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Aspergillus niger ile sucul ortamdan fenol bilesiklerinin

biyosorpsiyonu
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Ozet

Alicr ortam igin 1 ug/l gibi diisiik konsantrasyonda bile olduk¢a toksik bir madde olan fenolik bile-
siklerin toksisitesinden dolayr Amerika Birlesik Devletleri Cevre Koruma Orgiitii (EPA) ve Avrupa
Birligi fenolleri birincil kirletici olarak adlandirmaktadir. Son yillarda halk saghgi ve ¢evre kalitesi
konusunda artan ilgi belirli kirleticilerin kabul edilebilir ¢evresel seviyelere getirilmesi konusunda
stmirlamalarin getirilmesine yol a¢mistir. Bu yiizden atiksulardan fenollii bilesiklerin giderilmesi
biiyiik bir ¢evresel problem olmaktadir. Ozellikle de biyosorpsiyon, atiksu ve sucul ¢ézeltiler, proses
atiksulart ve i¢me sularinin biiyiik hacimlerinden diigiik konsantrasyonlu organikler ve diger kirleti-
cilerin giderimi i¢in iyi bilinen bir tekniktir. Bu amacla fenol ve klorofenollerin, endiistriyel
atitksulardan ileri bir aritim yontemi olan biyosorpsiyon yontemiyle giderimi iizerine farkll para-
metrelerin etkilerini incelemek amaciyla ayrintili bir ¢alisma yiiriitiilmiistiir. Demir-¢elik endiistri-
leri, petrol, pestisit, boya, ¢oziicii, ve diger kimyasal proses endiistrilerinin en énemli hammaddele-
rinden olan fenol ve tiirevierinin canli Aspergillus niger ile biyosorpsiyonu incelenmistir. Fenol, 2-
klorofenol (2-KF) ve 4-klorofenol (4-KF)’ iin biyosorpsiyonu iizerine biyokiitle konsantrasyonu,
baslangic pH"1, baslangi¢ fenol ve klorofenol konsantrasyonu ve temas siiresi gibi deneysel para-
metrelerin etkileri arastirilmistir. Aritim sonucunda fenol ve 2-KF 48 saat icinde dengeye ulasirken
4-KF 96 saatlik biyosorpsiyon isleminden sonra dengeye ulagmistir. Denge sonunda her ii¢ bilesik
icin de diisiik kirletici konsantrasyonlarinda % 90 ’nin iizerinde giderim verimi elde edilmistir. Ayri-
ca yapilan izoterm ¢alismalart sonucunda fenol, 2-KF ve 4-KF biyosorpsiyon mekanizmasini en iyi
tammlayan modelin Langmuir izoterm modeli oldugu bulunmustur.

Anahtar Kelimeler: Biyosorpsiyon, fenol, 2-klorofenol, 4-klorofenol, Aspergillus niger.
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Biosorption of phenol compounds
from aqueous solutions by the
Aspergillus niger

Extended abstract

Most of phenol compounds are recognized as or-
ganic contaminants in environmental systems
(Bilgili, 2006). Phenols may occur in domestic and
industrial wastewater, natural water, and potable
water supplies during the chlorination of water and
sewage, phenol is readily transformed into chloro-
phenols. Chlorinated organic compounds are a ma-
Jjor source of pollution. Chlorophenols are used ex-
tensively in the manufacture of fungicides, herbi-
cides, insecticides, pharmaceuticals, preservatives,
glue, paint, fibers, leather, and as intermediates in
chemical synthesis (Nadavala et al., 2009). Indus-
trial sources of pollutants such as phenolic resin
production (400 mg/L), refineries (50 mg/L), shale
dry distillation (200 mg/L) and naphthalenic acid
production (12 mg/L), etc. generate large quantities
of phenols (Hameed, 2008).

These compounds impart unpleasant taste and odor
even at low concentrations in water and can exert
negative effects on different biological processes.
Also they cause serious environmental problem
since biological degradation of phenolics occurs too
slowly or does not occur at all. Phenolic compounds
are one of them and of great concern because they
are toxic and are known to be carcinogenic when
present at elevated levels in the environment
(Mangrulkar, 2008; Hamdaoui ve Naffrechousx,
2007). The European Union and US Environmental
Protection Agency have listed phenol and phenolic
compounds on the priority-pollutants list (Gomez et
al., 2009) and the 80/778/EC directive lays down a
maximum concentration of 0.5 mg/L for total phe-
nols in drinking water (Hamdaoui ve Naffrechoux,
2009). Thus, the removal of phenols from such
streams is considered to be necessary before dis-
charging to the environment (Bilgili, 2006).

Different methods designed to remove phenols have
been projected. The methods include, biological
treatment,  reverse  osmosis, physicochemical
method, solvent extraction, activated carbon, ad-
sorption, chemical oxidation, photodegradation, co-
agulation flocculation, etc. are commonly used tech-
niques for removing phenols and associated organic
substances (Hameed et al, 2008; Radhika and
Palanivelu, 2006). Although these wastewaters can
be treated effectively by conventional physical and

chemical techniques, such treatments are very com-
plex and expensive (Bodalo vd., 2006).

Biosorption, in particular, is a well-established
technique for the removal of low concentrations of
organic and other pollutants from large volumes of
potable water, process effluents, wastewater, and
aqueous solutions. A detailed study was conducted
to investigate the effects of the parameters on the
removal of phenol and its derivatives via biosorption
method which are sophisticated treatment methods.

The aim of this study is to determine the usage po-
tential of the live A. niger as biological material for
the removal of phenol (Ph), 2-chlorophenol (2-CP)
and 4-chlorophenol (4-CP) from aquatic mediums.
The effects of experimental parameters such as bio-
mass concentration, the initial pH, initial phenol and
chlorophenol concentration and contact time on the
biosorption of Ph, 2-CP and 4-CP were investigated.

After the treatment process, it is found out that Ph
and 2-CP reached equilibrium in 48 hour, where as
4-CP reached equilibrium following a 96 hour bio-
sorption time. At the end of the equilibrium, 90 %
removal efficiency was obtained for each of the
three compounds at the low contaminant concentra-
tions. Langmuir and Freundlich isotherm models
were analyzed for biosorption of Ph, 2-CP and 4-CP
and it was found that Langmuir isotherm model was
the best model for the biosorption.

The data obtained in this study show clearly that the
initial pH, A. niger concentration, the initial phenol
and chlorophenol concentration and contact time
are very important parameters for the removal effi-
ciency. As a result of a batch system study, it is
found out maximum biosorption rate for phenol, 2-
CP, and 4-CP at 10 g/L A. niger concentration at
natural pH were obtained.

The experimental results indicated that the biomass
dosage and initial phenol and chlorophenol concen-
tration were important parameters affecting the ad-
sorption capacity that increased with decreasing
biomass dosage. Biosorption capacity rose with in-
creasing phenol and chlorophenol concentration.
However, it resulted in a reduction of biosorption
capacity which suggested inhibitory effect of phenol
on biomass activity when phenol concentration was
raised above specific concentration.

Keywords: Biosorption, phenol, 2-Chlorophenol, 4-
Chlorophenol, Aspergillus niger.



Fenollii bilesiklerin biyosorpsiyon mekanizmasinin incelenmesi

Giris

Halk saglig1 ve su kalitesi agisindan dikkat e-
dilmesi gereken bir atik tiirii de demir-gelik en-
diistrileri, petrol, petro-kimya, komiir isleme,
fenol iiretim endiistrileri, recine iiretimi, pestisit,
boya, ¢oziicii, ilag, ahsap koruyucu kimyasallar,
kagit ve kagit hamuru ve diger kimyasal proses
endiistrilerinin en Onemli hammaddelerinden
olan fenol, 2-klorofenol ve 4-klorofenoldiir
(Aksu ve Yener, 1998). Fenoller yiiksek
toksisitesi, yliksek oksijen ihtiyaci (teorik ola-
rak, 2,4 kg O,/kg fenol) ve diisiik biyolojik par-
calanma oOzelliginden dolayr Amerika Birlesik
Devletleri Cevre Koruma Orgiitii (EPA) ve Av-
rupa Birligi tarafindan birincil kirletici olarak
adlandirilmistir. Diinya Saglik Orgiitii (WHO)
tarafindan fenoller icin sularda izin verilebilir
konsantrasyon 0.001 mg/L ve izin verilebilecek
maksimum konsantrasyon 0.002 mg/L olarak
belirlenmistir. 1 ug/L gibi diisiik konsantras-
yonda bile igme suyunda onemli tat ve koku
problemleri yaratir ve organizmalara zarar verir.
Fenollii bilesiklerin ¢ogu insan sagligina zarar
verici potansiyele sahip olduklar i¢in tehlikeli
kirletici olarak siniflandirilir. Bu sebeple fenolik
maddeler alic1 su ortamlarina desarj edilmeden
once dikkatli aritim gerektiren ¢ok yaygin orga-
nik kirleticiler arasindadir. Bu yiizden, proses-
lerden ya da atik akimlarindan fenollerin imhasi
ya da giderimi 6nemli bir ¢evresel problem ol-
mustur. Geleneksel olarak biyolojik aritim, aktif
karbon adsorpsiyonu, biyosorpsiyon, iyon de-
gistirme, ozon ile kimyasal oksidasyon ve ¢ozii-
cli ile ayirma atiksudan fenol ve tiirevlerini gi-
dermek icin ¢ok yaygin olarak kullanilan yon-
temlerdir (Hamdaoui ve Naffrechoux, 2007).

Fenoliin giderimi i¢in Onerilen ¢esitli teknikler
arasinda biyolojik aritim ¢evreye dost, pratik ve
ekonomik olarak gosterilmektedir. Biyolojik
aritim fenoliin tamamen mineralize olmasina ve
tiriinlerin daha az zararl bir forma doniismesine
yol acar. Bilylime icin enerji ve karbon kaynagi
olarak fenolii kullanma yeteneginden dolay1 fe-
noliin par¢calanmasinda sayisiz mikroorganizma
kullanilmaktadir (Hsieh vd., 2008).

Son yillarda biyolojik aritim yontemlerinden
birisi olan biyosorpsiyon yontemiyle fenol ve

klorofenol giderimi konusunda yapilan ¢alisma-
larin sayisinda artig goriilmektedir. Bu nedenle
biyolojik materyal olarak Aspergillus niger (bir
mantar tiirli) secilerek endiistriyel atiksularda
bulunan fenol ve tiirevlerinin giderilmesine yo-
nelik bir ¢alisma yapilmistir. Calismada endiist-
riyel atiksularda bulunan fenol ve klorofenol
bilesiklerinin biyosorpsiyon yontemiyle gide-
rilmek istenmesi durumunda biyosorpsiyon is-
lemi tizerinde etkili olan pH, temas siiresi,
biyokiitle miktar1 ve Kkirletici konsantrasyonu
gibi parametrelerin etkisi arastirilmstir.

Materyal ve metot

Mikroorganizma ve yetisme kosullari
Deneylerde kullanilan bir fungus tiirii olan
Aspergillus niger (RSHMB-04017) Refik Say-
dam Hifzissithha Bagkanligi’ndan temin edilmis-
tir. A. Niger, damitik suda dekstroz (20 g/L),
pepton (10 g/L) ve maya ekstrakt: (3 g/L) igeren
bir sivi biiylime ortamina asilanmistir. Sivi
besiyerinin 100 mL’si 250 mL’lik erlene kon-
mustur. Daha sonra A. niger sivi besiyerine e-
kilmistir. Ekim isleminden sonra 4. niger kiiltii-
ri 125 rpm’e ayarlanmis doner ¢alkalayiciya
yerlestirilerek 25°C’de 3-4 giinliik
inkiibasyondan sonra kiiltiirlenmistir (Kapoor ve
Viraraghavan, 1998).

Biyosorpsiyonda kullanilan
mikroorganizmanin hazirlanmasi

Calismalar esnasinda canli A. niger biyokiitle
olarak kullanilmistir. Yumaklar halinde biiyiime
gosteren A. niger kiltiri 3-4  giinlik
inkiibasyondan sonra santrifiij isleminden geci-
rilerek 1slak biyokiitle tartima hazir hale getiril-
mistir. Toplanan canlit 4. niger hiicreleri hig
bekletilmeden deneylerde kullanilmstir.

Fenol/2-klorofenol/4-klorofenol ¢ozeltilerinin
deneysel calismalar icin hazirlanmasi

Stok fenol, 2-klorofenol ve 4-klorofenol ¢ozelti-
leri 1 g/L derisimde olacak sekilde saf kimyasal-
larin tartilip saf su igerisinde ¢oziilmesiyle ha-
zirlanmistir. Deneylerde kullanilacak ¢ozeltiler
istenilen derisime uygun sekilde, stok ¢ozeltile-
rinden seyreltme yapilarak elde edilmistir. Bii-
tiin ¢ozeltiler kullanmadan once +4°C’de karan-
likta bekletilmistir.
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Analiz yontemleri

Belli zaman araliklarinda alinan Orneklerden,
biyosorpsiyon ortaminda adsorplanmadan kalan
fenol, 2-klorofenol ve 4-klorofenol derigimi
mg/LL cinsinden, bu bilesiklerin 4- amino-
antipirin ile olusturdugu renkli kompleks yardi-
miyla spektrofotometrik olarak saptanmistir
(Karg1 ve Konya, 2006; APHA, 1995).

Deneysel calismalar

Denge zamanini belirlemek i¢in 28 °C’de canli
A. niger biyokiitle ile kesikli kinetik caligsmalar
gergeklestirilmistir. 250 mL’lik erlenler igerisi-
ne konsantrasyonu bilinen ¢ozeltilerden 100 mL
alinarak iglerine 0.25 g’lik artislarla 0.25 ve
1.00 g arasinda degisen 1slak biyokiitle ilave e-
dilmistir. Fenol, 2-KF ve 4-KF ile yapilan biitiin
calismalarda maksimum verimlilikten dolay1
dogal pH’da (5-6) calisilmistir. Calisma sirasin-
da erlenlerin agizlari, biyosorpsiyon g¢ozeltileri-
nin buharlagmasimi 6nlemek amaciyla kapatil-
mis ve sabit sicaklik ve karigtirma hizinin sag-
landig1 125 rpm’e ayarlanmis calkalayiciya yer-
lestirilmigtir. Biyosorpsiyon Oncesi kirletici de-
risimi tayin edilmistir. Adsorban maddenin ¢6-
zeltiye eklendigi an t=0 an1 olarak alimustir.
Biyosorpsiyon sirasinda belirli zamanlarda ali-
nan Ornekler 0.45 pm’lik selilloz asetat
membran filtre ile filtrelenmistir. Filtreleme is-
leminden sonra Standart metotlara (Metot 5530)
gore direk fotometrik metot kullanarak adsorp-
lanmadan kalan fenol, 2-klorofenol ve 4-
klorofenol konsantrasyonlar1 spektrofotometrik
(T70 UV/VIS Spectrometer) olarak analiz edil-
mistir.

Tiim deneyler en az iki defa, gerekli durumlarda
ikiden daha fazla, tekrar edilerek analiz sonu-
cunda elde edilen verilerin ortalamasi alinmustir.
t siire sonunda aliman Orneklerde A. niger’in
biyosorpsiyon kapasitesi asagidaki formiil kul-
lanilarak hesaplanmustir.

VCc -C
,_V(E=C)
m

(1

Burada q; t silire sonunda mikroorganizmanin
kirliligi biyosorplama kapasitesini (mg/g), V
cozelti hacmini (L), C, ¢oOzeltideki baslangic

kirletici konsantrasyonunu (mg/L), C. t slire so-
nunda c¢ozeltideki kirletici konsantrasyonunu
(mg/L), m ise mikroorganizma miktarini (g) ifa-
de etmektedir.

Calismalarda kullanilan geq ifadesi ise denge a-
ninda biyokiitle iizerine adsorblanan miktari
(mg/g) vermektedir.

Deneysel sonuglar

pH’nin verime etkisinin incelenmesi

pH denemeleri sentetik olarak hazirlanan 50
mg/L’lik fenol, 2-klorofenol ve 4-klorofenol ¢6-
zeltileri ile yapilmistir. Biyokiitle ortama katil-
madan Once sentetik olarak hazirlanan ¢ozeltile-
rin pH degerleri NaOH ve H,SOj4 ¢ozeltileri kul-
lanilarak istenilen pH aralifinda ayarlanmistir.
Daha sonra, her bir deneme i¢in 100 mL sente-
tik atiksu karigimdaki oran 10.0 g canhi A.
niger/LL. atiksu olacak sekilde hazirlanan
biyokiitle ile muamele edilmistir. Hazirlanan
karisim 24 saat siiresince 125 rpm karigtirma
hizinda ve 28 °C’de bekletilmistir. Bekleme sii-
resi sonunda aliman numuneler analiz edilerek
en yiliksek verimin alindigr pH degeri belirlen-
mistir.

Ortam pH’1 mantarin hiicre duvarinin fonksiyo-
nel gruplariin (karboksil, fosfat ve amino grup-
lar1) iyonizasyon durumunu ve fenol ya da
klorofenollerin ¢oziiniirliliigiini etkiler. Amino
gruplari, mantarin potansiyel yiyici gérevi géren
hiicre duvarindan fenol ve klorofenollerin geg-
melerini saglayacak pozitif yikleri tasidiklar
icin biyosorpsiyon c¢alismalarinda maksimum
verimin alindig1 pH degerinin belirlenmesi 6-
nemli bir asamadir (Denizli vd., 2005). Literatiir
arastirmalart da pH’ nin, biyokiitlenin biyosorp-
siyon Ozelliklerini etkileyen onemli bir faktor
oldugunu gostermistir.

Baslangic pH’simin fenol, 2-klorofenol ve 4-
klorofenol biyosorpsiyonu iizerine etkisi

50 mg/L baslangic konsantrasyonundaki fenol,
2-klorofenol ve 4-klorofenol ile yapilan pH c¢a-
lismalar1 sonucunda eclde edilen sonuglar Sekil
1’de verilmistir. Sekilden de goriilecegi tizere en
yliksek verime ve biyosorpsiyon kapasitesine
pH ayarlamasi yapilmayan sentetik atiksu or-
neklerinde ulagilmistir.



Fenollii bilesiklerin biyosorpsiyon mekanizmasinin incelenmesi

A. niger’in fenol bilesiklerini biyosorplama ka-
pasitesi en yiiksek verimin alinmis oldugu pH
degerine kadar artis gostermis fakat daha sonra-
ki agsamada pH degerindeki artis ile biyokiitlenin
kirleticiyi biyosorplama kapasitesi belirgin bir
sekilde azalmistir (Sekil 1). Rao ve
Viraraghavan (2002)’1n yapmis olduklar ¢alig-
mada da benzer sonuclar bulunmustur. On is-
lemden ge¢mis cansiz A. niger ile ¢alisilmis ve
baslangi¢c pH’s1 5.1 iken maksimum fenol gide-
rimi saglanmistir. Rao ve Viraraghavan (2002),
maksimum verimin alindigi1 pH degerinin art-
mas1 ya da azalmasinin fenol biyosorpsiyonunda
azalmaya sebep oldugunu belirtmistir.

Yaptigimiz ¢calismalar sonucunda her {i¢ kirletici
icin de benzer sonuglar elde edilmistir. Sentetik
atiksuyun dogal pH degeri olan 5—6 arasinda en
ylksek verime ulasilmis, bu degerin degisiklik
gostermesi ile verimin azaldigi belirlenmistir.
pH degerindeki degisiklik ile biyokiitlenin
biyosorpsiyon kapasitesinin degismesi farkli pH
degerlerinde biyokiitle iizerindeki yiizey yiikii-
niin farklilik gostermesi ile iligkilendirilmistir.

Ladislao ve Galil (2004), pH degerindeki artis
ile biyokiitlenin denge anindaki sorpsiyon kapa-
sitesindeki azalmanin pH’daki degisimden do-
lay1 olabilecegini ileri siirmiis ve bunu su sekil-
de aciklamistir. pH degerindeki artis ile hiicre
iizerindeki tim ylizey yiikii negatif olur ve
biyokiitle yilizeyinin baglayict bdlgeleri ile nega-
tif yiikli fenol ve klorofenol arasindaki elektros-

tattkk cekimin azalmasmna yol agar. pH
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biyokiitlenin yiizey 06zellikleri ile fenol ve
klorofenollerin iyonizasyon derecesini Onemli
Olciide etkiler. Yiksek pH’larda fenol ve
klorofenol molekiilleri tizerinde bulunan elekt-
rik yiikleri, kirleticinin hedef bolgelere baglan-
masini ve taginim prosesini engelleyebilir. Ger-
cekte, hiicre zarindan klorofenollerin iyonize
formunun diflizyonu ayirma prosesinde hiz si-
nirlayict asama olarak ortaya ¢ikar.

Denizli ve digerleri (2005), sucul ortamdan fe-
nolleri gidermek icin kurutulmus Pleurotus
sajor caju’ nun (bir mantar tiirii) kullanim po-
tansiyelini  degerlendirdikleri ¢aliymada da
pH’nin biyosorpsiyon kapasitesi tizerindeki et-
kisini yukarida anlatilanlara benzer sekilde agik-
lamistir.

Temas siiresi ve biyokiitle konsantrasyonu-
nun fenol biyosorpsiyonu iizerine etkisi

2.5 ile 10.0 g/L arasinda degisen farkl biyokiitle
konsantrasyonlar1 kullanilarak fenol biyosorp-
siyonu Tlizerine biyokiitle konsantrasyonunun
etkisi arastirllmis ve sonuglar Sekil 2°de veril-
mistir. Sonuglar biyosorpsiyon verimliliginin
cozeltideki biyokiitle konsantrasyonundaki arti-
sa biiylik oranda bagli oldugunu gdstermektedir.
Bu beklenilen bir sonuctur, ¢iinkii ¢ozeltideki
biyokiitle miktar1 arttik¢a fenol bilesiginin bag-
lanma noktalar1 da artacaktir. 10.0 g/L biyokiitle
konsantrasyonunda fenoliin maksimum biyo-
sorpsiyon verimine ulagmasi saglanmistir. Bu
ylizden daha sonraki c¢aligmalar i¢in optimum
biyokiitle miktar1 10.0 g/L olarak belirlenmistir.

—a— Fenol —e— 2-KF —e—4-KF

q (mg/g)
W

pH

Sekil 1. Baslangi¢ pH sinin fenollii bilesiklerin giderim verimi ve biyosorpsiyon kapasitesine etkisi
(Co=50 mg/L, T=28°C, karistirma hizi=125 rom, m=1g, V=100 mL)
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Temas siiresi biyosorpsiyon verimliligini etkile-
yen diger onemli faktorlerden biridir. Sekil
2’den goriildiigli gibi ilk 30 saat biyosorpsiyon
verimliligi  artarken 48 saatin sonunda
biyosorpsiyon verimliligi hemen hemen sabit
kalmistir. Temas siiresinin 72 saate artirilmasi
ise biyosorpsiyon prosesinin hizinda fark edilir
bir degisim gostermemistir. Bu yiizden daha
sonraki ¢alismalar i¢cin optimum temas siiresi 48
saat sec¢ilmistir.

Sekil 2’den temas zamanina karsi farkli
biyokiitle konsantrasyonlarinda fenol bilesiginin
biyosorpsiyon kapasitesindeki degisim incelen-
diginde denge anindaki sorpsiyon kapasitesinin
biyokiitle konsantrasyonu ile etkilendigi goriil-
mektedir.  Goriilldiigii  lizere  biyokiitlenin
biyosorpsiyon kapasitesi canli 4. niger konsant-
rasyonundaki artis ile azalmistir. Biyokiitle kon-
santrasyonundaki artis ile biyosorpsiyon kapasi-
tesindeki diislis biyosorpsiyon reaksiyonu siire-
since doygunluga ulagsmadan kalan biyokiitle
iizerindeki baglayic1 bolgelerden dolayidir.
Benzer sonuglar Brandt ve digerleri (1997),
Jianlong ve digerleri (2000) ve Thawornchaisit,
ve Pakulanon (2007) tarafindan yapilan ¢aligma-
larda da elde edilmistir.

Temas siiresi ve biyokiitle konsantrasyonu-
nun 2-klorofenol biyosorpsiyonu iizerine
etkisi

A. niger konsantrasyonu ve temas siiresinin 2-
klorofenol biyosorpsiyonu iizerine etkisi incele-
nerek elde edilen sonuglar Sekil 3’de sunulmus-
tur. Sekil 3’de gorildigl gibi karisgimdaki
biyokiitle konsantrasyonu arttikca zamana da

bagl olarak giderim veriminde artis gozlenmis
ve 48 saat sonunda maksimum degerine ulas-
mistir. Biyokiitle konsantrasyonu 10.0 g/L olan
karisimda 48 saat sonunda % 99’luk bir verim
elde edilmistir. 96 saat sonunda 2-klorofenoliin
yiikseltgenmesi sonucu karisimda olusan rengin
spektrofotometrik okumalarda hataya sebep ol-
mas1 ve ikinci bir kirlilik olugsmamasi amaciyla
biyosorpsiyon c¢alismasina daha fazla devam
edilmemistir. Bu sebepler ve analiz sonucunda
elde edilen degerler goz oniinde bulundurularak
2-klorofenol  biyosorpsiyonunun 10.0 g/L
biyokiitle konsantrasyonuna sahip ¢ozeltide 48
saat i¢inde dengeye ulastig1 kabul edilmistir.

Sekil 3’ten goriildiigli gibi biyosorpsiyonda te-
mas siiresi arttik¢a biyosorpsiyon kapasitesi ar-
tis gostermis en diisiik biyokiitle konsantrasyo-
nunda en yiiksek biyosorpsiyon kapasitesine u-
lagilmistir. Fakat 48 saatten sonra giderim veri-
mindeki azalmayla birlikte dort farkli biyokiitle
konsantrasyonuna sahip karisimin biyosorp-
siyon kapasitesi de azalmaya baglamistir.

Temas siiresi ve biyokiitle konsantrasyonu-
nun 4-klorofenol biyosorpsiyonu iizerine
etkisi

Sekil 4 incelendiginde 4-klorofenol giderim ve-
riminin 120 saat siiresince arttig1 ve bu siire so-
nunda maksimum verime ulasildigi fakat 120
saatten sonra biyokiitlenin kirleticiyi geri salma-
st sonucunda verimin tekrar azalma egilimine
gectigi goriilmiistiir. Ayn1 zamanda biyosorp-
siyona 96 saatten daha fazla devam edildiginde
7.5 g/L ve 10.0 g/L biyokiitle konsantrasyonuna
sahip drneklerde 2-klorofenol 6rneklerinde de
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Sekil 2. Giderim verimi ve biyosorpsiyon kapasitesine temas zamani ve biyokiitle konsantrasyonu-
nun etkisi (C,=48 mg fenol/L, pH=5—6 arasi, T=28°C, karistirma hizi=125 rpm)
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Sekil 3. Giderim verimi ve biyosorpsiyon kapasitesine temas zamani ve biyokiitle konsantrasyonu-
nun etkisi (C,=47 mg 2-KF/L, pH=5—6 arasi, T=28°C, karistirma hizi=125 rpm)
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Sekil 4. Giderim verimi ve biyosorpsiyon kapasitesine temas zamani ve biyokiitle konsantrasyonu-
nun etkisi (C,=55 mg 4-KF/L, pH=5—6 arasi, T=28°C, karistirma hizi=125 rpm)

oldugu gibi pembe bir rengin olustugu goriil-
mistiir. Biyosorpsiyon prosesinin endiistriye
uyarlanacagi diistinlilerek hem uzun ¢alisma sii-
relerinde olusacak isletme maliyetini g6z 6niin-
de bulundurmak hem de renk olusumunu onle-
mek amaciyla Sekil 4’de goriilenin aksine
biyosorpsiyonun 10.0 g/L biyokiitle konsantras-
yonuna sahip karisimda 120 saat sonunda degil
96 saatte dengeye ulastigi kabul edilmistir. Daha
sonraki ¢alismalar i¢in de en uygun biyokiitle
konsantrasyonu 10.0 g/L, denge zamani ise 96
saat se¢ilmistir.

Fenol, 2-KF ve 4-KF ile yapilan ¢alismalar so-
nucunda biyokiitle konsantrasyonu arttikca
biyosorpsiyon kapasitesinin azaldigi goriilmiis-
tir. Elde ettigimiz sonuglara benzer sekilde
Thawornchaisit ve Pakulanon (2007), beklene-
nin aksine kurutulmus aktif ¢amur iizerine feno-
liin biyosorpsiyon kapasitesinin biyokiitle kon-

santrasyonunun artmast ile azaldigini belirtmis-
tir. Camur konsantrasyonu 0.5 g/L’den 10.0
g/L’ye arttigt zaman biyosorpsiyon kapasitesi
94 mg/g’dan 5 mg/g’a diismiistiir. Biyokiitle
konsantrasyonundaki artis ile biyosorpsiyon ka-
pasitesindeki azalma Brandt ve digerleri (1997)
ve Jianlong ve digerleri (2000)’nin yapmis ol-
duklar1 caligmalarda da gézlemlenmistir.

Elde edilen sonuglar incelendiginde fenol ve 2-
klorofenoliin 48 saat sonunda, 4-klorofenoliin
ise 96 saat sonunda dengeye ulastig1 tespit edil-
mistir. Literatiirde c¢esitli biyolojik materyaller
ile fenolik bilesiklerin adsorpsiyonu incelendi-
ginde adsorpsiyon hizlarinin ¢ok genis bir ara-
likta degistigi ve bu ¢alismada elde edilen so-
nuglar ile benzerlik gosterdigi goriilmektedir.
Ornegin Denizli ve digerleri (2005), sucul or-
tamdan fenol ve klorofenolleri gidermek i¢in
kurutulmus Pleurotus sajor caju ile yaptiklar
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calismada biitiin fenol ve klorofenollerin 4 saat
icinde doygunluk seviyesine ulastigin1 bildir-
mektedir. Yenkie ve Natarajan (1993), adsorban
madde olarak graniil aktif karbon kullandiklari
fenol adsorpsiyonu kinetik caligmalarinda ad-
sorpsiyonun 4 saatte dengeye ulastigini bildir-
mistir. Ravi ve digerleri (1998), aktif karbon
tizerine fenol ve kresoliin adsorpsiyonunu aras-
tirmig ve adsorpsiyonun 20 saatte dengeye ulas-
t181 belirlenmistir. Rao ve Viraraghavan (2002),
1000 pg/L konsantrasyondaki fenolii gidermek
icin On islemden geg¢mis Olii 4. niger hiicreleri
ile calismis ve biyosorpsiyon 24 saat iginde
dengeye ulagsmustir. Furuya ve digerleri (1997),
graniil aktif karbon {iizerine klorofenol
adsorbsiyonu ¢aligmig ve adsorpsiyon 2 haftada
dengeye ulagmustir.

Genel anlamda adsorpsiyon hizin1 belirleyen
birka¢ parametre vardir. Su ortamindaki karis-
tirma hizi, biyokiitlenin yapisal ozellikleri ve
yiizey kimyas1 (gozeneklilik, yiizey alani vb.),
adsorplayict maddenin miktari, adsorplanan
maddenin 6zellikleri (molekiiler boyut ve ¢ozii-
nebilirlik), adsorplanan maddenin baslangi¢
konsantrasyonu ve elbette aktif adsorpsiyon
bolgeleri i¢in adsorplanmak istenen maddeler ile
rekabet edebilecek diger tiirlerin varlig1 (Denizli
vd., 2005). Tiim bu parametreler gz Oniine a-
lindiginda kullanilan biyokiitle ve adsorplanmak
istenen kirleticiye bagli olarak biyosorpsiyon
calismalarinda kirleticilerin dengeye ulagma sii-

relerinin farklilik gostermesinin sebebi daha iyi
anlasilmaktadir.

Baslangi¢c konsantrasyonunun fenol
biyosorpsiyonuna etkisi

Fenol konsantrasyonundaki artigin biyosorpsi-
yon islemine etkisini degerlendirmek amaci ile
yapilmig olan ¢aligmalarin sonuglart Sekil 5°te
iki farkli sekilde verilmektedir.

Sekil 5’ten de goriildiigii gibi biyosorpsiyon ka-
pasitesi fenol konsantrasyonunun artmasi ile
artmigtir. Biyokiitlenin maksimum yiikleme ka-
pasitesi 550 mg/L’lik baslangi¢ fenol konsant-
rasyonunda canli 4. niger i¢in 30 mg/g olarak
bulunmustur. Fakat fenol konsantrasyonu 550
mg/L’nin {izerine artirildig1 zaman biyokiitlenin
kimyasal baglanma boélgeleri olarak kullanilan
hiicre duvart ve/yada diger hiicre bilesenlerine
fenoliin muhtemel smirlayici etkisinden dolay:
biyosorpsiyon kapasitesinde azalma goriilmiis-
tur.

Bu calismaya benzer sekilde Thawornchaisit ve
Pakulanon (2007) yaptiklar1 c¢alismada biyo-
kiitle olarak kullanilan aktif ¢camur konsantras-
yonu ne olursa olsun fenol konsantrasyonu 4’
den 110 mg/L ye arttigt zaman biyosorpsiyon
kapasitesinin arttigini1 belirtmistir. Fenol mole-
kiillerindeki artistan dolay1 biyokiitle ve fenol
molekiilleri arasindaki c¢arpisma olasiliginin
artmasi boyle bir sonucu ortaya ¢ikarmistir. Fa-
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Sekil 5. Baslangi¢ fenol konsantrasyonunun giderim verimi ve biyosorpsiyon kapasitesine etkisi
(biyokiitle kons., 10 g/L; temas zamanzi, 48 h; karigtirma hizi, 125 rpm; dogal pH)
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kat fenol konsantrasyonunun 110 mg/L’nin iize-
rine ¢ikmasi biyosorpsiyon kapasitesinin azal-
masina sebep olmustur. 110 mg/L tistiindeki fe-
nol konsantrasyonunda sorpsiyon kapasitesin-
deki azalma fenoliin biyokiitleye toksik etkisinin
olabilecegini gostermistir.

Aksu ve Yener (2001) ve Aksu ve Akpinar
(2000) tarafindan yapilan c¢alismalarda ise
sorpsiyon kapasitesi lizerine fenoliin sinirlayici
etkisi gozlemlenmemistir. Toksik etkinin aksi-
ne, fenol konsantrasyonu 500 mg/L’den daha
yiiksek oldugu zaman biyokiitlenin hiicre yapi-
sindaki baglanma bolgeleri doygunluga ulastig:
icin bu konsantrasyonun iizerinde biyosorpsiyon
kapasitesinin azaldig1 bildirilmistir. Bu durum
bizim ¢alismalarimizda elde ettigimiz sonucun
muhtemel sebebi olabilir.

Baslangic konsantrasyonunun 2-klorofenol
ve 4-klorofenol biyosorpsiyonuna etkisi
2-klorofenol ve 4-klorofenol konsantrasyonun-
daki artigin biyosorpsiyon islemine etkisini de-
gerlendirmek amaci ile yapilmis olan ¢alismala-
rin sonuglar ise sirastyla Sekil 6 ve Sekil 7°de
verilmektedir.

Sekil 6’dan goriildiigii gibi baslangic 2-KF kon-
santrasyonu 50 mg/L iken giderim verimi en iist
seviyeye ulagmis ve % 96 verim alinmigstir. Bag-
langi¢ konsantrasyonu yaklasitk 100 mg/L’ye
kadar arttiginda canli biyokiitlenin giderim ve-
rimi hala % 90 seviyelerindedir. Fakat konsant-
rasyon arttik¢a giderim veriminde azalma goz-
lemlenmis ve en son % 56.23°¢ kadar diismiis-
tiir. 2-KF biyosorpsiyon kapasitesi ise baslangic

konsantrasyonunun artmasi ile artmistir. Sekil
6’da gorildiigii gibi en diisiik verimin alindig1
konsantrasyonda biyosorpsiyon kapasitesi en
yiiksek seviyeye cikmistir. Bu konsantrasyonda
38.80 mg/g olan biyosorpsiyon kapasitesi bag-
langic konsantrasyonu 50 mg/L iken 4.81
mg/g’dir.

Sekil 7°de goriildiigii gibi biyokiitlenin 4-KF bile-
sigini giderim verimi baglangi¢ konsantrasyonu-
nun artmasi ile azalmaktadir. Baslangi¢ 4-KF kon-
santrasyonu 48.0 mg/L’den 260.0 mg/L’ye arttig1
zaman giderim verimi yar1 yartya azalarak % 47
seviyesine diismiistiir. Konsantrasyon 715.60
mg/L oldugunda ise biyokiitle sadece % 5.52°lik
bir giderim saglayabilmistir.

Biyokiitlenin biyosorpsiyon kapasitesi ise veri-
min aksine 4-KF konsantrasyonundaki artis ile
belirli bir sinir degere kadar artmakta daha sonra
Sekil 7°de goriildiigii gibi azalmaktadir.

Baslangic konsantrasyonu sivi ve kati safhalar
arasinda klorofenollerin kiitle transfer direncinin
istesinden gelecek 6nemli bir siiriicii gii¢ saglar.
Bu yiizden klorofenollerin baslangi¢ konsant-
rasyonunun artmasi sorpsiyon prosesini artirir
(Aksu ve Yener, 2001). Aksu ve Yener (1998),
Ladislao ve Galil (2004), Denizli ve digerleri
(2005) yaptiklar1 ¢alismalar sonucunda benzer
sonuclar bildirmektedir. Ortak goriis; fenol ya
da klorofenol konsantrasyonundaki artis ile
biyokiitlenin biyosorpsiyon kapasitesindeki arti-
sin, kirletici ve biyokiitle arasindaki temas olasi-
ligimin daha fazla olmasindan dolayi olabile-
cegidir.
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Sekil 6. Baslangi¢c 2-KF konsantrasyonunun giderim verimi ve biyosorpsiyon kapasitesine etkisi
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Sekil 7. Baslangi¢ 4-KF konsantrasyonunun giderim verimi ve biyosorpsiyon kapasitesine etkisi
(biyokiitle kons., 10 g/L; temas zamani, 96 h; karigtirma hizi, 125 rpm; dogal pH)

Aksu ve Yener (1998), fenol, o-klorofenol ve p-
klorofenol konsantrasyonunda 500 mg/L’ye ka-
dar olan artigin biyosorpsiyon kapasitesini artir-
digimn1 bildirmistir. Baslangi¢ kirletici konsant-
rasyonu 25 mg/L’den 500 mg/L’ye arttig1 za-
man kuru biyokiitle lizerindeki yiikleme kapasi-
tesi fenol i¢in 37.1’den 210.3 mg/g’a; o-
klorofenol i¢in 36.2’den 239.1 mg/g’a; p-
klorofenol i¢in 38.9°dan 247.3 mg/g’a ¢ikmistir.
Genel olarak kirletici konsantrasyonunun artma-
st her kirletici i¢in biyosorpsiyon veriminde
azalmaya sebep olmustur. Baslangic Kkirletici
konsantrasyonu daha diisiik oldugunda biyo-
sorpsiyon veriminin daha yiiksek ¢ikmasi dikkat
cekmistir.

Adsorpsiyon izoterminin modellenmesi
Biyosorpsiyon izotermlerini modellemek i¢in
farkli izoterm esitlikleri gelistirilmistir. Bunlar
arasinda oldukca sik kullanilan iki klasik
adsorpsiyon modeli Langmuir ve Freundlich
izotermleridir. Bu c¢alismada, biyosorpsiyonun
dengeye ulastig1 anda farkli fenol, 2-klorofenol
ve 4-klorofenol konsantrasyonlariyla ¢ozeltide
kalan konsantrasyon arasindaki iligkiyi tanimla-
yabilmek icin bu iki model kullanilmistir. Yapi-
lan modellemeden sonra elde edilen korelasyon
katsayilar1 ve izoterm sabitleri ise Tablo 1’de
verilmistir.

Korelasyon katsay1 degerleri (R?) incelendigin-
de her ii¢ kirletici icin de R? degerinin >0.9 ol-
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mas1 sebebiyle Langmuir izoterm modelinin
biyosorpsiyonu daha iyi agikladigr gortilmekte-
dir. Freundlich izoterm modeli korelasyon kat-
sayilar1 ise ¢ok farklilik gostermektedir. A. niger
tizerine 2-klorofenol biyosorpsiyonunu
Freundlich izoterm modeli aciklayabiliyorken 4-
klorofenol biyosorpsiyonu ¢ok diisiik olan kore-
lasyon katsayis1 nedeni ile Freundlich izotermi
ile aciklanamamaktadir.

Tablo 1. Sabit sicaklikta fenol ve tiirevierinin

izoterm parametreleri

Langmuir [0 b R’
Fenol 19.011 0.052 0.9652
2-Klorofenol  40.984 0.031 0.9628
4-Klorofenol  4.274 0.028 0.9312
Freundlich Kr n R’
Fenol 11.160 7.570 0.9918
2-Klorofenol  4.003 2.518 0.9918
4-Klorofenol 6.090 63.291 0.0072

Tablo 1°de goriilen b degeri adsorplanabilen
maksimum miktar1 gostermektedir. Bu durumda
Langmuir izoterm modeline gore adsorpsiyon
kapasitesi siralandiginda fenol > 2-klorofenol >
4-klorofenol seklinde bir siralama yapilabilir.

n katsayisinin biiyiikliigli adsorpsiyonun uygun-
lugu hakkinda bilgi vermektedir. Genelde n de-
gerinin 2—10 arasinda olmasi adsorban madde-
nin elverisli oldugunu gosterir. 1-2 arasinda
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adsorban maddenin kirleticiyi adsorplamasi bi-
raz zordur. n degeri 1’den daha kiigiik ise
adsorpsiyon karakteristigi zayiftir (Hamdaoui ve
Naffrechoux, 2007). Bu bilgiye gore Tablo 1
incelendiginde adsorban madde olarak kullani-
lan A4. niger’in fenol, 2-klorofenol ve 4-
klorofenolii adsorplama kapasitesinin 1yi oldugu
sOylenebilir.

Sonuglar

Fenollii bilesikleri igeren atiksular alic1 ortamda
ciddi bir kirlilik yaratmaktadir. Bu yiizden bu
tiir atiksulardan fenollerin uygun bir yontemle
giderilmesi gerekmektedir. Bu nedenle biyolojik
materyal olarak Aspergillus niger secilerek en-
diistriyel — atiksularda  bulunan  fenol ve
klorofenollerin giderilmesine yonelik bir calis-
ma yapilmistir. Yapilan calismada biyosorp-
siyon isleminde etkili oldugu diisiiniilen ¢esitli
parametrelerin etkisi aragtirilarak asagidaki so-
nuglar elde edilmistir.

% Her g bilesik i¢in de pH ayarlamasi yapil-
mayan Orneklerde maksimum biyosorpsiyon
kapasitesine ulasilmistir.

10.0 g/L mikroorganizma konsantrasyonu ile
en yiiksek verimin elde edildigi goriilmiistiir.
Kinetik c¢alismalar1 sonucunda fenol ve 2-
klorofenoliin 48 saat sonunda, 4-klorofenoliin
ise 96 saat sonunda dengeye ulastig1 tespit
edilmistir.

Baslangic fenol ya da klorofenol konsantras-
yonu arttikca denge anindaki giderim verimi-
nin azaldig1 biyosorpsiyon kapasitesinin ise
arttig1 belirlenmistir.

Genel olarak biyosorpsiyonun, Langmuir izo-
term modeline daha iyi uydugu belirlenmis-
tir.

Biitiin deney sonuglar1 degerlendirildiginde
canli 4. nmiger’in secilen bilesiklerin
biyosorpsiyonunda verimli bir sekilde kulla-
nilabilecegi goriilmiistiir.
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