklik, (°C) 20 30 40 50 60
Cr(III) derisimi, pg/mL 50 100 150 200 250
Temas Siiresi (min) 10 20 30 40 50

4.6. Termodinamik Ozelliklerin Arastirilmasi

Adsorpsiyon prosesinde Langmuir ve Freundlich izoterm modelleri uygulandi. Calismada
Entalpi degisimi (AH®), Gibbs serbest enerjisi (AG°) ve entropi degisimi (AS°) gibi
termodinamik parametreler, sicaklik artisina bagli olarak denge sabitlerinde meydana gelen
degisiklikler belirlendi. Gibbs serbest enerji degisimi bir reaksiyonun kendiligindenliginin
bir gostergesidir, yani eger AG® negatifse, bir reaksiyon kendiliginden meydana gelecektir.

AG® degeri Denklem 4.2. kullanilarak belirlenmistir

AG" = AH°® — TAS® 4.2)

AH°® Entalpi degisimi (kJ/mol)

AS° entropi degisimi (kJ/(mol.K))

4.7. Kinetik Verilerin Analizi

Adsorpsiyon kinetiginin incelenmesi, molekiillerin bir yiizeye adsorpsiyon hizini anlamak
icin ¢ok onemlidir, ¢linkii ¢esitli kosullarin, uygulanabilir modeller araciligiyla bu siirecin
hizin1 nasil etkiledigini ortaya ¢ikarir. Ayrica metallerin adsorbana tutunma mekanizmasini

da aydinlatir.

Dort farkli kinetik model kullanilabilir: pseudo-birinci-derece, pseudo- ikinci-derece,

Elovich ve parcacik i¢i difiizyon modeli.
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Lagergren Modeli olarak da bilinen Pseudo-birinci-derece Model, zamandaki degisim ile
adsorpsiyon kapasitesi arasinda birinci dereceden bir iligki ile korelasyon kurar. Bu model
Denklem 4.3. ile ifade etmektedir; burada gt ve Qe sirasiyla t zamanindaki ve dengedeki

adsorpsiyon kapasitesini temsil eder ve ki hiz sabitidir.

dq; (4.3)

P ki(qe — q¢)

Ho ve McKay Modeli olarak da bilinen Pseudo-ikinci Derece Model, Denklem 4.4.'de
gosterildigi gibi adsorpsiyon kapasitesi ile derisim arasinda ikinci dereceden bir iliski ile
karakterize edilir. Bu model, metal iyonlarinin adsorpsiyonunu agiklayarak, adsorbent
yiizeyinde katyon degisimi veya kimyasal baglanmay1 iceren bir mekanizmay1 one siirer.
Bu, adsorpsiyon sirasinda kimyasal bir islemin meydana geldigini gosterir

dq. (4.4)

a ko (qe — q0)°

Cr(Ill) iyonun ham asit aktivasyon yapilan ve Pichia kudriavzevii JD2 mayasina
immobilize edilmis perlit’e adsorpsiyon ¢alismalarinda Lagargen pseudo-birinci Kinetik

rakamlari tespit edildi.

4.8. Gozlenebilme Simir1 (LOD)

Gozlenebilme sinir1 taniktan “anlamli olarak farkli“ olan analitin en diisiik miktaridir
Gozlenebilme smir1 (LOD), standart sapmaya ve kalibrasyon egrisinin egimine gore
hesaplanabilir. Kalibrasyon egrisinin standart sapmasi, kalibrasyon egrisinin y kesim
noktasina gore hesaplanabilir. Gozlenebilme sinir1 (LOD) bir 6rnekten alinan kisimlardaki

tekrarlanan olgtimlerden elde edilir (n>7)

Gozlenebilme sinir1 (LOD) asagidaki esitlik ile hesaplanir:

oC (4.5)
= .k-
CL oA o
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Tespit edilebilir en diistik derisim = 3370 (4.6)

o — mutlak standart sapmasi

S — kalibrasyon egrisinin egimi
k — deney katsayisi

4.9. Tayin Smr1 (LOQ)

Gozlenebilme smirman 10 kat daha biiyiik olan bir sinyal en disiik tayin smnir1 olarak
tanimlanir. Tayin sinir1 (LOQ), belirtilen dogruluk ve hassasiyetle niceliksel olarak tespit

edilebilecek en diisiik analit derisimidir. Tayin sinir1 (LOQ) asagidaki esitlik ile hesaplanir:

LOQ = 12—“ (4.7)

o — mutlak standart sapmasi

S — kalibrasyon egrisinin egimi
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5. SONUC VE ONERILER

5.1. pH’nin Geri Kazanma Verimine Etkisi

Kat1 faz yonteminde Cr(III) metal iyonunun biyoremidasyonu, farkli eliisyon tiirleri ve
hacmi, pH'1, adsorban dozaji miktari, numune ¢ozeltisinin akis hizi ve girisim yapan
iyonlar ile denenmistir. Cr(Ill) iyon ¢ozeltisinin pH'1 1 — 12 arasinda optimize edildi.
Numune hacmi 25 mL'de sabit tutuldu. pH'!n Cr(III)'iin geri kazanma verimine etkisi
tizerindeki etkisi Sekil 5.1 gosterilmistir. Sonuglar incelendiginde Pichia kudriavzevii JD2
mayasina immobilize edilmis perlitin Cr(IIl)’1n en yliksek geri kazanim verimi pH 4 ve 12
gosterdi. Maksimum geri kazanim, Sekil 5.1'de gosterildigi gibi pH 4 ve 12'de elde edildi
ve adsorbanda tutturulmus Cr(II) geri kazanmak i¢in 2 mol/L 10 mL HNO3 ¢ozeltisi
kullanildi.

120
100

80

pH

Sekil 5.1. pH'in Cr(Ill) 0,4 mg/L eluent ¢ozeltisi 2 mol/L HNOsz 10 mL'nin
biyoremidasyonu iizerindeki etkisi

5.2. Geri Alma Cozeltisinin Geri Kazanma Verimine Etkisi

Model ¢ozeltileri kullanarak Cr(Ill) iyonin geri kazanma verimine, geri alma ¢dzeltisinin
tiirti, hacmi ve derisimin etkisi arastirildi. Kolonda adsorplanan Cr(III)’1 geri almak igin 1
mol/L, 2 mol/L, 3 mol/L HCI ve HNO3 ¢ozeltileri denenmistir. Sonuglara gore Pichia
kudriavzevii JD2 mayasina immobilize edilmis perlit iizerine adsorplanan Cr(III) iyonlar1
icin 10 mL 2 mol/L HNOs %100 ve 5 mL 3 mol/L HNOsz %99 geri kazanmasini
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saglamistir. Geri alma kisiminda kolonlardan gegirme akis hizi 1-3 mL/min idi. Kullanilan

cozeltilerin tiirleri, derisimleri ve geri kazanim verimlilikleri Cizelge 5.1.'de verilmistir.

Cizelge 5.1. Geri kazanim ¢ozeltisinin hacminin ve derisimin etkisi

Element Geri alma Hacim Derisim Geri kazanim (%)
cozeltisi (mL) mol/L
1 74,2 +£0,1
10 2 73,0+ 04
3 80,0+ 0,4
HCl 1 26,0+ 0,4
o 5 2 30,4+ 0,2
3 520+1,4
1 90,1+0,1
10 2 100,4 £0,3
HNO3 3 85,0+ 0,6
1 375+0,1
5 2 80,0+ 0,5
3 99,3+0,5

5.3. Analit Akis Hizinin Geri Kazanma Verimine Etkisi

Cr(III) iyonlarinin biyosorbent iizerine tutturulmasi akis hizindan etkilenir. Cozeltinin akis
hizi, metal iyonlarinin mikroorganizmanin baglanma bolgelerine transferini etkiler. Bunun
nedeni, metalin ¢ozeltiden Pichia kudriavzevii JD2 mayasina immobilize edilmis perlit
hiicre duvari iizerindeki baglanmasi ¢ozeltinin akis hizindan etkilenir. Deneyde akis hiz1 1

— 6 mL/min araliginda perilstatik pompa ile ayarlandi.

Cr (IN) igeren analit ¢6zeltiler i¢in optimum geri kazanma verecek kosul 1 mL/min’tir.
Tiim kolonlarda ¢o6zelti akis hiz1 1-3 mL/min gergeklestirildi. Akis hizinin Cr(III)'iin geri

kazanim verimliligi lizerindeki etkisi Sekil 5.2.'te gdsterilmektedir.
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Sekil 5.2. Analit akis hizinin geri kazanma verimine etkisi

5.4. Cr(111) Derisiminin Geri Kazanma Verimine EtKisi

Adsorbanin kapasitesi farkli derisimlerde Cr(III) iyonu kullanilarak test edilmistir. 1 mL 10
mg/L Cr(Ill) standart ¢ozeltisi, ayarlanmis pH ¢ozeltisi ile 25 mL’ye, 50 mL’ye, 100
mL’ye ve 250 mL’ye kadar seyreltildi. Optimum sartlar: pH ayarlanmasi, geri alma

cozeltisi ve akis hizi ayarlandi.

Numune analitlerinin diisiik derisimine ragmen geri kazanim yiizdesi azalmadi. Sekil

5.3."te Cr(IIT) derisiminin etkisi sonuglar1 gosterilmektedir.
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Sekil 5.3. Cr(IIT) derisiminin geri kazanma verimine etkisi
5.5. Ortak Iyonun Geri Kazanma Verimine Etkisi

Alkali, alkal1 toprak metal iyonlarin Cr(III) geri kazanma verimine etkisi arastirilmistir. 0,4
mg/L Cr(I1l) iyon derisim i¢eren ¢ozeltiye girisim yapabilecek iyonlarin farkli miktarlar
katilarak 25 mL’ye tamamlandi. Cozeltiler en uygun sartlarda (pH 4, akis hiz1 1-3 mL/min
ve geri kazanma c¢ozeltisi 2 mol/L 10 mL HNOz3) kolonlardan gegirildi. Geri alinan
¢ozeltideki zenginlestirilen Cr(IIT) iyonu AAS ile tayin edildi. Cr(l11) iyonun geri kazanma

verimine diger iyonlarin etkisi Cizelge 5.2°de verilmistir.

Yapilan deneyler sonugunda Cr(III) iyonun geri kazanma verimine Mg?*, Ca?*, Fe*, Cd?* ,
Pb?" derisiminin 10 mg/L, K*, Cu?, Ni%**, Zn?* derisiminin 25 mg/L, Mn?", Co%
derisiminin 1 mg/L ye kadar bir girisim etisin gosterilmemistir. Cr(III) iyonlarina etki eden

alkali ve alkali toprak girisimin gidermek i¢in 2 mL 0,01 mol/L EDTA ¢dozeltisi kullanildi.



Cizelge 5.2. Ortak iyon etkisi
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Ortak ion Derisim Geri kazanim (%)
mg/L Cr(11)
K* 1 99 +1
5 99+ 1
10 97+1
25 99,0 £0,3
Mg?* 1 99,8 £0,1
5 99,2+0.,3
10 99,7+04
25 32,7+0,1
Ca% 1 99,3+0,1
5 99,3+ 0,1
10 99,5+0,1
25 19,7+0,1
Cu® 1 99,5+ 0,1
5 99,0+£0,2
10 99,8+ 0,2
25 99,4+ 0,1
Cd?* 1 99,0+ 0,1
5 99,5+0,2
10 99,1+04
Mn?2* 1 95,5+0,1
5 425+0,1
10 486+0,3
Pb?* 1 99,2 +0,1
5 99,2+ 0,1
10 99,4+ 0,1
25 346+0,1
Ni2* 1 99,4+ 0,1
5 99,2+0,1
10 99,1+0,1
25 99,4+ 0,1
Zn% 1 99,9+ 0,1
5 99,4+0,2
10 99,1+0,5
25 99,9+ 0,1
Fedt 1 99,8+0,2
5 99,6 +0,1
10 99,6 +0,2
25 72,8+0,2
Co** 1 99,8+ 0,1
5 78,6 +£0,2
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5.6. Kolonlann Tekrar Kullanim Sayisimin Geri Kazanma Verimine Etkisi

Biyomasin tekrar kullanilabilirligini arastirmak i¢in numune ¢ozeltisi 20 kez gegirildi ve
geri kazanildi. Geri kazanim kapasitesindeki degisim, analitleri izlenerek arastirildi.
Kolonlarin analit gegirme ve geri kazanma verimleri incelendi. Kolonlarda deney
yapilmadigi siirede saf su ile dolduruldu. Pichia kudriavzevii JD2 mayasina immobilize
edilmis perlite biyomasmin geri kazanim verimine kolonlarin tekrar kullanim sayisinin

etkisi Sekil 5.4.’de goriildiigii gibidir.
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Sekil 5.4. Pichia kudriavzevii JD2 mayasina immobilize edilmis perlite biyomasinin geri
kazanim verimine kolonlarin kullanim sayisinin etkisi

5.7. Pichia kudriavzevii JD2 Mayasi Uzerine immobilize Edilen Perlit ve Maya
Miktarinin Geri Kazanma Verimine Etkisi

Pichia kudriavzevii JD2 mayasi iizerine immobilize edilen perlit ve maya miktarmin geri
kazanim verimine etkisin incelemek igin daha onceden hazirlanmig Pichia kudriavzevii
JD2 mayasi ile 1 g perlit ile sirasiyla 100 mg 200 mg 300 mg 400 mg ve 500 mg maya 5
temiz beherde hassas terazi’de tartildi ve 1-2 mL saf su ile karistirthp 105°C firinda

kurutuldu. Islem birkag kez tekrarland.

Geri kazanma verimine Pichia kudriavzevii JD2 mayasi dozajinin etkisi 100 mg — 500 mg

miktar1 arasinda arastirildi. Sekil 5.5.'de Cr(IIl)'iin geri kazanimina iliskin sonuglar
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gosterilmistir. 200 mg Pichia kudriavzevii JD2 ve 1 g perlitin zenginlestirme i¢in optimum

oldugu bulunmustur.
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Sekil 5.5. Pichia kudriavzevii JD2 mayasi iizerine immobilize edilen perlit ve maya
miktarinin geri kazanim verimine etkisi

5.8. Deneysel Tasarim

5.8.1. Ham perlit ile yapilan calismalar

Cr(IIT) iceren sentetik sulu ¢ozeltilerden ham perlit kullanarak kesikli yontem adsorpsiyon
metodu ile Cr(Ill) gideriminin Merkezi Kompozit Tasarim (CCD) modeli kullanilarak
merkez noktalarda 7 tekrar ile dort farkli bagimsiz degiskenin [ortamin pH’1 (X1), sicaklik
(X2), Cr(I1) derisimi (X3) ve temas siiresi (X4)] incelenmesi ile gergeklestirilmistir. Cr(III)
alim denemeleri i¢in Cizelge 5.3.’de verilen degisken aralik ve seviyeleri ve Cr(III)
adsorpsiyonuna ait bagimsiz degiskenlerle yapilan deneysel tasarim sonucundan elde
edilen verilerle en kiiciik kareler yontemi kullanilarak regresyon islemi yapilmistir. Sekil
5.6.’da elde edilen deneysel sonuglar ile dngoriilen sonuglar arasindaki uyumun grafigi

gosterilmistir.
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Cizelge 5.3. Ham perlit kullanilarak Cr(IIl) adsorpsiyonu i¢in dort bagimsiz degiskenli
CCD modeline gore olusturulan deney tasarimi

Kodlanmig Degerler Cevap Degerleri q (mg/g)
Deneysel Ongoriilen Artik
Bgney X1 Xe X3 x4 Degeiller Deggerler Degerler
1 1 1 1 14,98 15,71 -0,73
2 1 1 -1 11,88 12,30 -0,42
3 1 1 -1 1 7,96 9,00 -1,04
4 1 1 -1 -1 7,45 8,80 -1,36
5 1 -1 1 1 12,43 13,80 -1,37
6 1 -1 1 -1 10,08 10,31 -0,23
7 1 -1 -1 1 7,15 7,46 -0,31
8 1 -1 -1 -1 5,60 7,17 -1,57
9 -1 1 1 1 18,07 18,38 -0,31
10 -1 -1 12,91 13,94 -1,03
11 -1 -1 1 9,58 10,69 -1,11
12 -1 -1 -1 8,95 9,45 -0,51
13 -1 -1 1 16,84 16,83 0,01
14 -1 -1 -1 11,47 12,30 -0,84
15 -1 -1 -1 1 8,03 9,49 -1,46
16 -1 -1 -1 -1 7,56 8,17 -0,61
17 2 0 0 0 13,98 12,07 1,90
18 -2 0 0 0 17,07 15,75 1,32
19 0 2 0 0 16,80 15,16 1,64
20 0 -2 0 0 13,55 11,97 1,58
21 0 0 2 0 11,15 10,30 0,85
22 0 0 -2 0 1,84 0,53 1,31
23 0 0 0 2 17,50 15,95 1,55
24 0 0 0 -2 12,90 11,23 1,67
25 0 0 0 0 20,15 20,79 -0,64
26 0 0 0 0 20,95 20,79 0,16
27 0 0 0 0 20,98 20,79 0,19
28 0 0 0 0 20,84 20,79 0,06
29 0 0 0 0 20,86 20,79 0,07
30 0 0 0 0 20,83 20,79 0,04
31 0 0 0 0 20,91 20,79 0,12
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Sekil 5.6. Deneysel sonuglar ile 6ngoriilen sonuglar arasindaki iligki

Ham perlit adsorbani iizerine Cr(III) adsorpsiyonunun regresyon modelinin ANOVA sonug
tablosu Cizelge 5.4’e, Cr(IIl) adsorpsiyonunun regresyon analizine ait katsayilar, t ve P

degerleri ise Cizelge 5.6’da verilmistir.

Cizelge 5.4. Ham perlit adsorbani iizerine Cr(IIl) adsorpsiyonunun regresyon modelinin

ANOVA sonug tablosu
df SS MS Model F Anlamlilik F
Regresyon 14 842,81 60,20 26,31 2,16 x 108
Fark 16 36,62 2,29
Toplam 30 879,43

Coklu R= 0,979, R?>= 0,958, Ayarli1 R?= 0,922

Uygulanan modelin %95 giiven aralig1 igerisindeki ANOVA (Analysis of Variance) analizi
incelenmis ve model ile deneysel bulgularin uyumu irdelenmistir. Anlamlilik F degerinin
0,05’ten kiigiik olmasi (%95 giiven araliginda) modelin istatistiksel olarak Onemli
oldugunun gostergesidir. Modelin Anlamlilik F degeri 2,16x10® (P<0,05) ve Model F
degeri 26,31 oldugundan, regresyon istatistiki olarak anlamli bulunmustur. Korelasyon
katsayis1 (R?) degerinin %95,8 olarak belirlenmesi, gozlenen degerler ile &ngoriilen

degerler arasinda yiiksek bir uyumluluk oldugunu gostermektedir (Cizelge 5.5).
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Deneysel tasarim yontemi ile Cr(IIl) adsorpsiyon denemelerinden elde edilen, kodlanmis
degerler iizerinden gosterilen student t—testi ile elde edilen tam polinomal denklem Esitlik

5.1°de verilmistir.

Ytam= 20,79 — 0,92 X1 + 0,80 Xo + 2,71 X3+ 1,18 X4 — 1,72 X1*X1— 1,81 Xo*X>
— 3,98 X3*X3 — 1,80 X4*Xs + 0,09 X1*X2 — 0,25 X1*X3 — 0,26 X1*X4 + (5.1)
0,09 X2*X3— 0,02 X2*X4 + 0,80 X3*X4

t—testi ile elde edilen P degerleri kullanilarak regresyon analizi sonucu belirlenen
katsayilarin istatistiki olarak anlamlilik derecelerini gosteren polinomal denklem Esitlik

5.2’de verilmistir.

Yaniami= 20,79 — 0,92 X1 + 0,80 X2 + 2,71 X3 + 1,18 X4 —1,72 X1*X1 —

5.2
1,81 Xo*X2 — 3,98 X3*X3— 1,80 X4*X4 + 0,000801 X3*X4 + 0,80 X3*X4 (:2)

Polinomal denklemde bagimsiz degiskenlerin sistem {iizerindeki anlamlilik dereceleri
belirlenen P degerleri kullanilarak regresyon analizi yapilmistir. Yiiksek ‘t” degeri (t>2,12)
ve disiik ‘P’ degeri (P<0,05) degiskenlere ait katsayinin anlamlilik degerinin artmasi

seklinde yorumlanmaktadir.

Deneysel verilerden elde edilen sonuglar dogrultusunda (Cizelge 5.5), adsorpsiyon
iizerinde ana etkilerden, sicakligin, baglangi¢ Cr(IIl) derisiminin ve temas siiresinin arttirici
yonde, pH’nin ise azaltici yonde etki goOsteren faktorler olarak oOnem tasidiklar
goriilmektedir. ikili etkilesimlerden sadece baslangic Cr(Ill) derisimi ve temas siiresi
anlamli oldugu belirlenirken, diger ikili etkilesimlerin t ve yiiksek P degerine bagli olarak

istatistiki agidan anlamli bir etki gdstermedikleri belirlenmistir.

Cizelge 5.5. Cr(III) adsorpsiyonunun regresyon analizine ait katsayilar, t ve P degerleri

Katsayilar Standart Hata t Stat P-degeri
Kesisim 20,79 0,57 36,36 8,26 x 101"
X1 -0,92 0,31 -2,98 8,88 x 10%"
X2 0,80 0,31 2,58 2,01x 10
X3 2,71 0,31 8,77 1,65x 107"
X4 1,18 0,31 3,83 1,49 x 10°%

X1X1 -1,72 0,28 -6,08 1,60 x 10"
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Cizelge 5.5. (devam) Cr(IIl) adsorpsiyonunun regresyon analizine ait katsayilar, t ve P

degerleri
XXz -1,81 0,28 -6,38 9,07 x 10"
X3X3 -3,98 0,28 -14,05 2,02 x 10°%0"
XaX4 -1,80 0,28 -6,36 9,45 x 10°®
XXz 0,09 0,38 0,23 8,18 x 10!
X1X3 -0,25 0,38 -0,66 5,21 x 10%
XiXq -0,26 0,38 -0,68 5,05 x 101
XoX3 0,09 0,38 0,24 8,17 x 10!
XoXa4 -0,02 0,38 -0,06 9,54 x 101
X3X4 0,80 0,38 2,12 5,02 x 10

X1: pH, X! Sicaklik, X3: Baslangi¢ Cr(VI) derisimi, X4: Temas siiresi

*: [statistiki olarak anlamli

Ham perlit iizerine Cr(IIl) adsorpsiyonunun deneysel tasarim yontemiyle incelendigi
caligmada; Anlamlilik F degeri ve Model F degeri kullanilarak yapilan regresyon analizi ile
modelin istatistiki olarak anlamli oldugu gosterilmis olmasina ragmen, gram adsorban
basma adsorbe edilen Cr(III)’nin mg cinsinden Q degerlerinin optimum kosullarda (pH:
2,70 Sicaklik: 42,2 °C baslangi¢ Cr(III) derisimi: 169,2 mg/L ve temas siiresi:34,2 dakika)
gorece diisiik (21,82 mg/g) belirlenmistir.

Optimal pH Temp. (o Conc. (p Time (m

D: 1.000 High 50 60,0 250,0 50,0
C Cur [2,6970] [42,2222] [169,1919] [34,2424]
Predict Low 1,0 20,0 50,0 10,0

— N -

Q(mg/q)

Maximum
y = 21,8201
d = 1,0000

Sekil 5.7. Ham perlit adsorbani tiizerine Cr(IlI) adsorpsiyonunun optimum deneysel
kosullar1

5.8.2. 2 mol/L H2SO4 aktivasyonlu perlit ile yapilan ¢calismalar

Cr(IIT) igeren sentetik sulu g¢ozeltilerden 2 mol/L H2SO;4 ile aktivasyonu yapilan perlit

kullanarak kesikli yontem adsorpsiyon metodu ile Cr(l11) gideriminin Merkezi Kompozit
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Tasarim (CCD) modeli kullanilarak merkez noktalarda 7 tekrar ile dort farkli bagimsiz
degiskenin [ortamin pH’1 (X1), sicaklik (X2), Cr(lll) derisimi (X3) ve temas siiresi (X4)]
incelenmesi ile gergeklestirilmistir. Cr(III) alim denemeleri i¢in Cizelge 5.6’de verilen
degisken aralik ve seviyeleri ve Cr(IIl) adsorpsiyonuna ait bagimsiz degiskenlerle yapilan
deneysel tasarim sonucundan elde edilen verilerle en kiiciik kareler yontemi kullanilarak
regresyon islemi yapilmistir. Sekil 5.8°’de elde edilen deneysel sonuclar ile ongoriilen

sonuglar arasindaki uyumun grafigi gosterilmistir.

Cizelge 5.6. H2SO4 aktivasyonlu perlit kullanilarak gergeklestirilen Cr(l11) adsorpsiyonuna
ait dort bagimsiz degiskenle CCD modeline gore olusturulan deney tasarimi

Kodlanmig Degerler Cevap Degerleri q (mg/g)
Deneysel Ongoriilen  Artik
Deney No ~ X % X Degerler  Degerler  Degerler

1 1 1 1 1 17,97 18,74 -0,77
2 1 1 1 -1 14,14 14,76 -0,62
3 1 1 -1 1 9,31 10,83 -1,52
4 1 1 -1 -1 9,01 10,53 -1,52
5 1 -1 1 1 15,16 16,65 -1,49
6 1 -1 1 -1 11,99 12,54 -0,55
7 1 -1 -1 1 8,36 8,77 -0,41
8 1 -1 -1 -1 6,66 8,35 -1,69
9 -1 1 1 1 20,78 21,60 -0,82
10 -1 1 1 -1 15,23 16,31 -1,08
11 -1 1 -1 1 11,97 12,91 -0,94
12 -1 1 -1 -1 10,29 11,31 -1,01
13 -1 -1 1 1 20,21 20,18 0,03
14 -1 -1 1 -1 13,76 14,75 -0,99
15 -1 -1 -1 1 9,64 11,53 -1,89
16 -1 -1 -1 -1 9,07 9,79 -0,72
17 2 0 0 0 16,77 14,48 2,29
18 -2 0 0 0 20,48 18,77 1,71
19 0 2 0 0 20,16 18,02 2,14
20 0 -2 0 0 16,26 14,41 1,85
21 0 0 2 0 13,38 12,24 1,14
22 0 0 -2 0 2,21 2,94 -0,73
23 0 0 0 2 21,01 19,11 1,90
24 0 0 0 -2 15,48 13,39 2,09
25 0 0 0 0 24,18 24,94 -0,76
26 0 0 0 0 25,14 24,94 0,20
27 0 0 0 0 25,17 24,94 0,23
28 0 0 0 0 25,01 24,94 0,07
29 0 0 0 0 25,03 24,94 0,09
30 0 0 0 0 24,99 24,94 0,05
31 0 0 0 0 25,09 24,94 0,15
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Sekil 5.8. Deneysel sonuglar ile 6ngoriilen sonuglar arasindaki iligki

2 mol/L H2SO4 aktivasyonlu perlit adsorbani {izerine Cr(III) adsorpsiyonunun regresyon
modelinin ANOVA sonug tablosu Cizelge 5.7°de, Cr(Ill) adsorpsiyonunun regresyon

analizine ait katsayilar, t ve P degerleri ise Cizelge 5.8’da verilmistir.

Cizelge 5.7. 2 mol/lL H2SO; ile aktive edilmis perlit adsorbani {iizerine Cr(III)
adsorpsiyonunun regresyon modelinin ANOVA sonug tablosu

df SS MS Model F Anlamlilik F
Regresyon 14 1211,70 86,55 25,51 2,72 x 10
Fark 16 54,27 3,39
Toplam 30 1265,98

Coklu R= 0,978, R?>= 0,957, Ayarli R?= 0,920

Uygulanan modelin %95 giiven aralig1 igerisindeki ANOVA (Analysis of Variance) analizi
incelenmis ve model ile deneysel bulgularin uyumu ircelenmistir. Anlamlilik F degerinin
0,05’ten kiigiik olmasi (%95 giiven araliginda) modelin istatistiksel olarak Onemli
oldugunun gostergesidir. Modelin Anlamhilik F degeri 2,72x10® (P<0,05) ve Model F

degeri 25,51 oldugundan, regresyon istatistiki olarak anlamli bulunmustur. Korelasyon
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katsayis1 (R?) degerinin %95,7 olarak belirlenmesi, gozlenen degerler ile &ngdriilen

degerler arasinda yiiksek bir uyumluluk oldugunu gostermektedir (Cizelge 5.7).

Deneysel tasarim yontemi ile Cr(IIl) adsorpsiyon denemelerinden elde edilen, kodlanmis
degerler lizerinden gosterilen student t—testi ile elde edilen tam polinomal denklem Esitlik

5.3’te verilmistir.

Yiam= 24,94 — 1,07 X1 + 0,90 X2 + 3,22 X3+ 1,43 X4 — 2,08 X1*X1—2,18 Xo2*Xz
— 4,79 X3*X3— 2,17 X4*X4 + 0,17 X1*X2— 0,19 X1*X3—- 0,33 X1*Xs + (5.3)
0,01 X2*X3—0,03 X2*Xs + 0,92 X3*X4

t—testi ile elde edilen P degerleri kullanilarak regresyon analizi sonucu belirlenen
katsayilarin istatistiki olarak anlamlilik derecelerini gosteren polinomal denklem Esitlik

5.4’te verilmistir.

Yantami= 24,94 — 1,07 X1 + 0,90 X, + 3,22 X3 + 1,43 X4 —2,08 X1*X1 —

5.4
2,18 Xo*X2 — 4,79 X3*X3— 2,17 X4*X4 — 0,33 X1*X4 + 0,92 X3*X4 G4

Polinomal denklemde bagimsiz degiskenlerin sistem tiizerindeki anlamlilik dereceleri
belirlenen P degerleri kullanilarak regresyon analizi yapilmistir. Yiiksek ‘t” degeri (t>2,12)
ve diisik ‘P’ degeri (P<0,05) degiskenlere ait katsayinin anlamlilik degerinin artmasi

seklinde yorumlanmaktadir.

Deneysel verilerden elde edilen sonuglar dogrultusunda (Cizelge 5.8), adsorpsiyon
iizerinde ana etkilerden, sicakligin, baslangi¢c Cr(IIl) derisiminin ve temas siiresinin artirict
yonde, pH’nin ise azaltict yonde etki goOsteren faktorler olarak Onem tasidiklari
goriilmektedir. ikili etkilesimlerden sadece baslangic Cr(IIl) derisimi ve temas siiresi
anlamli oldugu belirlenirken, diger ikili etkilesimlerin t ve yiiksek P degerine bagl olarak

istatistiki agidan anlamli bir etki gostermedikleri belirlenmistir.
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Cizelge 5.8. Cr(III) adsorpsiyonunun regresyon analizine ait katsayilar, t ve P degerleri

Katsayilar Standart Hata t Stat P-degeri
Kesisim 24,94 0,70 35,83 7,34 x 1017
X1 -1,07 0,38 -2,86 9,00 x 10"
X2 0,90 0,38 2,40 1,82x 10
X3 3,22 0,38 8,56 1,72x 107
X4 1,43 0,38 3,80 1,49 x 10°%
X1X1 -2,08 0,34 -6,04 1,63 x 10"
XoX2 -2,18 0,34 -6,34 1,10 x 10"
X3X3 -4,79 0,34 -13,90 1,76 x 1020
XaXaq -2,17 0,34 -6,31 7,50 x 105"
X1Xz 0,17 0,46 0,36 8,57 x 10!
X1Xs3 -0,19 0,46 -0,42 5,22 x 10%
XiX4 -0,33 0,46 -0,71 4,01 x 101
XaX3 0,01 0,46 0,02 8,57 x 10!
XoXy4 -0,03 0,46 -0,07 8,97 x 10!
X3X4 0,92 0,46 2,00 4,52 x10%

Xi: pH, Xa: Sicaklik, Xs: Baglangi¢ Cr(VI) derisimi, X4: Temas siiresi
*: statistiki olarak anlamli

Asit aktivasyonlu perlit lizerine Cr(II) adsorpsiyonunun deneysel tasarim ydntemiyle
incelendigi c¢alismada; Anlamlilhik F degeri ve Model F degeri kullanilarak yapilan

regresyon analizi ile modelin istatistiki olarak anlamli oldugu gosterilmistir.

Cr(I1I) adsorpsivonuna etki eden anlamli parametrelerin tekli etkileri

pH etkisi: Regresyon analizi sonucu 2 mol/L H2SOs ile aktive edilmis perlit tizerine Cr(III)
adsorpsiyonuna ¢ozelti pH’sinin etkisi istatistiksel olarak dnemli bulunmustur (P=9,00 x
103, P<0,05). pH’ye ait katsaymin sifirdan kiigiik olmasi (-1,07) pH’nin adsorpsiyon
iizerine kiimiilatif etkisinin negatif oldugunu gostermektedir. Asit aktivasyonlu perlit
tizerine Cr(IIl) adsorpsiyonunun pH 1,00-2,75 araliginda arttig1 2,75-5,0 araliginda ise
azaldigr tespit edilmistir (Sekil 5.9). Sekil 5.9’daki grafikten en yiiksek Cr(III)
adsorpsiyonu pH 2,7 kosullarinda Q degeri 25,8 mg/g olarak elde edilmistir.
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Sekil 5.9. Asit akt. perlit iizerine Cr(III) adsorpsiyonuna pH etkisi

Sicaklik etkisi: Regresyon analizi sonucu 2 mol/L H2SOs ile aktive edilmis perlit tizerine
Cr(III) adsorpsiyonuna sicakligin etkisi P= 1,82 x 10 (P<0,05) oldugundan istatistiksel
olarak 6nemli bulunmustur. Sicaklia ait katsayinin (0,90) sifirdan biiytlik olmas1 sicakligin
adsorpsiyon lizerine kiimiilatif etkisinin pozitif oldugunu gostermektedir. Sekil 5.10°daki
grafige gore; 20—40°C araliginda Cr(Ill) adsorpsiyonunda artma goriiliirken, 40—60°C
araliginda azalma goriilmektedir. Sicaklik artis1 ile beraber adsorban yiizeyi tizerinde yeni
aktif bolgelerin olugsmasindan dolayi, adsorpsiyon veriminde de artis belirlenmistir. Sekil
5.10°deki grafikten en yiiksek Cr(IIl) adsorpsiyonu 42°C kosullarinda Q degeri 25,0 mg/g

olarak elde edilmistir.
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Sekil 5.10. Asit akt. perlit lizerine Cr(III) adsorpsiyonuna sicakligin etkisi

Baslangi¢c Cr(lll) derisim etkisi: Regresyon analizi sonucu 2 mol/L H2SOs ile aktive
edilmig perlit tlizerine Cr(III) adsorpsiyonuna baslangic Cr(III) derisiminin etkisi
istatistiksel olarak énemli bulunmustur (P= 1,72 x 107, P<0,05). Derisime ait katsayinin
(3,22) sifirdan biiyiik oldugundan konsantrasyonun adsorpsiyon iizerine kiimiilatif etkisinin
pozitif oldugu belirlenmistir. Baslangic Cr(III) derisimi bagimsiz degiskenine ait
katsaymin diger bagimsiz degiskenlere gore yiiksek olmasi, 2 mol/L H2SOs ile aktive
edilmis perlit tiizerine Cr(Ill) adsorpsiyonunda en etkin parametre oldugunu
gostermektedir. Sekil 5.11°deki grafige gore; 50—170 mg/L araliginda Cr(III)
adsorpsiyonunda artma goriiliirken, 170—250 mg/L araliginda azalma goriilmektedir. Sekil
5.11°de artan Cr(IIl) derisimine bagl olarak gram adsorban basina adsorplanan miligram
biriminden Cr(IIT) miktarindaki artis gdsterilmektedir. En yiiksek Cr(III) adsorpsiyonu 167
mg/L Cr(IIl) derisim kosullarinda Q degeri 25,5 mg/g olarak elde edilmistir.
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Sekil 5.11. Asit akt. perlit tizerine Cr(III) adsorpsiyonuna baslangi¢ Cr(III) derisiminin
etkisi

Temas Siiresinin etkisi: Regresyon analizi sonucu 2 mol/L H2SO; ile aktive edilmis perlit
iizerine Cr(Il) adsorpsiyonuna temas siiresinin etkisi istatistiksel olarak Onemli
bulunmustur (P=1,49 x 1073, P<0,05). Temas siiresine ait katsayinin sifirdan biiyiik olmast
(1,43) temas siiresinin adsorpsiyon iizerine kiimiilatif etkisinin pozitif oldugunu
gostermektedir. 2 mol/L H2SOg ile aktive edilmis perlit tizerine Cr(III) adsorpsiyonunun
temas siiresi 10-34 dakika aralifinda arttigi 35—50 dakika araliginda ise azaldig1 tespit
edilmistir (Sekil 5.12). Sekil 5.12’deki grafikten en yiiksek Cr(ll1l) adsorpsiyonu temas
stiresi 33 dakika kosullarinda Q degeri 25,2 mg/g olarak elde edilmistir.
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Sekil 5.12. Asit akt. perlit tizerine Cr(II) adsorpsiyonuna temas siiresinin etkisi

Cr(l11) adsorpsiyonuna etki eden anlamli parametrelerin birlikte etkileri:

pH ve sicaklik: Regresyon analizi sonucu 2 mol/L H>SOys ile aktive edilmis perlit {izerine
Cr(IIT) adsorpsiyonuna ¢ozelti pH’s1 ve sicakligin birlikte etkisi (Sekil 5.13) istatistiksel
olarak énemli bulunmamistir (P= 8,57 x 101, P<0,05). pH 1-5 ve sicaklik 20—60 °C aralig

icerisindeki degisimlerin, adsorpsiyona istatistiksel olarak 6nemli etkilerinin bulunmadigi

tespit edilmistir.

20

60
50

0 Sicaklik (oC)

Sekil 5.13. Asit akt. perlit {izerine Cr(II) adsorpsiyonuna pH ve sicakligin etkisi
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pH ve baslangi¢c Cr(lll) derigim: Regresyon analizi sonucu 2 mol/L H>SO; ile aktive
edilmis perlit iizerine Cr(III) adsorpsiyonuna ¢ozelti pH’s1 ve baslangi¢ Cr(IIl) derisiminin
birlikte etkisi (Sekil 5.14) istatistiksel olarak 6nemli bulunmamustir (P= 5,22 x 107,
P<0,05). pH 1-5 ve baslangic Cr(IIl) derisimi 50-250 mg/L aralig1 igerisindeki
degisimlerin, adsorpsiyona istatistiksel olarak Onemli etkilerinin bulunmadigi tespit

edilmistir.
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Sekil 5.14. 2 mol/L H2SOs ile aktive edilmis perlit tizerine Cr(IIl) adsorpsiyonuna
baslangi¢ Cr(III) derisimi ve pH’nin etkisi

pH ve temas siiresinin etkisi: Regresyon analizi sonucu 2 mol/L H2SOs ile aktive edilmis
perlit {izerine Cr(III) adsorpsiyonuna ¢ozelti pH’s1 ve temas siiresinin birlikte etkisi (Sekil
5.15) istatistiksel olarak énemli bulunmamstir (P= 4,01 x 10, P<0,05). pH 1-5 ve temas

stiresi 10-50 dakika aralig1 igerisindeki degisimlerin, adsorpsiyona istatistiksel olarak

onemli etkilerinin bulunmadig tespit edilmistir.
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Sekil 5.15. 2 mol/L H2SO; ile aktive edilmis perlit {izerine Cr(IIT) adsorpsiyonuna pH ve
temas siiresinin etkisi

Sicaklik ve baslangi¢ Cr(Ill) derigim: Regresyon analizi sonucu 2 mol/L H2SOs ile aktive
edilmig perlit iizerine Cr(III) adsorpsiyonuna sicaklik ve baslangic Cr(IIl) derisiminin
birlikte etkisi (Sekil 5.16) istatistiksel olarak 6nemli bulunmamustir (P= 8,57 x 107,
P<0,05). Sicaklik 20—60 ve baslangi¢ Cr(Ill) derisimi 50-250 mg/L aralig1 igerisindeki
degisimlerin, adsorpsiyona istatistiksel olarak onemli etkilerinin bulunmadig tespit

edilmistir.
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Sekil 5.16. 2 mol/L H2SOs ile aktive edilmis perlit {izerine Cr(III) adsorpsiyonuna sicaklik
ve baslangi¢ Cr(III) derisiminin etkisi

Sicaklik ve temas siiresinin: Regresyon analizi sonucu 2 mol/L H>SOy ile aktive edilmis
perlit lizerine Cr(III) adsorpsiyonuna sicaklik ve temas siiresinin birlikte etkisi (Sekil 5.17)

istatistiksel olarak onemli bulunmamistir (P= 8,97 x 1071, P<0,05). Sicaklik 20—60 °C ve
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temas stiresi 10—50 dakika aralig1 igerisindeki degisimlerin, adsorpsiyona istatistiksel

olarak dnemli etkilerinin bulunmadig: tespit edilmistir.
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Sekil 5.17. 2 mol/L H2SOs ile aktive edilmis perlit {izerine Cr(III) adsorpsiyonuna sicaklik
ve temas siiresinin etkisi

Baslangi¢ Cr(Ill) derigimi ve temas siiresinin: Regresyon analizi sonucu baslangi¢ Cr(III)
derisimi ve temas siiresinin Cr(IIl) adsorpsiyonu tizerinde birlikte etkisinin istatistiksel
olarak énemli oldugu belirlenmistir (P=4,52 x 102, P<0,05). Baslangi¢ Cr(III) derisimi ve
temas siiresine katsayimin (0,92) sifirdan biiyiik olmasi, bu ikili etkilesimin adsorpsiyon
iizerine etkisinin pozitif oldugunu ifade etmektedir (Sekil 5.18). Artan baslangic Cr(III)
derigsimi ve temas siiresi degerlerinde 2 mol/L H2SOs ile aktive edilmis perlit iizerine
Cr(III) adsorpsiyonunda artis tespit edilmistir. Sekil 5.18’deki baslangi¢ Cr(IIl) derisimi ve
temas siiresine bagli yiizey grafiginden, en yiiksek Cr(IIl) adsorpsiyonu 169 mg/L
baslangi¢ Cr(Ill) derisimde ve 34 dakika kosullarinda Q degeri 25,8 mg/g olarak elde

edilmistir.
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Sekil 5.18. 2 mol/L H»SOs ile aktive edilmis perlit tizerine Cr(IIl) adsorpsiyonuna
baslangi¢ Cr(IlI) derisimi ve temas siiresinin etkisi

Optimal ) pH Sicaklik. (°C) Baglangi¢ Cr(III) Derisimi. (mg/L)  Temas Stiresi (dk)
D: 1,000 High 5,0 60,0 250,0 50,0
o Cur [2,6970] [41,8182] [169,1919] [34,2424]
Predict  Low 1,0 20,0 50,0 10,0
Q (mg/g
Maximum
y = 26,1200
d =1,0000

Sekil 5.19. 2 mol/L H2SOs ile aktive edilmis perlit izerine Cr(IIT) adsorpsiyonu igin dort
bagimsiz degiskenle CCD modeline gore parametrelerin optimum degerleri

Gram adsorban bagina adsorbe edilen Cr(III)’nin mg cinsinden Q degerlerinin optimum
kosullarda (pH: 2,70 Sicaklik: 41,8 °C baslangig Cr(IIl) derisimi: 169,2 mg/L ve temas
stiresi: 34,2 dakika) gorece diisiik (26,12 mg/g) belirlenmistir (Sekil 5.19).

5.8.3. Perlit ile immobilize edilen Pichia kudriavzevii JD2 adsorbammin Cr(l11)
biyosorpsiyon calismalari

Cr(IIT) igeren sentetik sulu g¢ozeltilerden perlit ile immobilize edilen Pichia kudriavzevii
JD2 (biyosorbent) kullanilarak kesikli yontem adsorpsiyon metodu ile Cr(ll) gideriminin
Merkezi Kompozit Tasarim (CCD) modeli kullanilarak merkez noktalarda 7 tekrar ile dort
farkli bagimsiz degiskenin [ortamin pH’1 (X1), sicaklik (X2), Cr(l1l) derisimi (X3) ve temas
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stiresi (X4)] incelenmesi ile gerceklestirilmistir. Cr(IIT) alim denemeleri i¢in Cizelge 5.9’da
verilen degisken aralik ve seviyeleri ve Cr(Ill) adsorpsiyonuna ait bagimsiz degiskenlerle
yapilan deneysel tasarim sonucundan elde edilen verilerle en kiiciik kareler yontemi
kullanilarak regresyon islemi yapilmistir. Sekil 5.20°de elde edilen deneysel sonuglar ile

ongoriilen sonuglar arasindaki uyumun grafigi gosterilmistir.

Cizelge 5.9. Perlit ile immobilize edilen Pichia kudriavzevii JD2 (biyosorbent) kullanilarak
gerceklestirilen Cr(l1l1) adsorpsiyonuna ait dort bagimsiz degiskenle CCD
modeline gore olusturulan deney tasarimi

Kodlanmis Degerler Cevap Degerleri q (mg/g)
Deneysel  Ongoriilen Artik
Deney No X X X X Dege)rller Deggerler Degerler

1 1 1 1 1 23,04 23,02 0,02
2 1 1 -1 17,56 17,98 -0,42
3 1 1 -1 1 11,67 12,07 -0,40
4 1 1 -1 -1 10,09 10,75 -0,66
5 1 -1 1 19,15 19,36 -0,21
6 1 -1 1 -1 14,11 14,60 -0,49
7 1 -1 -1 1 9,35 10,22 -0,88
8 1 -1 -1 -1 9,16 9,17 -0,02
9 -1 1 1 1 23,68 24,64 -0,96
10 -1 1 1 -1 20,11 19,77 0,34
11 -1 -1 1 13,30 13,35 -0,05
12 -1 1 -1 -1 11,42 12,19 -0,77
13 -1 -1 1 23,06 22,94 0,12
14 -1 -1 1 -1 17,75 18,33 -0,58
15 -1 -1 -1 1 12,89 13,45 -0,56
16 -1 -1 -1 -1 11,99 12,56 -0,56
17 2 0 0 16,91 16,14 0,77
18 -2 0 0 21,90 21,15 0,75
19 0 2 0 0 20,98 20,28 0,69
20 0 -2 0 0 17,83 17,00 0,83
21 0 0 2 0 15,97 15,63 0,33
22 0 0 -2 0 0,10 -1,09 1,18
23 0 0 0 2 22,70 22,00 0,70
24 0 0 0 -2 16,90 16,08 0,82
25 0 0 0 0 25,88 25,92 -0,04
26 0 0 0 0 25,95 25,92 0,03
27 0 0 0 0 25,87 25,92 -0,05
28 0 0 0 0 25,96 25,92 0,03
29 0 0 0 0 25,92 25,92 0,00
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Cizelge 5.9. (devam) Perlit ile immobilize edilen Pichia kudriavzevii JD2 (biyosorbent)

kullanilarak gergeklestirilen Cr(III) adsorpsiyonuna ait dort bagimsiz
degiskenle CCD modeline gore olusturulan deney tasarimi

30
31

0 0 0 0 25,97 25,92 0,05
0 0 0 0 2591 25,92 -0,02

On goriilen Degerler (q , mg/g)

30

y = 0.9927x + 0.1319
25 R? = 0.9927

0 5 10 15 20 25 30
Gozlenen Degerler (g, mg/g)

Sekil 5.20. Deneysel sonuglar ile dngdriilen sonuglar arasindaki iligki

Perlit ile

immobilize edilen Pichia kudriavzevii JD2 biyosorbenti iizerine Cr(III)

adsorpsiyonunun regresyon modelinin ANOVA sonug tablosu Cizelge 5.10°de, Cr(III)

adsorpsiyonunun regresyon analizine ait katsayilar, t ve P degerleri ise Cizelge 5.11°te

verilmistir.

Cizelge 5.10. Biyosorbent tizerine Cr(III) adsorpsiyonunun regresyon modelinin ANOVA

sonu¢ tablosu

df SS MS Model F Anlamlilik F
Regresyon 14 1289,99 92,14 156,21 2,24 x 1014
Fark 16 9,44 0,59
Toplam 30 1299,43

Coklu R= 0,978, R?= 0,957, Ayarli R?= 0,920
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Uygulanan modelin %95 giliven araligi icerisindeki ANOVA (Analysis of Variance) analizi
incelenmis ve model ile deneysel bulgularin uyumu irdelenmistir. Anlamlilik F degerinin
0,05’ten kiigiik olmasi (%95 giiven araliginda) modelin istatistiksel olarak Onemli
oldugunun gostergesidir. Modelin Anlamlilik F degeri 2,24x10* (P<0,05) ve Model F
degeri 156,21 oldugundan, regresyon istatistiki olarak anlamli bulunmustur. Korelasyon
katsayis1 (R?) degerinin %99,3 olarak belirlenmesi, gozlenen degerler ile &ngoriilen

degerler arasinda yliksek bir uyumluluk oldugunu gostermektedir.

Deneysel tasarim yontemi ile Cr(III) biyosorpsiyon denemelerinden elde edilen, kodlanmis
degerler iizerinden gosterilen student t—testi ile elde edilen tam polinomal denklem Egitlik

5.5’de verilmistir.

Yiam= 25,92 — 1,25 X1 + 0,82 Xo + 4,18 X3 + 1,48 X4 — 1,82 X1*X1 — 1,82 Xo*X>
— 4,66 X3*X3 — 1,72 X4*Xq + 0,49 X1*X2 — 0,09 X1*X3 + 0,04 X1*X4 + 0,45 (5.5)
Xo*X3 + 0,07 X2*X4 + 0,93 X3*X4

t—testi ile elde edilen P degerleri kullanilarak regresyon analizi sonucu belirlenen
katsayilarin istatistiki olarak anlamlilik derecelerini gosteren polinomal denklem Esitlik

5.6’de verilmistir.

Yaniami= 25,92 — 1,25 X1 + 0,82 X2 + 4,18 X3 + 1,48 X4 — 1,82 X1*X1 — 1,82

5.6
Xo* Xz — 4,66 X3* X3 — 1,72 X4* X4 + 0,49 X1*X2+ 0,45 X2* X3 + 0,93 X3* X4 (50)

Polinomal denklemde bagimsiz degigkenlerin sistem tiizerindeki anlamlilik dereceleri
belirlenen P degerleri kullanilarak regresyon analizi yapilmistir. Yiiksek ‘t” degeri (t>2,12)
ve diisik ‘P’ degeri (P<0,05) degiskenlere ait katsaymin anlamlilik degerinin artmasi

seklinde yorumlanmaktadir.

Deneysel verilerden elde edilen sonuglar dogrultusunda (Cizelge 5.11), biyosorpsiyon
iizerinde ana etkilerden, sicakligin, baslangic Cr(IIl) derisiminin ve temas siiresinin arttirict
yonde, pH’nin ise azaltict yonde etki goOsteren faktorler olarak ©Onem tasidiklari
goriilmektedir. ikili etkilesimlerden pH ile sicaklik, sicaklik ile baslangic Cr(III) derisimi

ve baslangi¢ Cr(IIl) derisimi ile temas siiresinin anlamli ve arttirict yonde etkileri oldugu
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belirlenmistir. Diger ikili etkilesimlerin t ve yliksek P degerine baglh olarak istatistiki

acidan anlaml bir etki gostermedikleri belirlenmistir.

Cizelge 5.11. Cr(IIT) adsorpsiyonunun regresyon analizine ait katsayilar, t ve P degerleri

Katsayilar Standart Hata t Stat P-degeri

Kesisim 25,92 0,29 89,30 5,28 x 10°%"
X1 -1,25 0,16 -7,99 5,63x 107
Xz 0,82 0,16 5,24 8,09 x 10"
X3 4,18 0,16 26,66 1,09 x 104
X4 1,48 0,16 9,45 5,99 x 108"
XiX1 -1,82 0,14 -12,67 9,33 x 101"
XoX2 -1,82 0,14 -12,67 9,28 x 101"
X3X3 -4,66 0,14 -32,46 4,95 x 1016
XaX4 -1,72 0,14 -11,98 2,11x10°%
XXz 0,49 0,19 2,53 2,23x 10
X1Xs3 -0,09 0,19 -0,45 6,57 x 10!

X1X4 0,04 0,19 0,21 8,39 x 10!

XoXs3 0,45 0,19 2,35 3,18 x10%
XoX4 0,07 0,19 0,35 7,31x 10

XsX4 0,93 0,19 4,84 1,83 x 10#

Xi: pH, Xa: Sicaklik, Xs: Baglangi¢ Cr(VI) derisimi, Xa: Temas siiresi
*: statistiki olarak anlamli

Perlit ile immobilize edilen Pichia kudriavzevii JD2 biyosorbenti {izerine Cr(III)
adsorpsiyonunun deneysel tasarim yontemiyle incelendigi ¢calismada; Anlamlilik F degeri
ve Model F degeri kullanilarak yapilan regresyon analizi ile modelin istatistiki olarak

anlamli oldugu gosterilmistir.

Cr(1II) adsorpsiyonuna etki eden anlamli parametrelerin tekli etkileri

pH etkisi: Regresyon analizi sonucu perlit ile immobilize edilen Pichia kudriavzevii JD2
biyosorbenti tizerine Cr(III) adsorpsiyonuna ¢ozelti pH’sinin etkisi istatistiksel olarak
onemli bulunmustur (P=5,63x 107, P<0,05). pH’ye ait katsaymnn sifirdan kii¢iik olmast (-
1,25) pH’nin adsorpsiyon {iizerine kiimiilatif etkisinin negatif oldugunu gostermektedir.
Perlit ile immobilize edilen Pichia kudriavzevii JD2 biyosorbenti {izerine Cr(III)
adsorpsiyonunun pH 1,00—-2,75 araliginda arttigi 2,75-5,0 araliginda ise azaldigi tespit
edilmistir (Sekil 5.21). En yiiksek Cr(IIl) adsorpsiyonu pH 2,7 kosullarinda Q degeri 26,1
mg/g olarak elde edilmistir.
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Sekil 5.21. Perlit ile immobilize edilen Pichia kudriavzevii JD2 biyosorbenti {izerine
Cr(111) biyosorpsiyonuna pH etkisi

Sicaklik etkisi: Regresyon analizi sonucu perlit ile immobilize edilen Pichia kudriavzevii
JD2 biyosorbenti iizerine Cr(IlI) adsorpsiyonuna sicakligin etkisi P= 8,09 x 10° (P<0,05)
oldugundan istatistiksel olarak 6nemli bulunmustur. Sicaklia ait katsayinin (0,82) sifirdan
biiyiik olmasi sicakligin adsorpsiyon {iizerine kiimiilatif etkisinin pozitif oldugunu
gostermektedir. Sekil 5.22°deki grafige gore; 20—40°C araliginda Cr(III) adsorpsiyonunda
artma goriliirken, 40—60°C araliginda diisme goriilmektedir. Sicaklik artisi ile beraber
biyosorbent ylizeyi iizerinde yeni aktif bolgelerin olusmasindan dolayi, biyosorpsiyon
veriminde de artis belirlenmistir. En yiiksek Cr(III) adsorpsiyonu 42,6 °C kosullarinda Q
degeri 27,8 mg/g olarak elde edilmistir.
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Sekil 5.22. Perlit ile immobilize edilen Pichia kudriavzevii JD2 biyosorbenti Cr(l1l)
biyosorpsiyonuna sicakligin etkisi

Baslangi¢c Cr(Ill) derisim etkisi: Regresyon analizi sonucu perlit ile immobilize edilen
Pichia kudriavzevii JD2 biyosorbenti iizerine Cr(IIl) adsorpsiyonuna baglangic Cr(III)
derisiminin etkisi istatistiksel olarak 6nemli bulunmustur (P= 1,09 x 1074 P<0,05).
Derisime ait katsaymin (4,18) sifirdan biiyiik oldugundan konsantrasyonun adsorpsiyon
iizerine kiimiilatif etkisinin pozitif oldugu belirlenmistir. Baslangic Cr(II) derisimi
bagimsiz degiskenine ait katsayinin diger bagimsiz degiskenlere gore yiiksek olmasi, perlit
ile immobilize edilen Pichia kudriavzevii JD2 biyosorbent tizerine Cr(IIl) adsorpsiyonunda
en etkin parametre oldugunu gostermektedir. Sekil 5.23’deki grafige gore; 50—175 mg/L
araliginda Cr(IIl) adsorpsiyonunda artma goriiliirken, 175-250 mg/L aralifinda diisme
gorilmektedir. Artan Cr(IIl) derisimine bagh olarak gram biyosorbent basina adsorplanan
miligram biriminden Cr(Ill) miktarindaki artis gosterilmektedir. En yiiksek Cr(III)
adsorpsiyonu 175 mg/L. Cr(IIl) derisim kosullarinda Q degeri 27,7 mg/g olarak elde

edilmistir.
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Sekil 5.23. Perlit ile immobilize edilen Pichia kudriavzevii JD2 biyosorbenti Cr(ll)
biyosorpsiyonuna baslangi¢ Cr(III) derisiminin etkisi

Temas Stiresinin etkisi: Regresyon analizi sonucu perlit ile immobilize edilen Pichia
kudriavzevii JD2 biyosorbenti {izerine Cr(III) adsorpsiyonuna temas siiresinin etkisi
istatistiksel olarak onemli bulunmustur (P=5,99 x 10% P<0,05). Temas siiresine ait
katsayinin sifirdan biiylik olmasi (1,48) temas siiresinin adsorpsiyon iizerine kiimiilatif
etkisinin pozitif oldugunu gostermektedir. Perlit ile immobilize edilen Pichia kudriavzevii
JD2 biyosorbenti iizerine Cr(IlI) adsorpsiyonunun temas siiresi 10-35 dakika araliginda
artt1g1 35—50 dakika araliginda ise azaldig: tespit edilmistir (Sekil 5.24). En yiiksek Cr(III)
adsorpsiyonu temas siiresi 36 dakika kosullarinda Q degeri 27,7 mg/g olarak elde

edilmistir.
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Sekil 5.24. Perlit ile immobilize edilen Pichia kudriavzevii JD2 biyosorbenti {izerine
Cr(III) adsorpsiyonuna temas siiresinin etkisi

Cr(1I1) adsorpsivonuna etki eden anlamli parametrelerin birlikte etkileri:

pH ve sicaklik: Regresyon analizi sonucu perlit ile immobilize edilen Pichia kudriavzevii
JD2 biyosorbenti iizerine yapilan Cr(III) adsorpsiyonuna, ¢ozelti pH’si ve sicakligin
birlikte etkisi istatistiksel olarak onemli oldugu belirlenmistir (P=2,32 x 1072, P<0,05).
Cozelti pH’si ve sicakligin katsayinin (0,49) sifirdan biiylik olmasi, bu ikili etkilesimin
biyosorpsiyon iizerine etkisinin pozitif oldugunu ifade etmektedir. Sekil 5.25°daki ¢ozelti
pH’si ve sicakliga bagl yiizey grafiginden, en yiiksek Cr(III) biyosorpsiyonunun pH 2,7 ve
sicakligin 42,6 °C oldugu kosullarda Q degeri 27,7 mg/g olarak elde edilmistir.
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Sekil 5.25. Perlit ile immobilize edilen Pichia kudriavzevii JD2 biyosorbenti {izerine
Cr(III) biyosoprsiyonuna pH ve sicakligin etkisi

pH ve baslangic Cr(lll) derisim: Regresyon analizi sonucu perlit ile immobilize edilen
Pichia kudriavzevii JD2 biyosorbenti iizerine yapilan Cr(III) biyosorpsiyonuna, ¢ozelti
pH’s1 ve baslangic Cr(Ill) derisiminin birlikte etkisi (Sekil 5.26) istatistiksel olarak énemli
bulunmamustir (P= 6,57 x 107, P<0,05). pH 1-5 ve baslangi¢ Cr(III) derisimi 50-250 mg/L
aralig1 icerisindeki degisimlerin, biyosorpsiyona istatistiksel olarak Onemli etkilerinin

bulunmadig: tespit edilmistir.
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Sekil 5.26. Perlit ile immobilize edilen Pichia kudriavzevii JD2 biyosorbenti {izerine
Cr(IIT) biyosoprsiyonuna baslangi¢c Cr(IIT) derisimi ve pH’nin etkisi

pH ve temas siiresinin etkisi: Regresyon analizi sonucu perlit ile immobilize edilen Pichia

kudriavzevii JD2 biyosorbenti iizerine yapilan Cr(IIl) biyosorpsiyonuna ¢ozelti pH’s1 ve
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temas siiresinin birlikte etkisi (Sekil 5.27) istatistiksel olarak énemli bulunmamistir (P=
8,39 x 101 P<0,05). pH 1-5 ve temas siiresi 10-50 dakika araligi igerisindeki
degisimlerin, adsorpsiyona istatistiksel olarak ©nemli etkilerinin bulunmadig1 tespit

edilmistir.

Q (mg/g)
50
40

30

i 20 Temas Siiresi (dk)

3 4 10

Sekil 5.27. Perlit ile immobilize edilen Pichia kudriavzevii JD2 biyosorbenti {izerine
Cr(III) adsorpsiyonuna pH ve temas siiresinin etkisi

Sicaklik ve baglangic Cr(lll) derisim: Regresyon analizi sonucu perlit ile immobilize
edilen Pichia kudriavzevii JD2 biyosorbenti iizerine yapilan Cr(Ill) adsorpsiyonuna,
sicaklik ve baslangi¢ Cr(IIl) derisiminin birlikte etkisi istatistiksel olarak 6nemli oldugu
belirlenmistir (P=3,18 x 1072, P<0,05). Sicaklik ve baslangi¢ Cr(III) derisiminin katsaymin
(0,45) sifirdan biiyiik olmasi, bu ikili etkilesimin biyosorpsiyon iizerine etkisinin pozitif
oldugunu ifade etmektedir. Sekil 5.28’daki sicaklik ve baslangi¢ Cr(IIl) derisimine bagl
yiizey grafiginden, en yiiksek Cr(IIl) biyosorpsiyonunun 43 °C ve 173 mg/L baslangig
Cr(III) derisimi kosullarinda Q degeri 27,0 mg/g olarak elde edilmistir.
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Sekil 5.28. Perlit ile immobilize edilen Pichia kudriavzevii JD2 biyosorbenti {izerine
Cr(IIT) adsorpsiyonuna sicaklik ve baslangi¢c Cr(IlI) derisiminin etkisi

Sicaklik ve temas siiresinin: Regresyon analizi sonucu perlit ile immobilize edilen Pichia
kudriavzevii JD2 biyosorbenti {izerine Cr(III) adsorpsiyonuna sicaklik ve temas siiresinin
birlikte etkisi (Sekil 5.29) istatistiksel olarak 6nemli bulunmamustir (P= 7,31 x 107,
P<0,05). Sicaklik 20—60°C ve temas siiresi 10—50 dakika aralig1 i¢erisindeki degisimlerin,
adsorpsiyona istatistiksel olarak onemli etkilerinin bulunmadigi tespit edilmistir (Sekil
5.29).
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Sekil 5.29. Perlit ile immobilize edilen Pichia kudriavzevii JD2 biyosorbenti {izerine
Cr(III) adsorpsiyonuna sicaklik ve temas siiresinin etkisi
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Baslangi¢c Cr(Ill) derisimi ve temas siiresinin: Regresyon analizi sonucu perlit ile
immobilize edilen Pichia kudriavzevii JD2 biyosorbenti iizerine yapilan Cr(lll)
adsorpsiyonuna, baslangig Cr(III) derisimi ve temas siiresinin birlikte etkisi istatistiksel
olarak 6nemli oldugu belirlenmistir (P=1,83 x 10 P<0,05). Artan baslangic Cr(III)
derisimi ve temas stiresi degerlerinde perlit ile immobilize edilen Pichia kudriavzevii JD2
biyosorbenti tizerine Cr(IIl) adsorpsiyonunda artis tespit edilmistir. Sekil 5.30’deki
baslangi¢ Cr(III) derisimi ve temas siiresine bagl ylizey grafiginden, en yiiksek Cr(III)
adsorpsiyonu 175 mg/L baslangi¢ Cr(Ill) derisimde ve 36 dakika kosullarinda Q degeri
27,4 mg/g olarak elde edilmistir.
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40
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Sekil 5.30. Perlit ile immobilize edilen Pichia kudriavzevii JD2 biyosorbenti {izerine
Cr(III) adsorpsiyonuna baslangi¢ Cr(IIl) derisimi ve temas siiresinin etkisi
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Optimal ) pH Sicaklik (°C) Baglangig Cr(III) Derisimi (mg/L)  Temas Stiresi (dk)
D: 1000 High 50 60,0 250,0 50,0

o Cur [2,6970] [42,6263] [175,2525] [35,8586]
Predict  Low 1,0 20,0 50,0 10,0

] \/\ """""" \ """""

Q (mg/g)
Maximum
y = 27,7377
d = 1,0000

Sekil 5.31. Perlit ile immobilize edilen Pichia kudriavzevii JD2 biyosorbenti {izerine
Cr(II) adsorpsiyonu i¢in dort bagimsiz degiskenle CCD modeline gore
parametrelerin optimum degerleri

Gram adsorban basina adsorbe edilen Cr(III)’nin mg cinsinden Q degerlerinin optimum
kosullarda (pH: 2,70 Sicaklik: 42,6°C baslangig Cr(III) derisimi: 175,2 mg/L ve temas
stiresi:35,5 dakika) gorece diisiik (27,74 mg/g) belirlenmistir.

5.9.Adsorban izotermeleri

Adsorpsiyon izotermi, ¢evre fazdaki adsorbat ile sabit bir sicaklikta adsorbanin yiizeyine
adsorbe edilen adsorbat arasindaki denge iligkisini tanimlar. Adsorpsiyon izotermlerini
anlamak, ¢oziinen maddeler ve adsorbanlar arasindaki etkilesimleri agiklamak ve ayrica
adsorban kullanimini optimize etmek i¢in ¢ok dnemlidir. Izoterm verileri ¢esitli modeller
kullanilarak analiz edilir ve adsorpsiyonu incelemek i¢in en uygun model seg¢ilir. Farkli
ciftler benzersiz adsorpsiyon izotermleri sergiler. Freundlich ve Langmuir izotermleri,

malzemenin adsorpsiyon kapasitesini tahmin etmek i¢in kullanilan ana yontemlerdir.

5.10. Termodinamik Veriler

Pichia kudriavzevii JD2 mayasi iizerine immobilize edilen 2 mol/L H2SOs ile asit aktivite
edilen perlit farkli sicakliklarda 120 Cr(III) iyonu adsorpsiyonu igin su banyonsunda
calkalandi. Adsorpsiyonuna iliskin 1/T (K) ve In K% arasinda cizilen kalibrasiyon grafigi

Sekil 5.32°de ve hesaplanan termodinamik veriler Cizelge 5.12° de verilmistir.
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Sekil 5.32. Cr(Ill)’iin Pichia kudriavzevii JD2 mayasi iizerine immobilize edilen 2 mol/L
H2SO; ile asit aktivite edilen perlit {izerine adsorpsiyonunda 1/T (K) ve In K%

degisim grafigi

Cizelge 5.12. Cr(Ill)’tin Pichia kudriavzevii JD2 mayas: iizerine immobilize edilen 2
mol/L H>SOs ile asit aktivite edilen perlit {izerine adsorpsiyonundaki
termodinamik veriler

Sicaklik (K) K% AG®(kd/mol) | AH°(kJ/mol) | AS°(J/mol.K) Ea(kJ/mol)
293 0,05 +7,2
303 0,06 +6,4
+29,01 +74,5 -29
313 0,12 +5,6
323 0,18 +4,9

5.11. Kinetik Verilerin Analizi

Lagergren pseudo birinci derece, Lagergren pseudo ikinci derece ve ekinci derece Kinetik
modelleri kullanarak Cr (I1I)’tin Pichia kudriavzevii JD2 mayasi {izerine immobilize edilen

2 mol/L H2SO; ile asit aktivite edilen perlit ilizerine adsorpsiyonu g¢izilen kalibrasiyon

grafigi Lagergren pseudo birinci derece Sekil 5.33’da, Lagergren pseudo ikinci derece

Sekil 5.34°de, ikinci derece Sekil 5.35°de ve hesaplanan kinetik veriler Cizelge 5.13” de

verilmistir.
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Sekil 5.33. Cr(IlI)’tin Pichia kudriavzevii JD2 mayasi iizerine immobilize edilen 2 mol/L
H2SOq ile asit aktivite edilen perlit tizerine adsorpsiyonunda Lagergren pseudo
birinci derece degisim grafigi

y = 0,0485x + 1,4366
R?=0,9138
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Sekil 5.34. Cr(IlI)’tin Pichia kudriavzevii JD2 mayasi iizerine immobilize edilen 2 mol/L
H2SOs ile asit aktivite edilen perlit iizerine adsorpsiyonunda Lagergren pseudo
ikinci derece degisim grafigi
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Sekil 5.35. Cr(IlI)’tin Pichia kudriavzevii JD2 mayasi iizerine immobilize edilen 2 mol/L
H2SOq ile asit aktivite edilen perlit {izerine adsorpsiyonunda Lagergren ikinci
derece degisim grafigi

Cizelge 5.13. Cr(Ill)’iin Pichia kudriavzevii JD2 mayasi lizerine immobilize edilen 2
mol/L H2SOy ile asit aktivite edilen perlit lizerine adsorpsiyonun Lagergren
parametreleri

Pseudo birinci derece Pseudo ikinci derece Ikinci derece
k
Sicaklik Qe (mi;‘l) O k> R? Qe k R?

(ma/g) R? | (mg/g) | (g/min.mg) (mg/g) | (g/min.mg)
293 3,6 -3,6x10* | 0,91 16,9 1,1x10-2 0,97 58,1 1,4x102 0,81
303 3,8 -1,7x10° | 0,87 15,7 2,8x10%? 0,98 17,9 -1,0x10 0,89
313 2,9 -4,0x10° | 0,93 20,9 1,8x103 0,91 14,3 1,7x10%3 0,91
323 3,6 -3,5x10° | 0,83 27,7 1,0x103 0,99 19,8 7,0x10* 0,82
333 41 -6,5x10° | 0,91 24,8 1,6x103 0,91 33,2 1,4x10°° 0,92

5.12. Model Cozeltilerdeki Gozlenebilme ve Tayin Smri1 (LOD ve LOQ)

Gozlenebilme sinirint belirlemek igin Cr(IIl) iyonu icermeyen veya 0,1 mg/L Cr(III) igeren
50’ser mL’lik ¢ozeltiler hazirlandi. Cozeltiler Pichia kudriavzevii JD2 mayasi iizerine
immobilize edilen 2 mol/L H2SOg ile asit aktivite edilen perlit izerinen en uygun sartlarda
pH 4 ve akis hiz1 3 mL/min ayarlanip kolonlardan gegirildi. Cr(IIl) iyonu tutunan
adsorbannan belirlenen en uygun geri alma ¢ozeltisi 2 mol/L HNO3z 50 mL kullanarak geri

alindi. Geri alma ¢ozeltisi 30 kez okuma yapildi ve elde edilen absorbans degerlerin



82

standart sapmasi hesaplandi. Cr(IIl) i¢in gozlenebilme sinir1 heasplanirken elde edilen

zenginlestirme katsayisina boliinmistir.

Cr(Ill) iyonu i¢in gozlenebilme (LOD) ve tayin st (LOQ), c¢izelge 5.14°de

gosterilmistir.

Cizelge 5.14. Pichia kudriavzevii JD2 mayasi iizerine immobilize edilen 2 mol/L H2SOg ile
asit aktivite edilen perlite tutturulmus Cr(IlI) iyonu igin gbzlenebilme
(LOD) ve tayin sinir1 (LOQ)

Element Gozlenebilme smir1, ug/L Tayin sinir1, pg/L
Cr (1) 4,8 15,8

5.13. Cesitli Su Orneklerinde Cr(111) Tayini

Gelistirilen yontem ile Ankara ¢esme suyunda, mineral su 1 ve mineral su 2’ de Cr(III)

tayini yapildi.

Ankara ¢esme suyu Ornegi laboratuvar ¢esmesinden, mineral su 1 — Ceysu mineral
suyunan ve mineral su 2 — Pursu mineral suyunan alindi. Cr(III) tayini i¢in belirlenen en
uygun sartlarda zenginlestirme yapildi ve Cr(IIl) iyonu tayin edildi. Sonuglar Cizelge

5.15’te verilmistir.

Cizelge 5.15. Pichia kudriavzevii JD2 mayasi lizerine immobilize edilen 2 mol/L H2SOs ile
asit aktivite edilen perlit tutturulmus ¢esitli su 6rneklerinde Cr (I11) iyonu

tayini
Su drnekleri Element Eklenen mg/L Bulunan Bagli hata %

- ND -
Cesme su 0,40 0,38+ 0,01 -5,0
0,80 0,76 + 0,06 -5,0

- ND -
Mineral su 1 Cr(l11) 0,40 0,43+0,01 7,5
0,80 0,83 +0,02 3,8

- ND -
Mineral su 2 0,40 0,42+ 0,04 50
0,80 0,86 + 0,02 7,5




5.14. Standart Referans Maddelerde Cr(l11) Tayini

Yontem dogrulugunu arastirmak icin standat referans atik su Orneginde Cr(IIl) tayini
yapildi. Bunun igin, standart referans atik su (SPS-WW1 Batch 109) kullanildi. Standard

referans 6rnegi en uygun kosullarda pH 4 ve geri kazanim ¢ozeltisi 2 mol/L HNO3 ile

kolondaki biyoadsorbannan gegirildi. Cizelge 5.16” da elde edilen sonug gosterilmistir.

Cizelge 5.16. Standard referans atik suyundaki Cr(I11) tayini

Derigim (mg/L)
Element : Bagli hata, %
Verilen deger Bulunan deger
Cr(111) 0,500 0,457 + 0,006 -8,6

Atik su ¢o6zeltisindeki elementler mg/L: Al: 2, As: 0,1, Cd: 0,02, Co: 0,06, Cr: 0,2. Cu: 0,4, Fe:
1, Mn: 0,4, Ni: 1, P: 1, Pb: 0,1, V: 0,1, Zn: 0,6.

5.15. Yiizey Alam Analizi

Ham ve farkli derisimdeki asitler ile muamele edilen perlit, azot adsorpsiyon izotermlerden

yararlanarak elde edilen, Brunauer, Emett ve Teller (BET) yiizey alan1 sonuglar1 Cizelge

5.17°de verilmistir.

Cizelge 5.17. Ham ve farkh asitler ile muamele edilen perlit ylizey alan1

. 1 mol/L 2 mol/L 1 mol/L 2 mol/L
i Ham H,S0, H,S0, CHsCOOH CHsCOOH
Tek noktada
YA (m?lg) 7,99 8,84 11,99 7,49 8,89

Ham perlitin tek noktada yiizey alam 7,99 m?/g olarak belirlenmistir. Perliti H2SOa ve
CHsCOOH asitleri ile muamelesi sonugunda AI®*, Fe3*, Ca®*, Mg?*, Na*, K* iyonlarin
geride birakmistir ve 6zgiil yilizey alaninin da artmasina yol agmistir. 2 mol/L H2SOxs ile

muamele edilen perlit yiizey alaninin ham perlite gore yaklasik iki kat artig gostererek

(11,99 m?/g) en yiiksek degere ulastig1 gdzlenmistir.
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5.16. Ham, Asit Aktivasyonu Sonrasi1 ve Pichia kudriavzevii JD2 Biomasi ile
Immobilize Edilmis Asit ile Muamele Edilmis Perlit Taramal Elektron
Mikroskopisi (SEM)

Ham, Asit Aktivasyonu sonrast ve Pichia kudriavzevii JD2 biomas: ile immobilize edilmis
asit ile muamele edilmis perlitin temel karakteristik yapisinin belirlenmesi amacyila
yapilan taramali elektron mikrokobi ¢aligmasi goriintiilerde, asit ile muamele edilmis ve
Pichia kudriavzevii JD2 biomasi ile immobilize edilmis 6rneklerdeki por yapilari agik sekil
gozlenmistir. Taramali elektron mikrokobi galismasi goriintiilere gore asit ile aktivasyon
yapilmig ve Pichia kudriavzevii JD2 biomast ile immobilize edilmis perlit 6rneklerinin

gozenekliligi ve verimliligi ham perlit goriintiisiine gore artmas.

Resim 5.1. Ham perlit SEM goriintiisii
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Resim 5.3. Pichia kudriavzevii JD2 biomas: ile immobilize edilmis asit ile muamele
perlitin SEM goriintiisti
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6. SONUC VE ONERILER

Alevli atomik absorpsiyon spektroskopisi, metal analizlerinde ¢ozelti haline gelebildigi
durumlarda olarak kullanilan analiz yontemidir. Alevli AAS diisiik derisimlerin tayini i¢in
genellikle zenginlestirme yontemi kullanilir. Calismada kullanilan perlitin yiizey alani ve
kimyasal aktivitesini arttirmak amaciyla uygulanan asit aktivasyon islemi ile ylizey
alaninda 2 katik bir artis tespit edilmistir. Kristal yapinin tabakalar1 arasinda bulunan
katyonlarin asit aktivasyon ile uzaklastirilmasi, karakterizasyon analizi ile aydinlatilmis.
Perlit yiiksek adsorpsiyon kapasitesi ve ucuz oldugundan atik sularda Cr(IIl) giderimende

alternatif yeni adsorban olarak kullanilabilir.

Canli olmayan biyomateryaller ortamdan metal iyonlarinin biriktirilmesinde kullanilabilir.
Bag ve arkadaslar1 ¢esitli numunelerde Ni, Cu, Zn, Fe ve Cdnin sepiyolit iizerinde
immobilize edilmis maya, bakteri ve mantarlarla zenginlestirilmesi ve FAAS ile tayinin
arastirmiglardir [72]. Ohta ve digerleri bakir i¢cin mayayla yeni bir zenginlestirme yontemin

sunmustir [73].

Goksungur ve arkadagrlar1 atik bira mayasn atik sudaki agir metallerin giderilmesi i¢in
biyomasa zenginlestirme yontemin arastirmislardir. Atk maya, Cu?*, Cd?*, Zn?*, Cr?* ve

Ni%* gibi agir metalleri adsorpriyon kapasitesine sahiptir [74].

Bu calismada zenginlestirme yontemi olarak kati faz oziitlemesi ve adsorpsiyon teknigi
uygulanmustir. Kat1 adsorban olarak Pichia kudriavzevii JD2 mayasi lizerine immobilize
edilen 2 mol/L H2SOq ile asit aktivite edilen perlit kullanilmistir. Calismada Cr(III) iyonun
ve yaninda alkali metaller ile toprak alkali metallerin zenginlestirme sartlar1 incelenmistir.
Yontemin kesinligi standard referans maddeler (CRM) kullanarak yontemin dogrulugu
belirlendi. Gelistirilen zenginlestirme yontemi ¢esitli su 6rnekleri: ¢esme suyu ve mineral

sularindaki Cr (IIT) iyonu analizleri yapilmistir.

Adsorpsiyon denemeleri

Adsorpsiyon denemelerinde Deneysel Tasarim Metodu, belirli sayida gerceklestirilen

denemeler ile incelenen tiim noktalar hakkinda bilgisin saglamistir.
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Kat1 faz 6ziitleme denemeleri

Cr(III) iyonun geri kazanma verimine pH’nin, adsorban miktarinin, geri alma ¢ozeltisinin

hacmi ve cinsi, 6rnek ¢ozeltisinin akil hiz1 ve hacminin etkisi arastirildi.

Ornek ¢ozeltisinin pH’1 Cr(IlI) geri kazanma verimine etkisi Sekil 5.7°de goriilmektedir.
Sonuglar incelendiginde Pichia kudriavzevii JD2 mayasi lizerine immobilize edilen perlitin

geri kazanma veriminin saglandig1 pH degeri Cr(IIl) igin 4°dir.

Pichia kudriavzevii JD2 mayasi tizerine immobilize edilen perlitin miktarinin geri kazanma
verimine etkisi Sekil 5.5’de goriilmektedir. Elde edilen sonuglarda Cr(Ill) i¢in 200 mg
maya lizerine immobilize edilmis 1 g perlit kat1 fazin uygun oldugu belirlenmistir. Kat1 faz

miktar1 yiikseldik¢e zenginlestirme ve kolonan ¢ozelti gegirme hizi azalmaktadir.

Geri alma ¢ozeltisi en yiliksek geri kazanma verimine saglandigi pH’a ayarlanip, 120 g
adsorban igeren kolonlardan gecirildi ve geri kazanma veriminin giiven aralig1 % 95 olarak
belirlenip, kolonlarda tutulan Cr(IIl) iyonun geri almak i¢in kullanilan geri alma
¢ozeltisinin tiirli, hacmi ve derisimi incelenmistir. Sonuglar Cizelge 5.1’de gosterilmistir.
Bu sonuglara gore geri alma ¢ozeltisi Pichia kudriavzevii JD2 mayasi {izerine immobilize
edilen perlit’e zenginlestirilen Cr(IIT) iyonu i¢in 10 mL 2 mol/L HNOs olarak en uygun
cozelti % 95 giiven araliginda %100,1+0,3 olarak bulumustur.

Cozelti akis hiz1 elementlerin adsorban lizerine zenginlestirmeye etkileyen en Onemli
etkenlerden birisi. Bu ¢alismada ¢ozelti akis hizi 1-6 mL/min hiz araliginda incelendi.
Cozelti akig hiz1 peristaltik pompa ile ayarlandi. Elde edilen sonuglar, Pichia kudriavzevii
JD2 mayasi iizerine immobilize edilen perlit’e zenginlestirme verimine akis hizinin etkisi
Sekil 5.2°de gosterilmistir. Sonuglara gore, Pichia kudriavzevii JD2 mayasi iizerine

immobilize edilen perlit i¢in en uygun akis hizi 1 mL/min olarak belirlendi.

Ornek ¢dzeltisinin derisiminin geri kazanma verimine etksi, Cr(II) miktar1 sabit olan farkli
hacimlerdeki o6rnek ¢ozeltilerin en uygun sartlarda zenginlestirilmesi incelendi. Pichia
kudriavzevii JD2 mayasi lizerine immobilize edilen perlit’e 0,04 mg/L, 0,1 mg/L, 0,2

mg/L, 0,4 mg/L derisimlerde zenginlestirme yaparak geri kazanma verimi arastirildi.
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Sonu¢ olarak Cr(Ill) derisiminin geri kazanma verimine etki etmedigi Sekil 5.3’de

gosterilmistir.

pH, adsorban miktari, geri alma ¢6zeltisinin tiiri ve hacmi, Cr(III) derisimi 6nce belirlenen
optilmum sartlarda geri kazanma veriminin tekrarlanabilirligi arastirildi. Elde edilen
sonuclar Sekil 5.4’de verilmistir ve Cr(Ill) iyonu i¢in kolon kullanim sayisinin oldukea iyi

geri kazanma verimin gostermektedir.

Elementlerin Cr(III) iyonun geri kazanma verimine etkisi arastirildi. 0,4 mg/L Cr (11I) iyon
derisim iceren ¢ozeltiye girisim yapabilecek iyonlarin farkli miktarlar katilarak 25 mL’ye
tamamlandi. Cozeltiler en uygun sartlarda (pH 4, akis hizi 1 mL/min ve geri kazanma
cozeltisi 2 mol/L 10 mL HNOs3) kolonlardan gegirildi. Geri alinan ¢ozeltsdeki
zenginlestirilen Cr (III) iyonun AAS ile tayin edildi. Cr (III) iyonun geri kazanma verimine

diger iyonlarin etkisi Cizelge 5.2’de verirmistir.

Calismada gelistirilen optimum sartlarda Cr(II) iyonu i¢in goézlnebilme simir1 (LOD) 4,8
pug/L ve taytin smir1 (LOQ) 15,8 pg/L analitik degiskenler belirlendi.

Gelistirilen zenginlestirme yontemi laboratuvar ¢esme suyu, ¢esitli mineral sularina Cr(III)
iyonu katilarak analiz yapildi ver geri kazanma verimi incelendi. Yontemin kesinligi
standard referans maddeler (CRM) kullanarak yontemin dogrulugu belirlendi. Geri
kazanma verimindeki standart sapmasi %10’dan kiicliktiir. Yontem c¢esitli su ornekleri:

cesme su ve mineral sular1 Cr(III) tayinine uygulandi.

6.1. Genel Degerlendirme

Tez kapsaminda immobiliize edilen yeni adsorban diger adsorbanlara gore avantajlar

asagida verilmistir:

Laboratuvarda edle edilebilir.
Adsorpsiyon verimi yliksektir.
Ucuz ve atik kimyasal madde miktar az.

Adsorbani tekrar kullanilabilmektedir. Kullanim sayis1 oldukca yiiksektir.

a & w0 N e

Cr(III) iyonu i¢in gozlenebilme siir1 (LOD) 4,8 ng/L ve tayiin simir1 (LOQ) 15,8 pg/L
analitik degiskenler belirlendi
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6. Yontemin dogrulugu yiiksek olup, kimya acisindan kabul edilebilir (bagh hata < % 10)
7. Yontemin kesinligi yiliksek olup, analitik kimya acisindan kabul edilebilir bagl standart

sapma<%5).



10.

11.

12.

13.

91

KAYNAKLAR

Shyam Sunder, G. S., Adhikari, S., Rohanifar, A., Poudel, A., and Kirchhoff, J. R. (2020).
Evolution of environmentally friendly strategies for metal extraction. Separations, 7(1), 4.

Ahmad, A., Bhat, A. H., and Buang, A. (2018). Biosorption of transition metals by freely
suspended and Ca-alginate immobilised with Chlorella vulgaris: Kinetic and equilibrium
modeling. Journal of Cleaner Production, 171, 1361-1375.

Baytak, S., and Tiirker, A. R. (2005). The use of Agrobacterium tumefacients immobilized
on Amberlite XAD-4 as a new biosorbent for the column preconcentration of iron (l11),
cobalt (I1), manganese (I1) and chromium (I11). Talanta, 65(4), 938-945.

Baytak, S., Kendiizler, E., Tiirker, A. R., and Gok, N. (2008). Penicillium digitatum
immobilized on pumice stone as a new solid phase extractor for preconcentration and/or
separation of trace metals in environmental samples. Journal of Hazardous Materials,
153(3), 975-983.

Atesa, A., Altintigh, E., Demirelc, H., and Yilmaza, M. (2017). Comparative study on
adsorptive removal of Cu, Pb, Zn heavy metals by modified perlite composites.
Desalination and Water Treatment, 98, 244-253.

Solari, P., Zouboulis, A. 1., Matis, K. A., and Stalidis, G. A. (1996). Removal of toxic
metals by biosorption onto nonliving sewage sludge. Separation Science and Technology,
31(8), 1075-1092.

Davis, T. A, Volesky, B., and Mucci, A. (2003). A review of the biochemistry of heavy
metal biosorption by brown algae. Water Research, 37(18), 4311-4330.

Nourbakhsh, M., Sag, Y., Ozer, D., Aksu, Z., Kutsal, T., and Caglar, A. (1994). A
comparative study of various biosorbents for removal of chromium (VI) ions from
industrial waste waters. Process Biochemistry, 29(1), 1-5.

Savastru, E., Zamfir, C. 1., Diaconu, M., Bulgariu, D., and Bulgariu, L. (2019, November).
Biosorption of Cu (I1) ions from aqueous solution on Saccharomyces cerevisiae biomass:
isotherm and kinetics modelling. In 2019 E-Health and Bioengineering Conference (EHB),
Romania, 1-4.

Mahmoud, M. E., Ahmed, S. B., Osman, M. M., and Abdel-Fattah, T. M. (2015). A novel
composite of nanomagnetite-immobilized-baker’s yeast on the surface of activated carbon
for magnetic solid phase extraction of Hg (I). Fuel, 139, 614-621.

Wang, J., and Chen, C. (2006). Biosorption of heavy metals by Saccharomyces cerevisiae:
a review. Biotechnology Advances, 24(5), 427-451.

Soares, E. V., and Soares, H. M. (2012). Bioremediation of industrial effluents containing
heavy metals using brewing cells of Saccharomyces cerevisiae as a green technology: a
review. Environmental Science and Pollution Research, 19, 1066-1083.

Chen, C., Wen, D., and Wang, J. (2014). Cellular surface characteristics of Saccharomyces
cerevisiae before and after Ag (1) biosorption. Bioresource Technology, 156, 380-383.



14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24,

25.

26.

27.

28.

92

Zhang, Y., Liu, W., Zhang, L., and Zhao, M. (2011). Application of bifunctional
Saccharomyces cerevisiae to remove lead (I1) and cadmium (II) in aqueous solution.
Applied Surface Science, 257(23), 9809-9816.

Wang, J., and Chen, C. (2006). Biosorption of heavy metals by Saccharomyces cerevisiae:
a review. Biotechnology Advances, 24(5), 427-451.

Qasem, N. A., Mohammed, R. H., and Lawal, D. U. (2021). Removal of heavy metal ions
from wastewater: A comprehensive and critical review. Npj Clean Water, 4(1), 1-15.

Haines, D. A., Arbuckle, T. E., Lye, E., Legrand, M., Fisher, M., Langlois, R., & Fraser,
W. (2011). Reporting results of human biomonitoring of environmental chemicals to study
participants: a comparison of approaches followed in two Canadian studies. Journal of
Epidemiology & Community Health, 65(3), 191-198.

Bopp, L. H., and Ehrlich, H. L. (1988). Chromate resistance and reduction in Pseudomonas
fluorescens strain LB300. Archives of Microbiology, 150, 426-431.

Internet: World Health Organization. WHO Arsenic.Web: https://www.who.int/en/news-
room/fact-sheets/detail/arsenic (Son erisim Tarihi: 07.12.2022).

Agency for Toxic Substances and Disease Registry. (2012). Toxicological profile for
chromium. Atlanta, Georgia: ATSDR, 333-592.

Stumm, W. and Morgan, J. J. (1970). Aquatic chemistry (interscience). New York: Wiley,
595-596.

Health Canada. (2016). Guidelines for Canadian drinking water quality: guideline
technical document — chromium. Ottawa: Health Canada, 11-16.

European Food Safety Authority. (2015). Scientific Opinion on the risks to public health
related to the presence of nickel in food and drinking water. European Food Safety
Authority Journal, 13(2), 4002.

Thompson, T., Fawell, J., Kunikane, S., Jackson, D., Appleyard, S., Callan, P., Batrtram,
J., and Kingston, P. (2007). Chemical safety of drinking water: assessing priorities for risk
management. Geneva: World Health Organization, 65-161.

WRc (2015). Understanding the significance of chromium in drinking water. London:
United Kingdom Drinking Water Inspectorate, 79-187.

World Health Organization. (1988). Chromium. Geneva: WHO (Environmental Health
Criteria No. 61, 9-241.

International Agency for Research on Cancer. (1980). Some metals and metallic
compounds. Lyon: IARC, 205-323.

International Agency for Research on Cancer. (1990).Chromium, nickel and welding.
Lyon: IARC, 25-687.


https://www.who.int/en/news-room/fact-sheets/detail/arsenic
https://www.who.int/en/news-room/fact-sheets/detail/arsenic

29.

30.

31.

32.

33.

34.

35.

36.

37.

38.

39.

40.

41.

42.

43.

93

Baytak, S., Tiirker, A. R., and Cevrimli, B. S. (2005). Application of silica gel 60 loaded
with Aspergillus niger as a solid phase extractor for the separation/preconcentration of
chromium (1), copper (1), zinc (I1), and cadmium (I1). Journal of Separation Science,
28(18), 2482-2488.

Rengaraj, S., Yeon, K. H., and Moon, S. H. (2001). Removal of chromium from water and
wastewater by ion exchange resins. Journal of Hazardous Materials, 87(1-3), 273-287.

Kulkarni, P. S., Tiwari, K. K., and Mahajani, V. V. (2000). Membrane stability and
enrichment of nickel in the liquid emulsion membrane process. Journal of Chemical
Technology & Biotechnology: International Research in Process, Environmental & Clean
Technology, 75(7), 553-560.

Huang, Y., Du, J., Zhang, Y., Lawless, D., and Feng, X. (2016). Batch process of polymer-
enhanced ultrafiltration to recover mercury (I1) from wastewater. Journal of Membrane
Science, 514, 229-240.

Liu, L., Zhang, W., Yu, X,, Lei, L., and Liu, H. (2018). Process optimization for foam
separation of yak whey protein by response surface methodology. Separation Science and
Technology, 53(14), 2327-2337.

Hamdan, S. S., and El-Naas, M. H. (2014). An electrocoagulation column (ECC) for
groundwater purification. Journal of Water Process Engineering, 4, 25-30.

Simpson, N. (1997). Solid phase extraction: Principles, strategies, and applications. New
York: Marcel Dekker, 33.

Thurman, E. M. and Mills, M. S. (1998). Solid-phase extraction, principles and practice
(Chap.10). New York: Wiley, 1-339.

Demirci, A., ve Ozcimder, M. (2008). Kimyada ayirma yontemleri. Ankara: Kuban
Matbaacilik Yaymecilik, 41-310.

Bergamin, H., Medeiros, J. X., Reis, B. F., and Zagatto, E. A. G. (1978). Solvent extraction
in continuous flow injection analysis: Determination of molybdenum in plant material.
Analytica Chimica Acta, 101(1), 9-16.

Karlberg, B., and Thelander, S. (1978). Extraction based on the flow-injection principle:
Part I. description of the extraction system. Analytica Chimica Acta, 98(1), 1-7.

Silvestre, C. I., Santos, J. L., Lima, J. L., and Zagatto, E. A. (2009). Liquid-liquid
extraction in flow analysis: A critical review. Analytica Chimica Acta, 652(1-2), 54-65

Uddin, M. K. (2017). A review on the adsorption of heavy metals by clay minerals, with
special focus on the past decade. Chemical Engineering Journal, 308, 438-462.

Vo, T. S., Hossain, M. M., Jeong, H. M., and Kim, K. (2020). Heavy metal removal
applications using adsorptive membranes. Nano Convergence, 7(1), 36-41.

Qasem, N. A., Mohammed, R. H., and Lawal, D. U. (2021). Removal of heavy metal ions
from wastewater: A comprehensive and critical review. Npj Clean Water, 4(1), 1-15.



44,

45.

46.

47.

48.

49,

50.

51.

52.

53.

54,

55.

56.

94

Tagyiirek, M. (2016). Sivi-s1v1 arayiizey adsorbsiyonu ve kompleks olusumunun gerekliligi
ve yeterliligi tizerine tarama-inceleme. Selcuk-Teknik Dergisi, 15(2), 96-112.

Chelliah, R., Ramakrishnan, S. R., Prabhu, P. R., and Antony, U. (2016). Evaluation of
antimicrobial activity and probiotic properties of wild-strain Pichia kudriavzevii isolated
from frozen idli batter. Yeast, 33(8), 385-401.

Smith, I. M., Baker, A., Arneborg, N., and Jespersen, L. (2015). Non-Saccharomyces
yeasts protect against epithelial cell barrier disruption induced by Salmonella enterica
subsp. enterica serovar Typhimurium. Letters in Applied Microbiology, 61(5), 491-497.

Tamang, J. P., Cotter, P. D., Endo, A., Han, N. S, Kort, R., Liu, S. Q., Mayo, B., Westerik,
N., and Hutkins, R. (2020). Fermented foods in a global age: East meets West.
Comprehensive Reviews in Food Science and Food Safety, 19(1), 184-217.

Moslehi-Jenabian, S., Pedersen, L. L., and Jespersen, L. (2010). Beneficial effects of
probiotic and food borne yeasts on human health. Nutrients, 2(4), 449-473.

Burkhardt, L. (2022). Eine Enzyklopddie zu eponymischen Pflanzennamen: Von Menschen
& ihren Pflanzen. Berlin: Botanic Garden and Botanical Museum Berlin, Freie Universitit
Berlin, 153-1726.

Oberoi, H. S., Babbar, N., Sandhu, S. K., Dhaliwal, S. S., Kaur, U., Chadha, B. S., and
Bhargav, V. K. (2012). Ethanol production from alkali-treated rice straw via simultaneous
saccharification and fermentation using newly isolated thermotolerant Pichia kudriavzevii
HOP-1. Journal of Industrial Microbiology and Biotechnology, 39(4), 557-566.

Bajaj, B. K., Raina, S., and Singh, S. (2013). Killer toxin from a novel killer yeast Pichia
kudriavzevii RY55 with idiosyncratic antibacterial activity. Journal of Basic Microbiology,
53(8), 645-656.

Borman, A. M., and Johnson, E. M. (2021). Reply to Kidd et al.,“New names for fungi of
medical importance: can we have our cake and eat it too?”. Journal of Clinical
Microbiology, 59(3), 10-1128.

Douglass, A. P., Offei, B., Braun-Galleani, S., Coughlan, A. Y., Martos, A. A., Ortiz-
Merino, R. A., Byme, K. P., and Wolfe, K. H. (2018). Population genomics shows no
distinction between pathogenic Candida krusei and environmental Pichia kudriavzevii: one
species, four names. PLoS Pathogens, 14(7), e1007138.

Psomas, E. I., Fletouris, D. J., Litopoulou-Tzanetaki, E., and Tzanetakis, N. (2003).
Assimilation of cholesterol by yeast strains isolated from infant feces and Feta cheese.
Journal of Dairy Science, 86(11), 3416-3422.

Aakef, J. N. A., and Yiiksekdag, Z. (2023). Determination of some biological activities of
yeast derived synbiotic and postbiotic+ prebiotic applications. Journal of Anatolian
Environmental and Animal Sciences, 8(1), 51-61.

Badescu, I. S., Bulgariu, D., Ahmad, 1., and Bulgariu, L. (2018). Valorisation possibilities
of exhausted biosorbents loaded with metal ions—a review. Journal of Environmental
Management, 224, 288-297.



S7.

58.

59.

60.

61.

62.

63.

64.

65.

66.

67.

68.

69.

70.

95

Wang, J., and Chen, C. (2006). Biosorption of heavy metals by Saccharomyces cerevisiae:
a review. Biotechnology Advances, 24(5), 427-451.

Soares, E. V., and Soares, H. M. (2012). Bioremediation of industrial effluents containing
heavy metals using brewing cells of Saccharomyces cerevisiae as a green technology: a
review. Environmental Science and Pollution Research, 19, 1066-1083.

Li, C., Yu, J.,, Wang, D., Li, L., Yang, X., Ma, H., and Xu, Y. (2016). Efficient removal of
zinc by multi-stress-tolerant yeast Pichia kudriavzevii A16. Bioresource Technology, 206,
43-49.

Maxim, L. D., Niebo, R., and McConnell, E. E. (2014). Perlite toxicology and
epidemiology—a review. Inhalation Toxicology, 26(5), 259-270.

Harben, P. W., and Bates, R. L. (1990). Industrial minerals geology and world deposits.
London; Metal Bulletin Inc., 184.

Chesterman, C. W. (1975). Industrial minerals and rocks (4th edition), New York; AIME,
927.

Palmer, M., and Hatley, H. (2018). The role of surfactants in wastewater treatment: Impact,
removal and future techniques: A critical review. Water Research, 147, 60-72.

Gayathiri, E., Prakash, P., Karmegam, N., Varjani, S., Awasthi, M. K., and Ravindran, B.
(2022). Biosurfactants: potential and eco-friendly material for sustainable agriculture and
environmental safety—a review. Agronomy, 12(3), 662.

Nisiotou, A. A., Spiropoulos, A. E., and Nychas, G. J. E. (2007). Yeast community
structures and dynamics in healthy and Botrytis-affected grape must fermentations.
Applied and Environmental Microbiology, 73(21), 6705-6713.

Sud, D., Mahajan, G., and Kaur, M. P. (2008). Agricultural waste material as potential
adsorbent for sequestering heavy metal ions from aqueous solutions—A review.
Bioresource Technology, 99(14), 6017-6027.

Podgorskii, V. S., Kasatkina, T. P., and Lozovaia, O. G. (2004). Yeasts--biosorbents of
heavy metals. Mikrobiolohichnyi Zhurnal (Kiev, Ukraine: 1993), 66(1), 91-103.

Ksheminska, H., Jaglarz, A., Fedorovych, D., Babyak, L., Yanovych, D., Kaszycki, P., and
Koloczek, H. (2003). Bioremediation of chromium by the yeast Pichia guilliermondii:
toxicity and accumulation of Cr (IlI) and Cr (V1) and the influence of riboflavin on Cr
tolerance. Microbiological Research, 158(1), 59-67.

Kanmani, P., Yuvaraj, N., Paari, K. A., Pattukumar, V., and Arul, V. (2011). Production
and purification of a novel exopolysaccharide from lactic acid bacterium Streptococcus
phocae PI80 and its functional characteristics activity in vitro. Bioresource Technology,
102(7), 4827-4833.

Shi, S., Valle-Rodriguez, J. O., Siewers, V., and Nielsen, J. (2014). Engineering of
chromosomal wax ester synthase integrated Saccharomyces cerevisiae mutants for
improved biosynthesis of fatty acid ethyl esters. Biotechnology and Bioengineering,
111(9), 1740-1747.



71.

72.

73.

74.

96

Yi, T., Cho, S. G., Yi, Z., Pang, X., Rodriguez, M., Wang, Y., Sethi, G., Aggarwal, B. B.,
and Liu, M. (2008). Thymoquinone inhibits tumor angiogenesis and tumor growth through
suppressing AKT and extracellular signal-regulated kinase signaling pathways. Molecular
cancer therapeutics, 7(7), 1789-1796.

Bag, H., Tirker, A. R., and Lale, M. (2000). Determination of Cu, Zn, Fe, Ni and Cd by
flame atomic absorption spectrophotometry after preconcentration by Escherichia coli
immobilized on sepiolite. Talanta, 51(5), 1035-1043.

Ohta, K., Tanahasi, H., Suzuki, T., and Kaneco, S. (2001). Preconcentration of trace
copper with yeast for river water analysis. Talanta, 53(4), 715-720.

Goksungur, Y., Uren, S., and Giiveng, U. (2005). Biosorption of cadmium and lead ions by
ethanol treated waste baker's yeast biomass. Bioresource Technology, 96(1), 103-1009.



)

U)\ﬁﬁ

i W s

-

(0 R EE

B

Gazili olmak aynricaliRtwr



