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OZET

Bir makrofungus tiirii olan Lactarius salmonicolor’ dan elde edilen manyetik
biyosorbent ile kesikli ve siirekli sistemde Reaktif Sarisi 2 boyarmaddesinin sulu
ortamdan giderim kosullar1 incelenmistir. Biyosorpsiyon i¢in en uygun pH degeri ve
biyosorbent miktar1 Yiizey Cevap Metodu (Box-Behnken tasarimi) kullanilarak
belirlenmistir. Manyetik ve dogal biyosorbentin renk giderim potansiyeli kesikli ve
stirekli akig sisteminde incelenmistir.  Yirmibes dongii devam ettirilen
biyosorpsiyon—desorpsiyon caligmalarinda manyetik biyosorbentin % 77 civarinda
yiiksek bir desorpsiyon verimine sahip oldugu kaydedilmistir. Biyosorpsiyon denge
verilerinin yalanci ikinci derece kinetik modeli ve Langmuir izoterm modeline uydugu
tespit edilmistir. Langmuir izoterm modeline gore en yiiksek tek tabakali biyosorpsiyon
kapasitesi 109,69 mg g' olarak hesaplanmistir. Hesaplanan temodinamik verilerine
gore biyosorpsiyon stireci endotermik olarak gerceklesmektedir.
Boyarmadde-biyosorbent arasindaki olasi1 etkilesimler zeta potansiyeli, FTIR, SEM ve
EDX analizleriyle degerlendirilmistir. Manyetik biyosorbentin manyetik 6zelligi VSM
analizi ile incelenmistir. Sonug¢ olarak boyarmadde kirliligini gidermeye yonelik ¢evre

dostu, etkili ve ekonomik bir biyosorbent sunumu saglanmstir.

Anahtar Kelimeler: Biyosorpsiyon, Boyarmadde, Manyetik biyosorbent, Reaktif Sar1 2,
Yiizey Cevap Metodu, Box—Behnken Dizaynu.
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SUMMARY

Fungal biomass which is produced from Lactarius salmonicolor gained
magnetic properties through the modification prosess and it was used for the removal of
Reactive Yellow 2 from aqueous solution. The optimum conditions of pH value and
biosorbent dosage for the biosorption of RY2 determined by using Response Surface
Methodology (Box-Behnken design). Decolorization potential of magnetic and natural
biosorbents were investigated both batch and dynamic flow biosorption conditions.
Biosorption-desorption studies were continued 25 consecutive cycles indicated that
magnetic biosorbent has high desorption yield, about 77%. The equilibrium biosorption
data fit pseudo-second order kinetic and Langmuir isotherm model. According to
Langmuir isotherm model the maximum monolayer biosorption capacity of magnetic
biosorbent was calculated 109,69 mg g*. The thermodynamics parameters of
biosorption show that biosorption process has endothermic in nature. The possible dye-
biosorbent interactions were evaluated by zeta potential, FTIR, SEM and EDX analyses.
Magnetic property of the produced biyosorbent was investigated by VSM analysis. In
general, an ecofriendly, efficient and economical biosorbent was provided for the

removal of dye polution.

Keywords: Biosorption, Magnetic Biosorbent, Reactive Yellow 2, Dye, Response
Surface Methodology (RSM), Box—Behnken Design.
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BOLUM 1

GIRIS

Iklim degisikligi, kentlesmede, diinya niifusunda ve endiistriyel faaliyetlerde
gozlenen hizli artis beraberinde ekosistemin bozulmasi, su kitligi ve su ile ilgili
hastaliklarin olusumu gibi 6nemli problemleri de getirmektedir. Yakin gelecekte
insanlarm su kithgiyla yiiz yiize gelmesi ka¢milmaz bir gergek olup diinyanin bir¢ok
yerinde su sikintisi simdiden bas gostermektedir (Duncan et al., 2014; Rossi, 2015).
Gegmiste insanlarin yerlesim yerleri olarak su kenarlarmi tercih etmesi, suyun
hayatimizdaki yerinin ne kadar 6nemli oldugunun bir gdstergesidir. Biitiin canlilarin
hayatlarmi1 devam ettirebilmesi suyun varligma baghdir. Ornegin insan viicudunda
gerceklesen reaksiyonlar igin su gereklidir. Yine ayni sekilde viicudumuzda bulunan
biyomolekiillerin ¢ogu sulu ortamda bulunur ve su ile biyomolekiiller arasindaki
etkilesim biyomolekiillerin yapisal fonksiyonlarmin ortaya ¢ikmasmi saglar (Giiner,
2007). lyi bir ¢dziicii olan su hiicre i¢i tasimimda da ¢ok 6nemli bir yere sahiptir.
Bununla birlikte endiistrinin hemen her alaninda, enerji iiretiminde, tarimda ihtiyag

duyulmakta ve bu ihtiyag¢ giin gectikce artmaktadir.

Biyolojik organizmalarm, sistemlerin veya islemlerin {iretim endiistrilerine
uygulanmasi olarak tanimlanabilen biyoteknoloji; son zamanlarda hizli ve bir o kadar da
faydali gelismelerin oldugu bir disiplindir. Bunun yani sira biyoteknoloji; kimya, ziraat,
eczacilik, veterinerlik, saglik gibi bilim ve teknolojinin pek cok alani ile etkilesim
halindedir. Fermantasyon teknolojisi, enzim mithendisligi, atik teknolojisi, yenilenebilir
kaynaklar teknolojisi ve ¢evre teknolojisi biyoteknolojiye bagl gelismelerden dogrudan
etkilenebilecek alanlar arasindadir.  Alternatif enerji kaynaklarmin yenilenebilir
maddelerden eldesi, ilaglarin, peptitlerin ya da proteinlerin {iretimi, hiicre kiiltiirleri ile
baz1 maddelerin par¢alanmasi, metallerin zenginlestirilmesi, atiklarin degerlendirilmesi,

atik sularin aritilmasi gibi uygulamalar bu alanlarda yapilan arastirmalara verilebilecek



orneklerdir. Biyoteknolojinin kapsadigi alanlardan olan ¢evre teknolojisi her tiirlii
endiistriyel faaliyet sonucu olugmus atiklarin aritilmasmna yonelik ¢aligmalarla
ilgilenmektedir. Cevreye salman bu atiklarm canli yasamimi olumsuz yonde
etkilememesi ya da bu atiklarin olumsuz etkilerinin en aza indirilmesi son derece
onemlidir. Topraga, suya, havaya karisan kirleticiler besin zinciri yoluyla insanlara
kadar ulasip, insan yasamini tehdit etmektedir (Telefoncu, 1995; Gupta and Suhas,
2009).

Endiistriyel atiksularin barindirmis oldugu kirleticilerden olan boyarmaddelerin
alic1 su kaynaklarma karigmasi canlilarin tiimii i¢in degerli olan suyun kullanilamaz hale
gelmesine sebep olmaktadir. Mevcut aritim teknolojilerinin bu atiksular1 aritmada
yetersiz kalmas1 ya da teknik ve ekonomik dezavantajlar1 arastirmacilar1 alternatif
artim yontemleri bulmaya itmektedir. Bu baglamda g¢evre dostu bir teknoloji olan
biyosorpsiyon son zamanlarda dikkatleri tizerine ¢eken ekonomik ve etkili bir
yontemdir (Akar et al., 2008)

Calismamizda bir makrofungus tiirii L. salmonicolor’dan elde edilen biyokiitle
ve bu biyokiitleye manyetik 6zellik kazandirililarak hazirlanan, manyetik biyosorbentin
Reaktif Saris1 2 boyarmaddesi gideriminde kullanimlar1 arastirilmistir. Biyosorpsiyon
icin optimum kosullar yiizey cevap metodu kullanilarak belirlenmistir. Kullanilan
biyosorbentin manyetik 6zellige sahip olmasi bulundugu ortamdan bir miknatis
yardimiyla  kolayca  ayrilabilmesini  saglamaktadir. ~ Boyarmadde-biyosorbent
etkilesimini agiklamay1 hedefleyen karakterizasyon ve mekanizma g¢aligmalarina ilave
olarak, gelistirilen manyetik biyosorbentin biyosorpsiyon potansiyeli boyarmadde
gercek atiksu ortaminda da arastirilmistir. Sonug olarak boyarmadde kirliligi giderimi

icin ¢evre dostu, etkili ve ekonomik bir biyosorbent sunulmustur.



BOLUM 2

BOYARMADDELER

Boyama igleminin Neolitik ¢agdan beri yapilan bir iglem oldugu bilinmektedir.
Bu c¢agda cisimleri renklendirmek i¢in kullanilacak metaryaller bitkiler, bécekler ve
kabuklar gibi dogal kaynaklardan elde edilmekteydi (Burkinshaw and Griffiths, 1990;
P. Gregory, 1994; Chatwal, 2009). Eski Misir hiyeroglifleri dogal boyalarin nasil
ekstrakte edildigini ve boyama isleminin nasil yapildigini igermektedir (Chatwal,
2009). Sentetik boyarmadde {iretimi organik kimyanmn gelisimi ile baglamistir
(Chatwal, 2009). Ticari olarak gelistirilen ve kullanilan ilk sentetik boyarmadde
Mauveine (Mauve); Perkin tarafindan 1856 yilinda bulunmustur (Burkinshaw, 1990;
Hunger, 2003; Chatwal, 2009). Bugiin kullanilan boyarmaddelerin pek ¢ogunun kesfi
1800’ L yillara dayanmaktadir (Hunger, 2003).

Genellikle boya ve boyarmadde kelimeleri birbirlerinin yerine kullanilimakla
birlikte aslinda fakli iglevselligi ayn1 ifade ederler. Boyalar bir baglayici ile karigmis
halde ¢6ziinmemis durumda bulunan karisimlardir. Bir firga ya da boyama tabancasi ile
istenilen yiizeye uygulanarak ylizeyin kaplanmasmi saglarlar. Boyalar genellikle
anorganik yapida olmalarma ragmen organik yapida olanlar1 da bulunur.
Uygulandiklar1 ylizeyde hicbir degisiklik yapmadiklar1 gibi kazima islemiyle yiizeyden
uzaklastirilmalar1 da miimkiindiir (Baser ve Inanici, 1990). Boyarmaddeler ise
kullanildiklar1 yiizeye ya da dokuya baglanarak o yiizeyin renkli hale gelmesini
saglayan organik molekiiller olup baglandiklar1 yiizeyden kazima islemi ya da
temizleyiciler ile uzaklastirilamazlar (Needles, 1986; Baser ve Inanici, 1990; Yakub et
al., 2014). Boyarmaddelerde kromofor olarak adlandirilan, doymamis ve konjuge
yapida bulunan boyarmadde molekiillerine rengini veren gruplar bulunur. Ayrica
boyarmaddelerin yapisinda konjuge sistemdeki elektron yogunlugunu degistirerek

rengin artmasini ya da degismesini saglayan oksokromlar bulunur (Needles, 1986).



2.1. Boyarmaddelerin Siniflandirilmasi

Boyarmaddeler i¢in en yaygm kullanilan smiflandirma bigimi; kimyasal yapilari
ve boyama sekillerine gore olan ve asagida tanimlanan siniflandirmadir (Chatwal,
2009; Gregory, 2009). Ayrica The Sociecty of Dyers and Colourists ve American
Association of Textile Chemist and Colourist boyarmaddeleri isimlendirmek igin;

Colour Index (Renk indeksi) sistemini gelistirmislerdir (Chatwal, 2009).

2.1.1. Boyarmaddelerin Boyama Sekillerine Gore Simiflandiriimasi

a) Reaktif boyarmaddeler: Bu tiir boyarmaddelerin dokuya tutunmasi kovalent
bag vasitasiyla gerceklesir. Genellikle pamuk ve seliilozik dokular ile ¢ok az da olsa
naylon ve yiin dokularin boyanmasinda kullanilirlar. Reaktif grubun icermis oldugu
heterosiklik kisim seliilozun hidroksil grubu ile etkilesir.  Azo, trifendioksazin,
ftalosiyanin, formazan ve antrakinon tipi boyarmaddeler reaktif boyarmaddelerin temel

kimyasal siiflarmi olusturur.

b) Direkt boyarmaddeler: Suda ¢6ziinen anyonik karakterli boyarmadderdir.
Seliilozik dokulara kars1 yiiksek ilgi gosterirler. Bu gruptaki birgok boyarmadde poli-

azo grubu ile birlikte ftalosiyanin ve oksazin igerir.

c) Vat boyarmaddeler: Suda ¢oziinmeyen ve seliilozik dokulara direkt
uygulanamayan boyarmaddelerdir. Uygulama oncesi vatting islemi ile alkali bir
banyoda indirgenerek renksiz ve alkali ortamda ¢6ziinebilen bir bilesik olusturmalari
saglanir. Boyama iglemi sonunda bir asit yardimiyla oksidasyona ugratilirlar. Pamuk

ve seliiloz dokularin boyanmasinda kullanilirlar.

d) Siilfiir boyarmaddeler: Yapilarinda disiilfit bagi (—S—S—) bulunduran ve

suda ¢Oziinmeyen boyarmaddelerdir. Alkali bir banyoda disiilfit baginin



indirgenmesiyle ¢oziiniir hale getirilirler. Diisiik maliyetleri ve yikanmaya dayanikli

olmalar1 siilfiir boyarmaddelerini ekonomik ag¢idan 6ne ¢ikarmaktadir.

e) Dispers boyarmaddeler: Suda ¢oziinmeyen yapilarindan dolayr hidrofobik
dokulara dispersiyon sayesinde islerler. Yiiksek sicaklik ve basing uygulanarak ya da

organik tastyicilar kullanilarak boyama iglemi ger¢eklestirilir.

f) Bazik (Katyonik) boyarmaddeler: Bazik grup (—NH2, —NRy) iceren, suda
coziinebilen katyonik boyarmaddelerdir. Direkt olarak yiin, ipek gibi protein dokulara
uygulanabilmelerine ragmen seliillozik dokulara kars1 diisiik afinite gosterirler.

Perkin’in Mauve boyarmaddesi ilk sentetik bazik boyarmaddedir.

g) Asidik boyarmaddeler: Asidik grup (—SO3H veya fenolik —OH) igeren ve
suda ¢oziinebilen anyonik boyarmaddelerdir. Boyama islemi yapilirken sodyum tuzlari
seklinde kullamilirlar. Ipek, yiin gibi protein dokulara affiniteleri olmasina ragmen
pamuk dokuya karsi ilgileri yoktur. Doku fiizerine iyonik kuvvetler sayesinde

tutunurlar.

h) Solvent boyarmaddeler: Suda ¢6ziinmeyen ancak alkol, hidrokarbonlar,
esterler gibi organik ¢o6ziiciilerde ¢oOziinebilen boyarmaddelerdir.  Silfonik asit,
karboksilik asit, kuaternar amonyum gibi polar gruplardan yoksundurlar. Plastik,

gazolin, sabun ve karbon kagidi boyamada kullanilirlar.

1) Mordan boyarmaddeler: Mordan; boyarmaddenin doku {izerine
hapsedilmesini saglayan organik ya da inorganik bir bilesiktir. Mordan boyarmaddeler,
boyarmaddeyi 1sik ve suya karsi dayanikli hale getiren mordan grup igerirler. Mordan
boyarmaddeler metal atomlariyla kararli kompleksler olusturabilecek yapilara
sahiptirler. En 6nemli mordan boyarmaddeler, sentetik mordan boyarmaddeler veya

krom boyarmaddelerdir.

i) Optikal\Floresan parlaklastirici boyarmaddeler: Goriiniir bolgede ¢ok az

miktarda 151k absorplayan boyarmaddelerdir. Genel olarak tekstil, temizleyici madde ve



kagit endiistrisinde kullanilirlar.  Beyaz renk igerisinde istenmeyen sariliklarin
gideriminde tercih edilirler. Furan, benzofuran, kumarin ve difenilpirazol gibi gruplari

icerirler.

2.1.2. Boyarmaddelerin kimyasal yapilarina gore siniflandirilmasi

Boyarmaddeler kimyasal yapilarina gore smiflandirildiklarinda benzer 6zellikleri
veya uygulanma sekillerini gostermeyebilir. Kimyasal smiflandirma kromoforik sistem

g6z Oniinde bulundurularak yapilir (Chatwal, 2009).

a) Nitro boyarmaddeler: Kromofor olarak nitro grubu (—NO;) ve oksokrom
grup olarak hidroksil igerirler. Fenollerin nitrasyonuyla elde edilirler. Genellikle asidik

boyarmaddelerdir ve sarimtirak renge sahip olup, 1s18a kars1 dayanikli degildirler.

b) Nitroso boyarmaddeler: Yapilarinda nitroso (—N=0) grubunu kromofor
olarak bulundururlar.  Ayrica oksiimino (=N—OH) grubu da igerebilirler. Bu

boyarmaddeler fenollerin ve naftollerin tiirevleridir.

d) Indigoid boyarmaddeler: indollerin tiirevleri olan bu boyarmaddeler
karboksil grubu igerirler. Vat sinifi boyarmaddelerden olan indigoid boyarmaddeler

bilinen en eski boyarmadde sinifidir.

c) Antrakinon boyarmaddeler: Antrakinonun tiirevi olan bu boyarmaddeler p-
kinon grubunu kromofor; —OH, —NH,, —NHR, —NH, —Ar, —=NHCOR gruplarin1 da
oksokrom olarak bulundururlar. Hem mordan hem de vat sinifi boyarmaddelerdir.
Gayet dayanikli olan bu boyarmaddeler tekstil alan1 disinda kagit ve plastik boyamada
da kullanilmaktadir.

d) Ftalosiyanin boyarmaddeleri: Izoindollerin metallerle komplekslesmis
halleridir. Heterosiklik bilesikler olan porfirazinlerin tiirevleri olarak diistiniiliirler.

Renkleri kompleks olusturduklar1 metallere ve halkali yapidaki alt gruplara baglidir.



e) Siilfiir boyarmaddeler: Aromatik aminlerin, fenollerin veya nitro

bilesiklerinin siilfiir ya da alkali polisiilfit ile 1sitilmasi sonucu sentezlenirler.

f) Polimetin boyarmaddeler: ki aromatik ya da heterosiklik halkanm bir ya da
daha fazla metin (=CH—) grubuna baglanmasiyla olusan boyarmaddelerdir. ~AKkrilik

dokularin boyanmasinda tercih edilirler.

2.2. Boyarmaddelerin Endiistride Kullanimi ve Cevreye Olan Etkileri

Boyarmaddeler basta kagit, deri, petrol, ilag, kozmetik, plastik ve gida endiistrisi
olmak iizere bircok endiistri alaninda olduk¢a yaygm olarak kullanilmaktadir

(Waranusantigula et al., 2003; Gupta et al., 2013).

Diinyada yillik boyarmadde iiretiminin 7x10°-1x10° ton oldugu bilinmektedir
(Gupta and Suhas, 2009; Zollinger 1987). Uretilen boyarmaddelerin yaklasik % 2’si
atiksulara karigirken % 10’u boyama islemi sirasinda kaybolmaktadir (Pearce et al.,
2003; Forgacs et al., 2004). Tekstil endiistrisinde diinya ¢apmda yillik boyarmadde
tiiketiminin 10.000 tondan daha fazla oldugu tahmin edilmektedir (Forgacs et al., 2004;
Gupta et al., 2013).

Su kaynaklar1 icerisindeki ¢ok diisiik boyarmadde derisimi bile suyun seffafligini
ve igerisinde ¢Oziinebilen gaz miktarini etkileyebildigi gibi su igerisinde neden oldugu
renk degisimi de gozle goriilebilen ve istenmeyen bir durumdur (Banat et al., 1996).
Boyarmaddelerin biiylik ¢ogunlugunun karistiklar1 su kaynaklarindan giderimi, sahip
olduklar1 karmagsik yapilar1 yiiziinden olduk¢a zordur (Robinson et al., 2001).
Boyarmaddeler aromatik karmasik yapilar1 yiiziinden, suya, sabuna, 15132 ve
oksidasyona kars1 dayaniklhidirlar (Poots et al., 1976; McKay, 1979; Banat et al., 1996).
Ayn1 zamanda karmasik ve kararli kimyasal yapilar1 boyarmaddelerin kolayca
biyodegredasyona ugramalarini da zorlastirir (Seshadri, 1979; Fewson, 1988; Banat et

al., 1996). Ecological and Toxicological Association of the Dyestuffs Manufacturing



Industry (ETAD) 4000 civar1 boyarmadde iizerinde bir arastirma yaparak, arastirmada
kullandig1 bu boyarmaddelerin % 90°dan fazlasmin 2x10° mg/kg degerinden daha fazla
LDsp degerine sahip oldugunu tespit etmistir (Shore 1996; Robinson et al., 2001). Cogu
boyarmadde ve bu boyarmaddelerin yikimlar1 sonucu olusan driinler; toksik ve
mutajenik 6zellik gostermektedir (Weisburger, 2002; Mezohegyi et al., 2012). Su
kaynaklarina bulasan boyarmaddeler 151tk ve oksijen gegirgenligini azaltarak su
ortamindaki fotosentetik aktiviteyi engellemektedir (Crini, 2006; Vakili et al., 2014).
Ayrica boyarmaddeler cilt tahrisi, alerjik reaksiyonlar, kanser, tiimor, sarilik, kalp
rahatsizlig1 gibi etkilerle insanlar iizerinde de dogrudan ya da dolayl olarak zararh
etkisini gostermektedir ( Alver and Metin, 2012; Hariharasuthan et al., 2013; Vakili et
al., 2014).



BOLUM 3

YUZEY CEVAP METODU

Yiizey cevap metodu (YCM) bir prosesin gelistirilmesi, iyilestirilmesi ve
optimizasyonu i¢in istatiksel ve matematiksel tekniklerin toplami olan bir yontemdir
(Myers and Montgomery, 2002). 1950’lerde G.E. Box tarafindan bir optimizasyon
teknigi olarak sunulan bu yontem modelleme ve yer degistirme olarak iki belirgin kisim
icerir. Incelenen yiizeyin optimum bolgesine ulagmak igin bu iki kisim miimkiin
oldugunca tekrarlanir. Modelleme lineer ya da ikinci dereceden uygun basit modellerle
yapilirken cevaplar faktoriyel tasarimlar1 veya ¢ogaltilmis faktoriyel tasarimlari igerir
(Chatterjee et al., 2012). YCM ile birlestirilmis analizlerde, faktoriyel tasarim
deneydeki deneme ve yanilma oranini azaltirken ayni zamanda proses hakkinda

giivenilir bilgi saglar (Box et al, 1978; Sales et al., 2013).

Yeni irlinlerin tasarimi, gelistirilmesi ve formiilasyonu ile birlikte var olan
irlinlin tasariminin iyilestirilmesinde onemli bir uygulama olan YCM endiistri
diinyasinda yaygin olarak kullanilan bir metoddur. Ozellikle iiriin veya prosesin
kalitesinin Ozelliklerini veya bazi performans Ol¢iimlerinin birka¢ girdi degiskeni
tarafindan potansiyel olarak etkilendigi durumlarda kullanilir. Bu performans veya
kalite ozellikleri cevap olarak adlandirtlir. Girdi degiskenleri cogu zaman bagimisiz
degiskenler olarak isimlendirilir. Bu girdi degiskenleri miihendislerin veya bilim
adamlarmin yapmis olduklar1 bir testin ya da deneyin kontrolidir (Myers and
Montgomery, 2002).

YCM deneysel faktorleri ve gozlemlenen sonuglari igeren deneysel bir
modelleme teknigidir. Bir sistemi optimize etmek i¢in X1, Xo,....xn gibi degiskenlere

bagl olan y olarak adlandirilan cevaplari igerir. y Ve Xi, Xp,....xn arasindaki bu iliski
esitlik 3.1 deki gibi ifade edilebilir.
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y =1 (X1, X2, ....xn) + & (3.2)

Buradaki f cevabin fonksiyonu, ¢ ise hatayi temsil etmektedir (Sharma et al.,
2009).

Box Behnken deney tasarimi polisakkaritlerin, fenolik bilesiklerin ve
proteinlerin cesitli kaynaklardan ekstrakte edilmesinde olduk¢a yaygin olarak kullanilan
bir YCM tiiriidiir (Ahmad et al., 2015). Box Behnken deney tasariminda yapilmasi
gereken deney sayisi esitlik 3.2°den elde edilebilir (Pouralinazar et al., 2012).

N=2kx(k-1)+cp (3.2

Esitlikte;
k: Faktor sayisi,

cp: Merkez noktanin tekrar sayisini ifade etmektedir.

YCM ile Box Behnken deney tasarimina gore yapilan calismalarda 3 bagimsiz
degisken (X1, X2, X3) Ve bir cevap (y) igeren quadratik denklem esitlik 3.3’deki gibi ifade

edilir (Pouralinazar et al., 2012).

—_ 2 2 2
y_ ﬁO +181Xl +ﬁ2X2 +ﬁ3X3 +ﬁ12X1X2 +ﬁ13XlX3 +1823X2X3 +181le +1822X2 +IB33X3 (33)

Son yillarda YCM kullanilarak tasarlanan renk giderimi ¢aligmalarina, Bazik
mavisi 69 ve Asit mavisi 125 (Ravikumar et al., 2005), Metilen mavisi (Chatterjee et
al.,2012; Liu et al., 2012), Kristal viyole (Singh et al., 2011), Reaktif mavisi 4

adsorpsiyonu ¢aligsmalari (Sue et al., 2009) verilebilecek 6rneklerdir.
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BOLUM 4

BOYARMADDE iCEREN ATIKSULARIN ARITIMINDA KULLANILAN
YONTEMLER

Boyarmaddelerin ¢evreye olan olumsuz etkilerinin azaltilmasi ya da tamamen
ortadan kaldirilmasi etkili aritim uygulamalari ile miimkiin olabilmektedir. Bu amaca
yonelik kimyasal, fiziksel ve biyolojik aritim yOntemleri ayr1 ayri kullanilabilecekleri

gibi kombine edilmis sistemler olarak da tercih edilebilirler.

4.1. Kimyasal Aritim Yontemleri

Kimyasal yontemler uzun yillardir boyarmadde iceren atiksularin aritilmasinda
kullanilmaktadir.  Atiksuyun kalitesinde meydana gelen degisikliklerin kullanilan
kimyasalla ve kimyasalin dozuyla tolere edilebilmesi bunun en biiylik nedenidir.
(Socha, 1991).

4.1.1 Koagiilasyon /Flokiilasyon

Kimyasal koagiilasyon ve floklastrma atiksu icerisine kimyasal ilavesiyle,
atiksudaki ¢oziinmiis ya da askida kalmis katilarmm ¢oktiirmeyle uzaklastirilmasini
kapsayan bir saflastirma islemidir. Koagiilasyon islemi gerceklestirilirken Al(SO4)s,
FeCls, FeSO, ve kireg gibi koagiilan maddeler kullanilabilir. — Atiksu igerisine
polielektrolitler eklenerek biiyiik floklar olusturulabilir ve ¢6kelme daha  hizli
geceklesetirilebilir. Cozinebilir boyarmaddelerin gideriminde yeterince etkili

olamamasi ve siire¢ sonunda ¢amur olusumu dezavantajlaridir (Varma et al., 2012).
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Koagiilasyon/flokiilasyon  ile =~ boyarmadde  gideriminde,  boyarmadde
konsantrasyonu ve boyarmadde ¢oziiniirliigiiniin artmasiyla renk giderimi azalmaktadir
(Bouyakoub et al., 2009; Zahrim et al., 2010). Bu yontemle boyarmadde gideriminin
yant sira dnemli miktarda askida kat1 madde (AKM), ¢6ziinmiis maddeler, tuz ve metal
iceren tekstil atiksularindan etkili bir bicimde renk ve kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOI)
giderimi de yapilabilmektedir (Joo et al., 2007).

4.1.2. Oksidasyon

Oksidasyon iglemi, uygulama kolaylig1 nedeniyle kimyasal yontemler arasinda
en yaygin olarak kullanilan yOntemdir. Kimyasal oksidasyon islemlerinde
boyarmaddenin yapsindaki aromatik halka kirilarak giderim islemi gerceklestirilir
(Raghavacharya, 1997). En ¢ok kullanilan oksidasyon maddesi hidrojen peroksittir
(H207). H2O2’nin ¢ogu zaman UV i1smlar1 gibi bazi yontemlerle aktiflestirilerek
kullanilmas1 gerekir (Slokar and Le Marechal, 1997; Robinson et al., 2001).
Oksidasyon yontemiyle aritim islemi asagida agiklanan reaktifler ve yOntemler

kullanilarak gergeklestirilebilir.

Hidrojen peroksit (H,02)/UV (Fotokimyasal oksidassyon): UV ismlarmi belirli dalga
boylarinda absorplayabilen organik maddeler farkli hizlarda pargalanabilir. Ancak
tekstil ve gida endiistirisi gibi kompleks atiksulara sahip endiistrilerin atiksularinda renk
giderimi i¢in radikal tiretimi sarttir. Bu yontemle UV radyasyonu ile H,O, fotokimyasal
olarak pargalanararak asagidaki denkleme gore hidroksil radikali (OHe) olusur ve
boyarmadde molekiilleri CO, ve H,O’ ya indirgenir (Robinson et al., 2001).

H,O, + hv — 2 OHe (4.1)

H,0, /Fe* (Fenton reaktifi): Fenton reaktifleri H,O, ile Fe’* iyonlarmm birlikte
kullanilmasiyla radikal tireten reaktiflerdir. Asagidaki denkeleme gore olusan OHe
radikalleri boyarmaddenin yapisindaki kromofor grubu parcalayarak renk giderimini
saglarlar (Robinson et al., 2001).
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H,0, + Fe”" —Fe*" + OH" + OH= (4.2)

Ozonlama (Os3): Ozon, kararsiz yapisindan dolayi iyi bir yiikseltgeyicidir. Ozon,
oksijen molekiiliiniin kararsiz iki oksijen atomuna pargalanmasi ve olusan oksijen
atomlarmin oksijen molekiilii ile reaksiyona girmesi ile iiretilmektedir. Ozon ile yapilan
oksidasyon islemleriyle klorlanmis hidrokarbonlarin, fenollerin, pestisitlerin ve
aromatik hidrokarbonlarin yikimi saglanabilir (Robinson et al., 2001). Boyarmadde
iceren atiksuya eklenen ozon miktar1 KOI ve atiksuyun icerdigi renk miktarna baghdar.
Bu yontemle yapilan aritim isleminde ¢camur ya da toksik madde olusumu olmadigi gibi
attksuda renk kalintis1 da kalmaz (Gahr et al., 1994; Ince and Goneng, 1997).
Maliyetinin yiiksek olusu ve ozonun yar1 dmriiniin kisa olusu yontemin en Onemli

dezavantajidir (Xu and Lebrun, 1999).

Sodyum hipoklorit (NaOCI): Bu yontemde CI™ iyonlar1 boyarmaddenin amino grubuna
etki eder. Asit ve direkt boyarmaddelerin giderimi i¢in kullanilabilirken dispers
boyarmaddelerin giderimi i¢in uygun bir yontem degildir. YoOntemin kullanimi toksik

madde olusumunun fazlaligindan dolay1 azaltilmistir (Robinson et al., 2001).

Elektrokimyasal yontem: 1990’larin ortalarinda gelistirilen bu yontem boyarmadde
gideriminde etkili bir yontem olmasina ragmen maliyeti yliksek bir islemdir. Bu
yontemle yapilan aritma islemlerinde ¢ok az miktarda ya da hi¢ kimyasal
kullanilmazken, c¢amur olusumu da gergeklesmez (Robinson et al.,, 2001).
Elektrokimyasal bir reaktor anot, katot, bir iletken elektrolit ve gii¢ kaynagindan olusur.
Katotta bulunan yiik tepkimeye giren tiirlere gegerek yiikseltgenmeyi arttirirken anotta
ise ylik reaktif tiirlerden elektroda gecerek oksidasyon durumunu arttirir (Lin and Peng,

1994). Organik bilesikler bu yontemle anot {izerinde H,O ve CO,’ e okside olurlar.

Ultrases (US): Ses dalgalarinm bir sivi igerisinde meydana getirdigi mikro kabarciklar
cok kiiciik zaman diliminde biiylimeleri sonucu herhangi bir kimyasal ya da 151k

siddetine ihtiya¢ kalmaksizin su molekiiliinii pargalayarak basta OHe olmak iizere
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birgok radikalin olusumasi esasmna dayanir. Olusan radikaller organik maddeyi
oksitlerken camur olusumuna neden olmaz. Bu ydntemin uygulanmasinda ¢dziiciiniin
fiziksel 6zellikleri, reaksiyon ortaminin sicakligi, isinlama siddeti, ¢oziinmiis gazlarin
varlig1 ve uygulanan frekans 6nemlidir. Boyarmadde gideriminde uygulanabilecek en
iyi frekans aralig1 300-1000 kHz’dir (ince et al., 2001).

4.2. Biyolojik Aritim Yontemleri

Boyarmadde gideriminde kullanilan yontemlerin yliksek maliyet gerektirmeleri ,
her boyarmaddenin gideriminde kullanilamamas1 gibi nedenler uygulanmalarim
simirlamaktadrr.  Yapilan ¢alismalar birgok boyarmadde tiiriiniin  atiksulardan
giderebilme yetenegine sahip mikroorganizma tiirlerinin varligin1 kanitlamistir (Forgacs

et al., 2004).

Biyolojik aritim yontemleri olan aerobik ve anaerobik yontemler asagida

acgiklanmaktadir.

4.2.1. Aerobik yontem

Aerobik aritim yontemi aeroblar olarak bilinen mikroorganizmalarin serbest ya
da ¢Oziinmiis olarak bulunan oksijeni kullanarak organik atiklar1 CO;’ye
doniistiirmesine dayanir (Chan et al., 2009). Aerobik sistem KOI degerinin 1000 mg
L™ den diisiik oldugu atiksularm arttiminda etkilidir. Boyarmaddelerin molekiil
agirliklarmin yiiksek olmasi ve oksidatif etkilere karsi direngleri aerobik ortamda
biyolojik yikima ugramalarmi zorlagtrmaktadir. Bu ydontemin azo boyarmaddelerin
gideriminde yetersiz kalabildigi belirtilmekle birlikte bazi boyarmaddelerin giderimine

yonelik bu yonteme dayanan ¢aligmalar bulunmaktadir (Coughlin et al., 1997).
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4.2.2. Anaerobik yontem

Oksijensiz ortamda mikroorganizmalari karmasik yapidaki organik kirleticileri
CO;3, H,0 ve CHy’ e indirgemesi anaerobik yontemin temelini olusturur. KOI degerinin
4000 mg L "’den daha fazla oldugu atiksularn aritimmnda kullamilan bir yontemdir.
Anaerobik yontemde ¢ogu organik kirletici, kullanilabilir yakit ve biyogaza
dondstiriliir (Chan et al., 2009).

Aeorbik ortamda parcalanmayan azo boyarmaddelerin gideriminde farkli bakteri
gruplariyla ¢esitli azo boyarmaddelerinin anaerobik kosullarda indirgenmesi basarili bir
sekilde gergeklestirilmistir. Bu arastrmalarda saf kiiltiir, karisik kiiltiir, anaerobik
sediment, yogunlastirma ¢amurlari, anaerobik graniiler camur ve aktif camur gibi farkl
materyaller kullanilarak atiksulardaki anaerobik azo boyarmaddelerinin indirgenmesi
incelenmistir (Tiibitak, 2013).

4.3. Fiziksel Aritim Yontemleri

Boyarmadde igeren atiksularin aritiminda kullanilan memran ve iyon degisimi

yontemleri fiziksel aritim yontemleri olarak smiflandirilabilir.

4.3.1. Membran yontemleri

Secici bir sekilde aymrmanm oldugu membranlar atiksulardan boyarmadde
gideriminde yaygin olarak kullanilmaktadir. Membran yontemlerinde istenmeyen
maddeler fiziki bir sekilde ¢ozeltiden ayrilr. Membran smiflandirilmas: yapilirken
basing ve membranin giderebilecegi molekiiliin agirligi g6z oniinde bulundurulur. Renk
giderimi i¢in yapilan ¢alismalarda genellikle ultrafiltrasyon (UF), nanofiltrasyon (NF)
ve ters ozmos (RO) yontemleri tercih edilmektedir (Tibitak, 2013). Membran

yontemlerinde su igerisinde ¢oziinmiis kat1 madde igeriginde herhangi bir degisiliklik
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Olmamasi suyun geri kullanimini engellemektedir. Membranin tikanma olasilig1 ve
yenilenmesi, ayirmadan sonra ortamda kalan konsantre atik ve yiiksek maliyet yontemin

dezavantajlar1 arasindadir (Robinson et al., 2001).

4.3.2. Tyon degisimi

Bu yontemle katyonik ve anyonik karakterli boyarmaddeler giderilebilmektedir.
Maliyeti yiiksek olan bu yontemin adsorban miktarinda kayip olmamasi ve ¢oziicliyii
geri alma probleminin bulunmamasi gibi avantajlar1 vardir (Robinson et al., 2001).
Ancak pek¢ok boyarmaddeye yoOnelik etkili bigimde kullanilamamalar1 nedeniyle
yaygin olarak tercih edilmemektedir (Slokar and Le Marechal, 1997).

4.4. Diger Aritim Yontemleri

Kimyasal, fiziksel ve biyolojik aritim yontemleri haricinde son yillarda biiyiik
ilgi goren adsorpsiyon ve biyosorpsiyon teknolojileri boyarmadde iceren atiksularmn

aritiminda kullanilan alternatif yontemlerdir.

4.4.1. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon molekiillerin veya iyonlarin bagka bir molekiiliin yilizeyine fiziksel
olarak baglanmasi ya da tutunmasidir (Fomina and Gadd, 2014). Kolay
uygulanabilirligi, ekonomik ve etkili bir yontem olmasinin yani sira kaliteli su iiretimi

saglanmaktadir (Tunali Akar and Uysal, 2010).

Adsorpsiyon yonteminde, boya/sorbent etkilesimi, sorbentin yiizey alani, tanecik
biytikliigii, sicaklik, pH ve temas stiresi gibi pek ¢ok fiziko-kimyasal faktoriin etkisi
altindadir (Kumar et al., 1998). Yontemde en ¢ok kullanilan adsorban aktif karbondur

(Nasser and El-Geundi, 1991). Aktif karbonun giderim performansi, kullanilan
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karbonun cinsine ve atiksuyun karakterine baghdirr.  Ornegin aktif karbonun
boyarmadde giderim performansi fazla miktarda adsorban kullanilarak artirilabilir fakat
aktif karbon pahali bir materyaldir. Aktif karbondan bagka silika jel ve dogal killer gibi
kolay elde edilebilir ve ucuz malzemeler boyarmadde gideriminde adsorban olarak
kullanilmaktadir (Robinson et al., 2001).

4.4.2. Biyosorpsiyon

Atiksulardaki inorganik ve organik kirleticileri biyolojik kdkenli materyaller
kullanilarak uzaklastirma islemi olan biyosorpsiyon etkili ve ekonomik bir yontem
olmasiyla son yillarda dikkat ¢eken bir prosestir. Boliim 5°de biyosorpsion ydonteminden

ayrmtil bir sekilde bahsedilmistir.
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BOLUM 5

BiYOSORPSIYON

18. ve 19. Yiizyillardan beri mikroorganizmalarin sulu ¢ozeltilerden metalleri
giderebilme 6zellikleri arastirilmaktadir (Modak and Natarajan, 1995; Tsezos, 2001).
Baslarda yapilan caligmalar kanalizasyonlarin ve atiklarm iyilestirilmesine yOneliktir
(Ulrich and Smith, 1951). Aym zamanda kimya endiistrisi tarafindan {retilen
atiksularin yenilenmesi yoniinde de arastrmalar yapilmistir. 1970°li yillarda ¢evre
kirliligine olan duyarhligin artmasiyla yeni aritim teknolojilerinin arayisi igine
girilmistir (Tsezos, 2001). Bu sayede biyosorpsiyona olan ilgi artarken bu alanda 1973
yilinda ilk patent ¢alismasi kayitlara ge¢mistir (Park et. al., 2010). 1980’lerde
biyosorpsiyon alaninda yapilan caligmalar gelismesini siirdiirmiis, baslarda dogal
formlarda kullanilan biyokiitleler iizerinde modifikasyon islemleri uygulanmaya
baslanmigtir.  Yapilan caligmalarla birlikte bu alanda alinan patentlerin sayisi1 da
artmaya baglamistir (Tsezos, 2001). Ayrica biyosorpsiyon teknolojisinin sanayiye
uygulanmasima yonelik bazi pilot ¢alismalar da yapilmistir (Tsezos, 2001). Cizelge
5.1’de biyosorpsiyon alaninda alinan patentler ve Cizelge 5.2°de ticarilestirilmis

biyosorbentler yer almaktadir (Park et. al, 2010).

Sorpsiyon, bir maddenin digerine baglanmasiyla gergeklesen fiziko-kimyasal bir
yontemdir. Sorpsiyon; absorpsiyon ve adsorpsiyon yontemlerinin her ikisi i¢in de
kullanilan bir terimdir. Adsorpsiyon; iyonlarm ya da molekiillerin baska bir molekiiliin
ylizeyine fiziksel olarak tutunmasi veya baglanmasidir (Fomina and Gadd, 2014).
Biyosorpsiyon, sorbent olarak biyolojik kokenli materyallerin kullanildigi, adsorpsiyon
stirecini ifade etmektedir (Michalak et al., 2013, Fomina and Gadd, 2014).

Biyosorpsiyon; ¢ok boyutlu bir kavram olmakla birlikte gelisimini halen
sirdiirmektedir (Fomina and Gadd, 2014). Arastirmacilarin biiyik ¢ogunlugu

calismalarinda metallerin giderimi {iizerine yogunlasmasmna ragmen biyosorpsiyon
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alaninda yapilan c¢aligmalar organik kirleticilerin gideriminden, degerli proteinlerin,
steroidlerin ve ilaglarin geri kazanimi1 ve mikroelementlerin biyolojik yem ve giibre
takviyesiyle zenginlestirilmesine kadar genisletilmistir (Volesky, 2007; Kaushik and
Malik, 2009; Michalak et al., 2013, Fomina and Gadd 2014). Biyosorpsiyon, herhangi
bir sistemde kati1 biyolojik matriksin bir sorbat ile etkilesmesi sonucu sorbatin
cozeltideki konsantrasyonunu azaltmasi olarak tanimlanabilir (Gadd, 2009; Fomina and
Gadd, 2014). Biyosorpsiyon farkli bir bakis acisiyla pasif ve aktif baglanma prosesleri
bakimindan degerlendirilebilir. Bu baglamda; 1) Dar bir tanimlamayla biyosorpsiyon,
pasif ve metabolizmadan bagimsiz bir siireci temsil eder, 2) Daha genis bir
tanimlamayla, canl hiicrelerin kullanildig: siirecte kirleticilerin hiicrelere pasif ve aktif
baglanmasini ifade eder ve bu durumda daha ¢ok biyoakiimiilasyon (biyobirikim) terimi
kullanilir, 3) Genel bir yaklagimla ise biyosorpsiyon herhangi bir sorbat ile biyolojik
matriks arasindaki tiim etkilesimleri kapsar (Fomina and Gadd, 2014).

Biyosorpsiyon ¢ogu arastirmaci tarafindan pasif ve metabolizmadan bagimsiz
bir kirletici giderim yontemi olarak tanimlanmaktadir (Volesky, 1990; Gadd 2009).
Biyoakiimiilasyon canli hiicrenin, hiicre i¢i ve hiicre dig1 faaliyetlerini de kapsayan
cesitli fiziksel, kimyasal ve biyolojik mekanizmalara bagh bir fonksiyonu olmakla
birlikte pasif baglanma bu fonksiyon igerisinde tam tanimlanamayan ve smirli bir alana
sahiptir (Gadd, 1993, 2010; Dhankhar and Hooda, 2011; Gadd and Fomina, 2011; Gadd
et al., 2012). Bu yiizden biyoakiimiilasyon; canli hiicrelerde gergeklesen bir islem
olarak tanimlanirken biyosorpsiyonun mekanizmasi 6li biyokiitlelerle gerceklestirilen
bir islem olarak diistiniiliir. Biyosorpsiyon; toprakta gergeklesen sorpsiyon, bagigiklik
reaksiyonu olarak antijen-antikor ve viriislerin eslenmesinin ilk basamiginda yer alan
konak hiicreye adsorpsiyon gibi dogada gergeklesen bir¢cok olaym dnemli bir parcasidir.
Bir anlamda hayatta gerceklesen bir¢ok olay biyolojik bir yiizey ile bir sorbatin
etkilesimiyle baglantilidir. Ornegin kanser tedavisinde hedefe yonelik tedaviler ve
elektron mikroskobunda goriinebilmeleri i¢in mikrobiyal hiicrelerin boyanmasi bunlar
arasmdadir (Fomina and Gadd, 2014).



Cizelge 5.1. Biyosorpsiyon alaninda alinan patentler

BULUSUN ADI PATENT
TARIHI
Apparatus for the biological treatment of waste water by the 1973.07
biosorption process
Separation of uranium by biosorption 1982.03
Process for the separation of metals from aqueous media 1987.10
Removal of contaminants 1988.03
Biosorbent for gold 1988.09
Metal recovery 1990.02
Recovery of heavy and precious metals from aqueous solutions 1990.07
Removal of metal ions with immobilized metal ion-binding 1991.10
microorganisms
Process and apparatus for removing heavy metals from aqueous 1992.03
media by means of a bioadsorber
lonic binding of microbial biomass 1994.06
Polyaminosaccharide phosphate biosorbent 1997.05
Method for production of adsorption material 1997.07
Biosorption system 1998.06
Biosorbent for heavy metals prepared from biomass 1998.08
Bacteria expressing metallothionein gene into the periplasmic 1998.10
space, and method of using such bacteria in environment clean up
Biosorption agents for metal ions and method for the production 1998.11
thereof
Hydrophilic urethane binder immobilizing organisms having active 1999.11

sites for binding noxious materials
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Cizelge 5.1. Biyosorpsiyon alaninda alinan patentler (devami)

BULUSUN ADI PATENT
TARIHI
Process for producing chitosan-glucan complexes, compounds 2001.12

producible therefrom and their use

Bioadsorption process for the removal of colour from textile 2002.05
effluent

Heavy metal adsorbent composition 2004.03
A novel process for decolorization of colored effluents 2006.06
Process for the removal of metals by biosorption from mining or 2008.02

industrial effluents

Cizelge 5.2. Ticarilestirilmis biyosorbentler

URUN OZELLIiGI

AlgaSORB™ Silika iizerine immobilize edilmis; algal (Chlorella

vulgaris) biyosorbent

B.V. Sorbex Biosorbent | Farkli kaynaklardan elde edilmis algler (Sargassum natans,
Ascophylum nodosum, Halimeda opuntia, Palmyra

pamada, Chondrus crispus ve C. Vulgaris)

AMT-Bioclaim™ Bacillus susundan elde edilip polietilenamin ve

glutaraldehit tizerine immobilize edilmis biyosorbent

Bio-Fix Gozenekli polipropilen taneciklerine immobilize edilmis

farkli kaynaklardan elde edilmis algler

RACHO Bio-Beads Bir organik polimere immobilize edilmis degisik

kaynaklardan hazirlanmis komiirlesmis yosunlar
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5.1. Biyosorpsiyonda Hedef Kirleticiler

Biyosorpsiyon yontemi biyosorbent olarak tanimlanan kat1 bir faz ile sorbat olarak
tanimlanan sivi fazda askida kalmis ya da ¢oziinmiis maddeler arasindaki etkilesime

dayanmaktadir (Fomina and Gadd, 2014).

Boyarmaddeler, flortirler, fitalatlar, farmasdtikler, metaller gibi bir¢ok sorbat ¢esidi
sulu ¢ozeltilerden biyosorbentler kullanilarak giderilebilir (Volesky, 2007; Gadd, 2009;
Michalak et al.,2013; Fomina and Gadd, 2014). Yine biyosorpsiyon alaninda yapilan
arastirmalar aktinitler, lantanitler ve bunlarin cesitli radyoizotoplar1 gibi metaller ve
metallerle iliskili elementlerin giderimi iizerinde yogunlasmistir (Gadd, 2009; Dhankhar
and Hooda, 2011; Fomina and Gadd, 2014). Ayrica biyosorpsiyon sadece Kirleticileri
gidermekle kalmayip bazi degerli maddelerin geri kazanimi ve geri doniisiimiine de

olanak saglayabilmektedir (Fomina and Gadd, 2014).

Cevrede birgok organik bilesik mikrobiyal popiilasyon tarafindan yikima
ugratilmaktadir. Bu tip biyodegradasyon iirlinleri ¢cogu zaman zararli olabilecegi gibi
bazi ksenobiyotikler biyodegredasyona oldukc¢a direncglidir. Biyosorpsiyon bu tiir
Kirleticilerin sulu ortamdan giderimi konusunda potansiyel bir teknolojidir (Fomina and
Gadd, 2014).

5.2. Biyosorbentler

Biyolojik materyallerin inorganik ve organik kirleticilere karsi afinitesinin olmasi
sayisiz biyomateryalin barindirdigit muazzam biyosorpsiyon potansiyelini ifade
etmektedir (Gadd, 2009; Dhankhar and Hooda, 2011; Fomina and Gadd, 2014).
Ekonomik, etkili, elementlerin geri kazanim ve geri doniisiimiinii saglayabilen her tiirlii
mikrobiyal, bitkisel, hayvansal biyokiitle ile bunlarin tiirevlerinin gesitli Kirleticilerle
etkilesimi arastirilmistir (Volesky, 1999, 2003a; Fomina and Gadd, 2014). Bakteriler,
siyanobakteriler, funguslar, mayalar, mikroalgler, makroalgler, endiistriyel atiklar

(fermantasyon ve gida atiklari, aktif ve anaerobik ¢amur), tarim atiklar1 (sebze ve meyve
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atiklari, piring saplari, bugday kepegi, soya fasulyesi kabuklar1), dogal atiklar (talas,
bitki tortular1), kitosan seliiloz gibi biyolojik kdkenli maddelerin biyosorbent olarak
biyosorpsiyonda kullanimi bu alanda oldukga genis bir yelpazeyi ifade etmektedir (Park
et al., 2010; Dhankhar and Hooda, 2011; Fomina and Gadd, 2014).

Biyosorbentin biyosorpsiyon kapasitesi gegtigi 6n hazirliga ve deney kosullarina
baglidir ( Fomina and Gadd, 2014). Biyosorbent se¢imi yapilirken {icretsiz ya da makul
ticrete sahip endiistriyel atiklarin, dogadan kolayca elde edilebilen organizmalarin,
zahmetsiz bir sekilde biiyiitiilebilen organizmalarin dikkate alinmasiyla siirecin
ekonomik boyutuna énemli 6lgiide katki saglayabilmektedir (Park et al., 2010; Fomina
and Gadd, 2014).

Biyosorpsiyonda kullanilan biyokiitlelerin 6lii olmasi; 1) toksisite smirmin
olmamasi, ii) biyokiitlenin zahmetsiz rejenarasyonu ve tekrar kullanilabilmesi, iii)
immobilizasyon kolayligi, iv) biiyiime ortamina besin ekleme gereksiniminin olmamasi,
v) adsorplanmis maddenin geri doniisiimiiniin kolay yapilabilmesi gibi bir¢cok avantajida

beraberinde getirmektedir (Dhankhar and Hooda, 2011; Fomina and Gadd, 2014).

5.2.1. Fungal biyosorbentler

Ozellikle biyokiitle iiretim potansiyeli yiiksek olan, endiistriyel dlgekte kullanilan
ve atik niteligi tasiyan fungal kiiltiirler biyosorpsiyonda yaygin olarak kullanilan
biyosorbentlerdir (Kapoor and Viraraghavan, 1995; Gadd, 2009). Fungal hiicre
duvarlar1 kitin, glukan, mannan ve proteinler ile birlikte diger polisakkaritleri, lipitleri
ve pigmentleri (melanin gibi) de igceren karmasik makromolekiiler yapilardir (Gadd,
1993). Bu karmasik yapi lizerinde farkli baglanma bolgelerine sahip fonksiyonel
gruplar bulunmaktadir (Bailey et al., 1999). Asidik ve alkali kosullarda kimyasal ve
mekanik olarak kararli bir yapiya sahip olmalarindan dolayr makrofunguslarin da
biyosorbent olarak kullanilmasi biiyiik avantaj saglamaktadir (Akar et al., 2009).
Sentetik boyarmadde gideriminde bir¢ok makrofungus tiirii basarili bir sekilde
kullanilmistir.  Pycnoporus sanguineus (Zulfadhly et al., 2001), Phellinus badius
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(Matheickalb and Yu, 1997), Fomes fomentarius, Phellinus igniarius (Maurya et al.,

2006), Fomitopsis carnea (Mittal and Gupta, 1996) ve Amanita rubescens (Sar1 and

Tiizen, 2009), Agaricus bisporus (Akar et al., 2009) bu kapsamda verilebilecek drnekler

arasindadir. Ayrica fungal biyosorbentler iizerinde yapilabilecek olast modifikasyon

islemleri ile daha etkili biyosorbentler elde edilebilmektedir. Cizelge 5.3’de baz1 fungal

kiiltiirlerle boyarmadde giderimi iizerine yapilmis biyosorpsiyon c¢aligmalar1 yer

almaktadir.

Cizelge 5.3. Bazi fungal kiiltiirlerle yapilmis biyosorpsiyon ¢aligmalari

FUNGAL KULTUR

BOYARMADDE

REFERANS

Aspergillus foetidus

Drimaren kirmizisi,

Drimaren mavisi

Sumathi and Manju (2000)

Aspergillus niger

Kongo kirmizisi

Fu and Viraraghavan (2001)

Rhizopus arrhizus

Gemazol turkuaz

mavisi-G

Aksu and Cagatay (2006)

Rhizopus stolonifer

Bromofenol mavisi

Zeroual et al. (2006)

Fomes sclerodermus

Malahit yesili

Papinutti et al. (2006)

Neurospora crassa

Asit kirmizist 57

Akar et al. (2006)

Trametes versicolor

Direkt mavi 1,
Direkt kirmiz1 128

Bayramoglu and Arica (2007)

Aspergillus  Niger, Rhizopus

arrhizus, Trametes versicolor

Gryfalan siyah RL

Aksu and Karabayir (2008)

Agaricus bisporus

Asit kirmizis1 44

Akar et al. (2009)

Thamnidium elegans

Metil viyole
Reaktif kirmizis1 198

Akar et al. (2013)

Aspergillus fumigatus

Metilen mavisi

Kabbout and Taha (2014)
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5.2.2. Biyosorpsiyonda manyetik sorbentlerin kullanimi

Biyosorpsiyon alaninda yapilan ilk caligmalara bakildiginda biyosorbentlerin
dogal formlarinda; herhangi bir modifikasyon islemine tabi tutulmaksizin kullanildig1
gbze carpmaktadir. Ancak ilerleyen zamanlarda yapilan calismalarda biyosorbentler
iizerinde yapilan modifikasyon islemleriyle mekanik olarak daha karali, bulundugu
ortamdan kolayca ayrilabilen, geri kazanimda avantajli biyosorbentlerin elde
edilebilecegi anlasilmistir. Daha onceden biyoteknolojinin bir¢ok alaninda hiicrelerin
ayriminda, proteinlerin, enzimlerin ve peptidlerin izolasyonunda yaygin olarak
kullanilan manyetik sorbentler bu sorbent sistemlerine Ornek olarak verilebilir
(Giakisikli and Anthemidis, 2013). Son yillarda manyetik sorbentler bulunduklari
ortamdan kolaylikla ayrilabilmeleri nedeniyle biyosorpsiyon ve adsorpsiyon alanlarinda
yapilan calismalarda da kullanilmaya baslanmistir. Yapilan c¢aligmalar bununla da
smirla kalmayip nano-boyutlu pargaciklara manyetik 0Ozellik kazandirilarak agir
metallerin ve kirleticilerin bulunduklar1 ortamlardan uzaklastirilmasinda (Kekalo et al.,
2007), iyonlarin ve degerli metallerin bulunduklar1 ortamdan ayrilmasinda kullanilma
boyutuna ulasmustir (Kekalo et al., 2007; Kamarov, 1997). Kil-demiroksit manyetik
kompoziti ve manyetik zeolit ile atiksulardaki ve igme sularindaki metal kirliliginin
giderimi ¢alismalar1 (Oliveira et al., 2003, 2004), manyetik kitosan nanopartikiilleri ile
Au(IIl) geri kazanimi ¢alismasi (Chang and Chen, 2006) yine manyetik kitosan
nanopartikiilleriyle yapilan Co?* calismasi (Chang et al., 2006), ayrica arastirma
grubumuz tarafindan manyetik 6zellik kazandirilmis Thuja orientalis (T. orientalis) ile
Pb*? giderimi ¢alismast bu alanda yapilmis arastirmalara verilebilecek Ornekler

arasindadir (Akar et al., 2013).

5.3. Biyosorpsiyonu Etkileyen Faktorler

Biyosorpsiyon mekanizmasi adsorpsiyon, iyon degisimi,
komplekslesme/koordinasyon gibi bazi prosesleri biinyesinde barindirir (Gadd, 2009).
Bunun diginda sorbartin kimyasal yapisi ve tipinin yani sira bazi fiziko-kimyasal

faktorler de biyosorbentlerin biyosorpsiyon performansini etkilemektedir (Gadd, 2009;
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Park et al., 2010). Biyosorpsiyonu etkileyen Onemli parametreler asagidaki gibi

aciklanabilir:

a) Cozeltinin pH degeri: Biyosorpsiyonun regiilasyonunu etkileyen en 6nemli
parametrelerden birisi ortamin pH degeridir. Biyosorbentlerin fonksiyonel gruplarinin
aktivtesi, kirleticinin ¢ozeltideki kimyas1 ve ¢ozeltide birlikte bulunan iyonlarmn yarisi
pH’mn degisimiyle ilgilidir (Vijayaraghavan and Yun, 2008). pH’m artirilmas: katyonik
metallerin ve bazik boyarmaddelerin giderimini artirirken asidik boyarmaddelerin ve
anyonik metallerin ¢6zelti ortamindan giderimini azaltmaktadwr (Fomina and Gadd,
2014).

b) Iyonik siddet: Iyonik siddetin artmasiyla birlikte ortamda bulunan iyonlarin
kirleticiyle biyosorbent iizerindeki baglanma bdélgelerine tutunma yarigina girmesi,
uzaklastirilmak istenen Kkirletici giderimini engellemektedir. Ortamdaki diger
kirleticilerin miktarmin artmasi da genellikle hedef Kirleticinin uzaklastirilmasini
kisitlamaktadir (Fomina and Gadd; 2014).

c) Sicakhk: 20-35 °C araliklarindaki sicaklik degisimleri biyosorpsiyon islemi
diistik boyuttlarda etkilemektedir (Veglio and Beolchini, 1997). Yiizey aktivitesini ve
¢Ozlinmiis maddenin kinetik enerjisini artirdigindan yiiksek sicaklik genellikle
sorpsiyon kapasitesini artrmaktadir (Sag and Kutsal, 2000).  Ancak yliksek
sicakliklarda biyosorbent fiziksel olarak zarar gdrebilir. Bazi adsorpsiyon islemlerinin
ekzotermik dogas1 geregi sicakhigmn yiikseltilmesi biyosorbentin biyosorpsiyon
kapasitesini diisiirebilmektedir (Mameri et al., 1999).

d) Biyokiitle miktar1 ve tanecik boyutu: Birgok durumda biyosorbent miktarmin
az olmast yiliksek biyosorpsiyon kapasitesi yaninda diisiik giderim yiizdesi
saglamaktadir (Aksu and Cagatay, 2006). Biyokiitle miktarinin artirilmas: genellikle
sorpsiyon verimini artirmaktadir. Bunun sebebi ise, biyosorbentin yiizeyindeki artisla
beraber iizerindeki baglanma bdlgelerinin de artmasidir.  Biyosorbentin tanecik
boyutunun kiigiik olmasi daha genis bir ylizey alan1 sagladigindan, biyosorpsiyonunun

denge siiresini kisaltmaktadir.  Biyosorbentin tanecik boyutunun kiigiiltiilmesi



27

yoniindeki  caligmalar mekanik kararhgini  artrmaya yonelik  yapilmalidir

(Vijayaraghavan and Yu, 2008).

e) Baslangi¢ ¢ozelti derisimi: Kirleticinin ¢ozeltideki yiiksek basalangi¢ derisimi
kirleticinin giderimini artirmaktadir (Ho and McKay, 1999b; Ho and McKay, 2000;
Binupriya et al., 2007b). Bunun nedeni Kirletici konsantrasyonundaki artisla beraber
biyosorbentin yiizeyine baglanabilecek kirletici miktar1 artti§indan biyokiitlenin
biyosorpsiyon kapasitesinde artma olmaktadir. Ancak biyokiitle doyum noktasina
ulastiginda biyosorpsiyon kapasitesinde sabitlenme gézlemlenmektedir (Vijayaraghavan
and Yun, 2008).

f) Kanstirma mzi: Karistirma hizinin artirilmasiyla birlikte kiitle transfer direnci
de artacagindan artan karistirma hizi Kirleticinin giderim oranini artirmaktadir. Ancak
yilksek karisgtrma hizi  biyosorbentin fiziksel yapisma zarar verebilecegi de

unutulmamalhidir (Park et al., 2010).

g) Biyosorbente uygulanan fiziksel ve kimyasal on islemler: Biyosorbent
tizerinde uygulanan Kkurutma, otoklovlama, organik (formaldehit) ve inorganik
kimyasallarin (NaOH, H,SO,4, NaHCO3, CaCl,) kullanimi gibi fiziksel ve kimyasal 6n
islemler biyosorbent yiizeyinde yaptiklar1 degisikliklere bagli olarak biyosorbentin
kapasitesini etkilemektedir (Kaushik and Malik, 2009). Cizelge 5.4 de 6n islem

uygulanmis bazi fungal kiiltiirlerin biyosorpsiyon kapasiteleri verilmistir.
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5.4. Biyosorpsiyonun Kinetik Modellemesi

Kesikli sistemde yapilan Kinetik modellemeler, biyosorpsiyon sisteminin
deneysel sartlardaki varyasyonlara karsi cevabin, biyosorbentin 6zellikleri ve prosesin
modellenmis parametrelerine karsi parametrik duyarliligi hakkinda bilgi vermektedir
(Park et al., 2010). Biyosorpsiyon kinetigi, kirleticinin ortamdan giderim oranini
zamana baglh olarak agiklar. Burada Kirleticinin; kati—c¢ozelti arayiiziine alinmasi
zamaninin kontroli s6z konusudur. Bu yiizden hangi kirleticinin sulu ortamdan ne
oranda giderildiginin tahmini uygun sorpsiyon sisteminin tasarimi i¢in énemlidir (Ho

and McKay, 1999).

Biyosorpsiyon kinetigini analiz etmek icin birgok kinetik modellemesi
kullanilmistir.  Genel olarak Lagergren yalanci birinci dereceden kinetik modeli ve
yalanci ikinci derece kinetik modeli metal iyonlarmin, boyarmaddelerin, herbisitlerin,
yaglarin ve organik maddelerin sulu ortamdan biyosorpsiyonuna basarili bir sekilde

uygulanmistir (Park et al., 2010).

5.4.1 Lagergren yalanci birinci dereceden kinetik modeli

Lagergren yalanct birinci dereceden kinetik modeli, sorbentin kapasitesine
baglidir (Ho and McKay, 1999).
Lagergren yalanci birinci dereceden kinetik modeli asagidaki denklem

kullanmilarak ifade edilmektedir:

In(ge—qi)=Inqe—kat (5.1)

Denklemde yer alan;
t: Zaman (dk),
ki: Yalanci birinci derece hiz sabiti (dk_l),

ge: Dengedeki biyosorpsiyon kapasitesi (mg g ™),


http://www.sciencedirect.com/science?_ob=MathURL&_method=retrieve&_udi=B6TFJ-4YPPR8G-4&_mathId=mml8&_user=1566395&_cdi=5228&_pii=S1385894710002664&_rdoc=7&_ArticleListID=1570199495&_issn=13858947&_acct=C000053765&_version=1&_userid=1566395&md5=9a282e3f3a842a48505467b6152cd496
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q,: Herhangi bir zamandaki biyosorbe olan madde miktarmi (mg g ) gostermektedir

(Lagergren, 1898).

5.4.2. Yalanci ikinci dereceden kinetik modeli

Yalanct ikinci dereceden kinetik modeli kat1 faz sorpsiyonuna dayalidir (Ho and
McKay, 1999). Bu kinetik modelinde biyosorbent ve biyosorbat arasindaki paylasilan
ya da degis tokus edilen elektronlari, kovalent kuvvetler veya iyon degisimi olarak
valens kuvvetleri de iceren kimyasal bir etkilesim s6z konusudur. Yalanci ikinci derece
kinetik modelinde; deneydeki denge kapasitesinin ve baslangi¢ biyosorpsiyon oraninin

bilinmesine gerek yoktur. Bu degerler modellemeden hesaplanabilir (Ho, 2006).

Yalanci ikinci derece kinetik modeli asagidaki denklem kullanilarak ifade

edilmektedir (Ho and McKay 1999):

t 1 1
9. k.0, 4,
Denklemde;

t: Zaman (dk),
ko: Yalanci ikinci derece hiz sabiti (g mg ™ dk ),
g2: Maksimum biyosorpsiyon kapasitesi (mg g %),

g, : Herhangi bir zamandaki biyosorbe olan madde miktaridir (mg g ™).

5.4.3. Tanecik ici difiizyon modeli

Biyosorpsiyon  dinamigi degerlendirilirken ¢esitli  diflizyon modelleri
kullanilmaktadir. Bu modeller biyosorpsiyonu molekiillerin  difiizyonuyla
iliskilendiren; (a) sorbat molekiillerinin, sorbentin smir filmine difiizyonu, (b)

molekiillerin sorbent icerisindeki goézeneklere difiizyonu, (C) sorbat molekiillerinin,
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sorbentin aktif baglanma bdlgelerine baglanmasi prensiplerine dayanir. Weber—Morris
tarafindan Onerilmis olan tanecik i¢i diflizyon modeli bu {i¢ faz1 ifade etmek icin yaygin

olarak kullanilmaktadir.

Tanecik i¢i diflizyon modeli asagidaki sekilde ifade edilmektedir (Weber and
Morris, 1963) :

q, = kpt”2 +C (5.3)

Bu esitlikteki;
g, : t zamaninda birim biyosorbent iizerine biyosorplanan miktar1 (mg g

. -1 qp,-102
K, : Tanecik i¢i diflizyon hiz sabitidir (mg g™~ dk ™).

5.5. Biyosorpsiyon Izoterm Modellemeleri

Adsorpsiyon izotermleri adsorpsiyonun dengeye ulastigi durumda adsorbatin,
¢ozelti ve adsorban arasindaki dagilimini ifade etmektedir (Tunali Akar and Uysal,
2010). Adsorpsiyon izotermleri sorbentin yiizey oOzellikleri ve afinitesi yanmda
biyosorbentin kapasitesini de bulmaya yarayan bazi sabitleri igerir (Aksu, 2002).
Maddenin kat1 faz tizerinde birikimi arastirilirken, ortamda kalan konsantrasyon C. (mol
L") ile kat1 faz iizerinde biriken konsantrasyonu q (mmol g™') karsilastirilir. Bu ikisi
arasimdaki ge = f(C,) iligkisi sorpsiyon izotermi olarak adlandirilir. Bu ikisi arasindaki

iligski baz1 sartlara baghdir:

a) Baz1 reaksiyon denge parametrelerine ulasilmis olmasi gerekir,

b) Diger fiziko-kimyasal parametreler sabit olmalidir. Izoterm kelimesinin
ozellikle secilmesinin nedeni sorpsiyon reaksiyonlar1 {izerine sicakligin
etkisidir. Bu yilizden sicaklik sabit ve belirtilmis olmalidir (Alberti et al.,
2012).
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Deneysel sorpsiyon verilerini ifade etmek icin farkli izoterm modelleri
kullanilmigtir. Langmuir, Freundlich, Dubinin-Radushkevich (D-R) izoterm modelleri

de yaygin olarak kullanilan izoterm modelleridir.

5.5.1. Langmuir izoterm modeli

Langmiur izoterm modelinde, sorpsiyon kimyasal bir olgu olarak
diistiniilmektedir (Volesky, 1999). Langmuir’e gore biyosorbent iizerindeki toplam
doymamis baglanma bolgeleri lizerine tek tabakali homojen bir baglanma gergeklesir
(Volesky, 1999; Foo and Hameed, 2010). Yani doymus bir baglanma bdlgesinin {izerine
baska bir molekiiliin baglanmasi ger¢eklesmez. Bu izoterm modeline gore yapilmis

basit varsayimlar asagidaki gibidir:

a) Biitiin baglanma bolgeleri tekdiizedir
b) Sadece bir tane sorbat vardir
€) Bir sorbat ancak bir aktif baglanma bolgesi ile etkilesir

d) Sorpsiyona ugramus tiirler arasinda herhangi bir etkilesim olmaz (Volesky,
1999).

Dogrusal formda kullanilan Langmuir izoterm esitligi asagida verilmektedir

(Langmuir, 1918);

1_1 +[ L ji (5.4)
qe qmak qmakKL Ce
Esitlikteki;

Qe: Dengedeki birim biyosorbent tizerine biyosorplanan madde miktar1 (mg g ™),
Qmak: Maksimum tek tabakali biyosorpsiyon kapasitesi (mg g_l),
Ce: Dengede ¢ozeltide kalan maddenin derisimi (mg L™)

K. Langmuir izoterm sabitidir (L mg™
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Ayirma faktorii olarak bilinen Ri degerinin R > 1 olmas1 adsorpsiyon isleminin
istemsiz, R = 0 lineer, 0 <R, < 1 olmasi istemli ve R. < O tersinmez oldugunu
gostermektedir (Hall et al., 1966).

R=——
1+K, C_

(5.5)
Buradaki matematiksel ifade de;
Co: Maddenin ¢ézeltideki baslangig derisimini (mg L™).

K.. Langmuir izoterm sabitini (L mg™") icin kullanilur.

5.5.2. Freundlich izoterm modeli

Freundlich izotermi, heterojen biyosorbent yiizeyine diizgiin olmayan c¢ok
tabakali, tersinir biyosorpsiyon islemini ifade etmektedir (Freundlich, 1906). 0-1
arasindaki egim aralig1 biyosorpsiyon veya heterojen yiizeyin yogunlugunu ifade eder.
Biyosorbent yiizeyinin heterojenliginin artmasiyla egim araligi 0 degerine daha ¢ok
yaklasir (Foo and Hameed, 2010).

Freundlich izoterm esitligi asagidaki gibi ifade edilmektedir (Freundlich, 1906):

Ing, =INK, +2InC, (5.6)
n

Buradaki;
Qe: Birim biyosorbent iizerine biyosorplanan madde miktari (mg g%
Ce: Denge halinde ¢ozeltide kalan maddenin derisimi (mg L™)

Ke (L g™) ve n (birimsiz) Freundlich izoterm sabitleridir.


http://www.sciencedirect.com/science?_ob=MathURL&_method=retrieve&_udi=B6TFJ-4YPPR8G-4&_mathId=mml13&_user=1566395&_cdi=5228&_pii=S1385894710002664&_rdoc=7&_ArticleListID=1570199495&_issn=13858947&_acct=C000053765&_version=1&_userid=1566395&md5=cd07a56482019a1dd433f8553a995616
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=MathURL&_method=retrieve&_udi=B6TFJ-4YPPR8G-4&_mathId=mml13&_user=1566395&_cdi=5228&_pii=S1385894710002664&_rdoc=7&_ArticleListID=1570199495&_issn=13858947&_acct=C000053765&_version=1&_userid=1566395&md5=cd07a56482019a1dd433f8553a995616
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5.5.3. Dubinin-Radushkevich (D-R) izoterm modeli

Dubinin-Radushkevich (D-R) izoterm modeli biyosorpsiyon mekanizmasini
heterojen ylizey iizerine Gauss enerji dagilimiyla ifade etmektedir. D-R izoterm modeli
biyosorpsiyonun fiziksel ya da kimyasal bir islem oldugu hakkinda bilgi verir. (Liu and
Liu, 2008; Foo and Hameed, 2010). D-R izoterm modeline ait esitlik asagidaki gibidir
(Dubinin and Radushkevich, 1947):

Ing, =Ing, — B&* (5.7)

Burada;

. Biyosorbatin 1 molii bagina biyosorpsiyon ortalama serbest enerjisiyle ilgili sabit
(mol? J¥),

g, : Dengede biyosorplanan madde miktar: (mol g™,

q,, : Teorik doygunluk kapasitesi (mol g,

& Polanyi potansiyelidir (mol kJ™).

Polanyi potansiyeli asagidaki esitlikten hesaplanabilir:

£=RT 'n(“cij (5.8)

e

Buradaki formiilde;
R: Ideal gaz sabiti (J mol™t K™),
T: Mutlak sicakliktir (K).

Biyosorpsiyon mekanizmasmin kimyasal iyon degisimi ya da fiziksel
biyosorpsiyon oldugu hakkindaki bilgi E parametresi sayesinde anlasilabilir. Eger E

degerinin biiyiikligi 8-16 kJ mol™ ise biyosorpsiyon mekanizmasi kimyasal iyon
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degisimi, E<8 kJ mol™ ise fiziksel biyosorpsiyon seklinde gergeklesir. s,
biyosorpsiyon serbest enerjisi E (kJ mol™) ile baglantilidir ve E degeri asagidaki esitlik
kullanilarak hesaplanmaktadir (Helfferich, 1962; Hobson, 1969):

(5.9)

5.6. Biyosorpsiyon Termodinamigi

Biyosorpsiyon mekanizmasini anlayabilmek icin AG® (serbest enerji degisimi),
AH® (entalpi degisimi), AS°® (entropi degisimi) termodinamik parametrelerinin
hesaplanmas1 gerekir. AG° degerinin sifirdan kiiclik olmasi1 biyosorpsiyon isleminin
kendiliginden gergeklestigini, AG® degerinin sifira esit olmasi ise sistemin dengede
oldugunu ifade etmektedir (Michalak et al., 2013). AS° ‘nin pozitif bir deger almasi
biyosorpsiyon esnasinda sorbent-¢0zelti arasindaki arayiizdeki raslantisalligi
yiikseltmekte ve iyon degisimi reaksiyonlarmin oldugunu isaret etmektedir (Liu and
Liu, 2008). Asagidaki esitliklerden yararlanilarak termodinamik parametreleri

hesaplanabilmektedir:

AG® = -RT InK (5.10)
L

(5.11)

Burada verilen;

KL: Langmuir izoterminden hesaplanan denge sabiti,
R: Gaz sabiti

T: Cozelti sicakligi
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BOLUM 6

MATERYAL VE METOD

6.1. Manyetik Biyosorbentin Hazirlanmasi

Dogal ortamindan toplanan L. Salmonicolor (LS) deiyonize su ile yikanip,
kurutulduktan sonra 212 um goézenek boyutuna sahip elekten gegirilerek manyetik

biyosorbent hazirlanmasinda ve diger biyosorpsiyon ¢alismalarinda kullanilmistir.

Demirsiilfatheptahidrat (FeSO4.7H,0) ve demir(Ill)kloriir (FeCls) katilar1 yeteri
kadar saf su igerisinde ¢oziilerek tizerine amonyak (NHs;) ilavesi yapilmustir. Cozelti
icerisine 212 um ve daha kii¢iik tanecik boyutunda L. salmonicolor biyokiitlesi ilave
edilip, ¢alkalamali inkiibatdrde karistirilmistir. Inkiibatdrden ¢ikartilan karisim vakum
altinda siiziiliip, yikanmis ve kurutulmustur (Panneerselvam et al., 2011). Calismalarda,

elde edilen manyetik biyosorbent (MagLS) 6giitiilerek kullanilmistir.

Sekil 6.1°de bir miknatis sayesinde bir araya toplanmig MaglLS’ye ait goriintiiler

verilmektedir.

Sekil 6.1. Miknatis tarafindan ¢ekilen MagLS
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6.2. Titresimli Ornek Magnetometresi (VSM) Analizi

Titresimli Ornek Magnetometresi (VSM) analizi ile manyetik 6zellik
kazandirilmis L. Salmonicolor’mn manyetik karakteri manyetizasyon egrisi ile deneysel
olarak grafige aktarilmigtir. VSM analizinde Fe3O,4’in (manyetit) de manyetik karakteri
incelenerek MagLS ile karsilastirilmistir.  Analizler LakeShore VSM 7407 model
cihazla 80 Hz titresim frekansinda ve 23 G—23 KG manyetik alan araliginda yapilmustir.

6.3. Reaktif ve Cozeltiler

Reaktif Sar1 2 (RS2) boyarmaddesinin (Sekil 6.2) hazirlanan 1 g L™"lik stok
¢ozeltisinden hazirlanmis ve ¢alismalar i¢in gerekli deger derisimlerindeki boyarmadde
cozeltileri; stok ¢ozelti seyreltilerek hazirlanmistir. Hazirlanan ¢ozeltilerin pH’lar1
istenen degerlere 0,1 mol L™ HCI; 0,1 mol L™ NaOH gbzeltileri kullanilarak

ayarlanmistir.

O=8=0 N
ONa HO

Cl Cl

O=8=0

ONa

Sekil 6.2. RS2 boyarmaddesinin yapis1
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Gergek atiksu ortaminda siirekli ve kesikli sistemde yapilan biyosorpsiyon

denemeleri i¢cin boyarmadde ¢ozeltileri atiksu kullanilarak hazirlanmistir.

6.4. Kesikli Sistemde Yapilan Biyosorpsiyon Calismalari

Box-Behnken dizaynina goére YCM kullanilarak yapilan biyosorpsiyon
calismalarinda optimum pH degeri ve biyokiitle miktar1 Design Expert 7.0 programi
kullanilarak belirlenmistir.  Dogal ve manyetik formdaki L. salmonicolor ile
biyosorpsiyon i¢in en uygun pH degeri ve biyokiitle miktarmi belirlemeye yonelik
yapilan istatistiksel ¢alismalarda farkli baslangic boyarmadde derisimlerinde, farkl
biyokiitle miktarlariyla, farkli pH degerlerinde ve farkl stirelerde calisilmistir. Bu
calismalarda RS2 boyarmaddesinin 50, 400, 750 mg L™ baslangi¢ derisimleri pH 2,0;
5,0 ve 8,0 degerleri; 0,025; 0,113; 0,2 g biyokiitle miktarlar1 ile; 5 dk, 47,5 dk ve 90 dk
stirelerinin farkli kombinasyonlar1 es zamanli ¢alisilmistir. Sicaklik kontrollii, Gerhardt
THO 500/1 model dairesel c¢alkalayicidda 120 devir dk* karigtrma hizinda
gergeklestirilen kesikli sistem biyosorpsiyon ¢alismalarinda 100 mL’lik erlenler

icerisine 25 mL lik boyarmadde ¢6zeltileri kullanilmustir.

Biyosorpsiyon i¢in en uygun pH degeri ve biyokiitle miktar1 YCM ile
belirlendikten sonra 200 mg L' boyarmadde derisiminde 20, 30 ve 40°C sicakliklarda
ve 10-90 dk araliginda degisen siirelerde biyosorpsiyona denge siiresinin etkisi
calisilmigtir. Biyosorpsiyona baslangi¢ boyarmadde derisiminin etkisi ise belirlenen
denge siiresi kullanilarak baslangic boyarmadde derisimi 50-750 mg L' araliginda
incelenmistir. Biyosorpsiyona iyonik siddetin etkisi; 20°C’de farkli miktarlarda Na;SO4
tuzu igeren 100 mg L' derisimindeki boyarmadde ¢ozeltileriyle belirlenen en uygun
kosullarda ¢aligilmustir. Biyosorpsiyon islemi sonrasmda ortamdaki manyetik
biyosorbent ¢ozeltiden bir miknatis yardimiyla, dogal formdaki biyosorbent ise 4500
devir dk™ santrifiij hizinda 5 dk santrifiijleme sonrasinda ayrilmustir. Ortamda kalan
boyarmadde derisimleri UV spektrofotometresi (Shimadzu UV-2550) kullanilarak

boyarmadde i¢in maksimum dalga boyu olan 404 nm’de tayin edilmistir.
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6.5. Siirekli Sistemde Biyosorpsiyon Cahsmalari

Biyosorpsiyon i¢in siirekli sistemde gerceklestirilen ¢alismalarda; 11 mm ig
capmda hazneli kolonlar kullanilmigtir. Dogal formdaki biyosorbent ve manyetik
biyosorbent cam pamugu arasinda kolonlara paketlenmis ve sikistirilmis yatak
kolonlarda siirekli sistem parametreleri asagi akis yonlii olarak ¢alisilmustir.
Biyosorpsiyona biyosorbent miktarmin etkisi 0,4-0,6 g L™ arahginda incelenmistir. Bu
calismada pH 2,0 degerine ayarlanmis 100 mg L™ derisiminde ve 25 mL hacimli
boyarmadde ¢ozeltisi kolonlardan akis hizt 1 mL dk™* olarak ayarlanmis Peristaltik
pompa yardimiyla gecirilmistir. Benzer sekilde biyosorpsiyona akis hizinin etkisi
0,5-6,0 mL* araliginda incelenmis, bu ¢alismada kolonlar belirlenen en uygun miktarda
biyokiitle ile paketlenmistir. Kolon sisteminde yapilan desorpsiyon-biyosorpsiyon
dongiisii 25 tur boyunca optimum kosullarda tekrarlanmistir. Herbir biyosorpsiyon
déngiisiinden sonra boyarmadde ile yiiklenmis biyosorbentler 25 mL 0,01 mol L™
NaOH kullanilarak boyarmadde ¢ozeltisinden arindirilmis ve biyosorbentlerin tekrar
kullanilabilme 6zellikleri arastirilmigtir. Ayrica laboratuvar 6lgeginden biiyiik Olgekli
caligmalara gegis i¢in bir fikir vermesi adina manyetik biyosorbentin yiiksek miktarlari
(0,1; 0,25 ve 0,5 g) kolonlara yiiklenmis ve belirlenen en uygun kosullar altinda kirilma
ve doygunluk noktalar1 belirlenmistir. Siirekli sistem calismalarinda Ismatec IP16
model peristaltik pompa ile kolonlar ve pompa arasinda tygon hortum baglantilar

kullanilmstir.

Stirekli ve kesikli sistemden elde edilen veriler SPSS 15.0 programiyla

istatistiksel olarak degerlendirilmistir.

6.6. Biyosorpsiyonun Kinetik Modelleri ile Degerlendirilmesi

RS2 boyarmaddesinin biyosorpsiyonu i¢in kesikli sistemde farkli sicakliklarda
gerceklestirilen kinetik caligmalar Lagergren’in yalanci birinci derece kinetik modeli,
yalanct ikinci derece kinetik modeli ve tanecik i¢i difiizyon modeli ile

degerlendirilmistir.
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6.7. Biyosorpsiyonun Izoterm Modelleri ile Degerlendirilmesi

Kesikli sistemde gergeklestirilen biyosorpsiyon ¢alismalarinda baslangic
boyarmadde derigiminin biyosorpsiyona etkisini anlamaya yonelik farkli sicakliklarda
yapilan c¢aligmalardan elde edilen veriler Langmuir, Freundlich ve Dubinin-

Radushkevich (D-R) izoterm modelleriyle degerlendirilmistir.

6.8. Kesikli ve Siirekli Sistemde Ger¢cek Atiksu Ortaminda Biyosorpsiyon

Cahsmalan

Kesikli ve siirekli sistemde optimum kosullarda ger¢ek atiksu ortaminda
manyetik  biyosorbentin ve dogal biyosorbentin biyosorpsiyon performansi
incelenmistir. Bu calismalarda kullanilan gercek atiksu bir fabrikanin metal isleme
tinitesinden temin edilmistir. Atiksuyun metal icerigi Atomik Absorpsiyon
Spektrofotometresi kullamlarak Cd®*: 0,71 mg L™ Mn?*: 0,21 mg L™ K*: 10 mg L™Y;
Ca®*:187,3 mg L™ ve Mg?*: 35,44 mg L™ olarak tayin edilmistir. Gercek atiksu ile
gerceklestirilen ¢alismalarda RS2 boyarmaddesinin derisimi gergek atiksu kullanilarak

100 mg L* olarak hazirlanmustur.

6.9. Zeta Potansiyeli, SEM-EDX ve FTIR Spektrum Analizleri

Calismalarda kullanilan her iki tip biyosorbent icin yiizey yiiklerinin
belirlenmesine yonelik zeta potansiyeli dlgimlerinde RS2 boyarmaddesinin ve saf
suyun pH degerleri 1,0-5,0 arasinda degisen degerlere ayarlanmistir. Zeta potansiyeli
Olgtimlerinde Malvern Zetasizer cihazi kullanilmistir. Biyosorbentlerin biyosorpsiyon
oncesi ve sonrast FTIR  spektrumlari,  Perkin-Elmer  Spectrum 100
spektrofotometresinde 400-4000 cm™ araliginda alinmustir.  Yine biyosorbentlerin
biyosorpsiyon dncesi ve sonrasi yiizey goriintiileri taramali elektron mikroskobu (JEOL

560 LV SEM) ile kaydedilerek biyosorpsiyon siirecinde meydana gelen degisimler
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incelenmistir. Her iki tip biyosorbente ait EDX analizleriyle dogal biyosorbent {izerinde

gerceklestirilen modifikasyon degerlendirilmistir.
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BOLUM 7

DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA

7.1. YCM ile RS2 Biyosorpsiyonuna ait Optimum pH ve Biyosorbent Miktarinin

Belirlenmesine Yonelik Calismalar

Box-Behnken dizaynma goére yapilan istatistiksel deney caligmalarinda Cizelge
7.1’de verilen degiskenler kullanilmistir. Degiskenlerin alt ve iist smirlar1 Cizelge
7.1’de verilmistir. Deney sonuglarinin degerlendirilmesi sonucu elde edilen varyans
analiz degerleri (ANOVA) Cizelge 7.2 (MagLS) ve Cizelge 7.3 (LS)’de verilmektedir.
Yiizey cevap metodu kullanilarak yapilan deneyler sonucu MagLS ve LS’ye ait
istatistiksel deney denklemleri ANOVA tablolarindaki katsayilar kullanilarak
cikartilmis ve sirasiyla esitlik 7.1 ve esitlik 7.2°de verilmistir. Elde edilen denklemler
ile istatistiksel olarak elde edilmesi gereken % biyosorpsiyon verimleri hesaplanmistir.
Yapilan deneylerle elde edilen % biyosorpsiyon verimleri ve denklemlerden hesaplanan
% biyosorpsiyon verimleri ile deneyde kullanilan degiskenlerin matriksleri Cizelge 7.4

(MagLS i¢in) ve Cizelge 7.5 (LS i¢in)’de verilmektedir.

Cizelge 7.1. Box-Behnken deney tasarimma gore RS2 biyosorpsiyonunda kullanilan

degiskenlerin degerleri ve smirlar

Degisken sinirlar1

Degiskenler Sembol Alt smir Ortalama Ust  smr  V;
(-1) 0) (+1)

pH X1 2 5 8 3

Biosorbent miktari(g) Xz 0.025 0.113 0.2 0,087

Stire (dk) X3 5 47.5 90 425

Derigim (mg/L) X4 50 400 750 350
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Cizelge 7.2. MagLS ile RS2 biyosorpsionuna ait VVaryans Analizi (ANOVA) tablosu

Degiskenlerin | Katsayi Kareler | df Kareler F Degeri p-degeri
varyasyonlari Toplamm Ortalamasi Prob > F
Kesisme 1,83
X1 -35,25 14910,05 1 14910,05 130,64 < 0,0001
X2 5,60 375,98 1 375,98 3,29 0,0910
X3 3,43 140,97 1 140,97 1,24 0,2851
X4 -1,98 47,08 1 47,08 0,41 0,5311
X1Xz -18,17 1319,87 |1 1319,87 11,56 0,0043
X1X3 -10,63 451,56 1 451,56 3,96 0,0666
X1Xq 8,43 284,09 1 284,09 2,49 0,1369
X2X3 -0,28 0,32 1 0,32 0,00 0,586
XoX4 0,15 0,09 1 0,09 0,00 0,9780
X3X4 -0,03 0,00 1 0,00 0,00 0,9949
X1° 34,95 792277 |1 7922,77 69,42 < 0,0001
X2 -1,85 22,11 1 22,11 0,19 0,6666
Xs* 0,78 3,94 1 3,94 0,03 0,8553
X4° 0,66 2,86 1 2,86 0,03 0,8765
Model 26184,83 | 14 1870,35 16,39 < 0,0001
Hata 1597,79 | 14 114,13

R°=0,942

Adj R*= 0,885




Cizelge 7.3. LS ile RS2 biyosorpsionuna ait VVaryans Analizi (ANOVA) tablosu

e [ [ for [ fenegen "5
Kesisme 0,00
X1 29,66  |10553,03]1 10553,03 143,10 []<0,0001
X2 5,19 32380 |1 323,80 4,39 0,0548
X3 2,50 7478 |1 74,78 1,01 0,3310
X4 042 2,08 1 2,08 0,03 0,8692
X1X2 -15,42 951,57 |1 951,57 12,90  ]0,0029
X1X3 749 22433 |1 224,33 3,04 0,1030
X1Xq 1,82 1321 1 13,21 0,18 0,6785
X2X3 0,00 0,00 1 0,00 0,00 1,0000
XoXs 0,16 0,10 1 0,10 0,00 0,9708
X3Xs 0,00 0,00 1 0,00 0,00 1,0000
X1 2956  |5667,85 |1 5667,85 76,86 |<0,0001
N 0,76 3,73 1 3,73 0,05 0,8254
X3” 2,41 37,73 |1 37,73 0,51 0,4862
X4 -1,37 1215 |1 12,15 0,16 0,6909
Model 18339,35] 14 1309,95 |17,76  ]<0,0001
Hata 1032,43 |14 73,75

R?= 0,947

Adj R?= 0,893
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MaglLS ile RS2 biyosorpsiyonuna ait istatistiksel tasarim denklemi:

y = 1,83-35,25%;+5,60%,+3,43%3—1,98X4—18,16X1X2—10,62X1X3+8,43X1 X4—0,28X2X3

+0,15X2X4—0,035 X3 X4+34,95 X12—1,85x%,°+0, 783" +0,66X,” (7.1)

LS ile RS2 biyosorpsiyonuna ait istatistiksel tasarim denklemi:

y= —29,66%1+5,19%,+2,50%3-0,42Xs—15,42X1Xo—7,49%1 Xs+1,82X1 X4+0, 16X X4 +29, 56X,
—0,76%,+2,41x3°—1,37x4° (7.2)

Esitlik 7.1 ve 7.2°de yer alan y degerleri % biyosorpsiyon verimini temsil

etmektedir.

Cizelge 7.2 ve 7.3’de yer alan Prob > F degerinin 0,05’den kiigiik olmas1 verilen
degiskenin % biyosorpsiyon verimi tiizerinde anlamli oldugunu yani degiskenin
degerinde yapilan herhangi bir degismenin % biyosorpsiyon verimini etkileyeceginin
bir ifadesidir. Bu durumda MagLS (Cizelge 7.2) ve LS’ye (Cizelge 7.3) ait ANOVA
degerleri incelediginde RS2 boyarmaddesinin biyosorpsiyonun pH degerine 6nemli

Ol¢tide bagli oldugu goriilmektedir.
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Cizelge 7.4. MagLS ile RS2 biyosorpsiyonu i¢in Box-Behnken deney tasarimina gore
degiskenlerin matriksleri, % biyosorpsiyon verimleri ve istatistiksel

verileri

Deney [ Degiskenlerin Degiskenlerin asil degerleri Biyosorpsiyon verimi (%)

kodlanmis

degerleri

X1 | X | X3 | Xa | X1 X2 X3 X4 Deneysel Tahmin Hata
1 1 0O (1|0 8,00 |0,113 90,00 400 1,75 —4,88 6,63
2 0 0 (0 |0 5,00 |0,113 47,50 400 1,74 1,83 -0,09
3 0 0 (0 |0 5,00 |0,113 47,50 400 1,63 1,83 -0,2
4 1 0 (0|1 8,00 |0,113 47,50 750 JO 8,64 -8,64
) 0 1 |1 |0 }5,00 |0,200 90,00 400 1,14 9,51 -8,37
6 -1 |0 (0|1 §200 |0,113 47,50 750 ] 60,89 62,28 -1,39
7 0 -1 {0 |1 5,00 |0,025 47,50 750 | 2,92 -7,09 10,01
8 0 -1 |(-1|0 5,00 |0,025 5,00 400 | 2,68 -8,55 11,23
9 0 0 |-135,00 |0,200 47,50 50 0 8,07 -8,07
10 0 1|1 §5,00 |0,113 90,00 750 | 1,68 4,685 -3,005
11 0 0 |0 §500 |0,113 47,50 400 1,36 1,83 -0,47
12 1 0 |-198,00 |0,113 47,50 50 0 —4,26 4,26
13 -1 |-1 |0 |0 §200 |0,025 47,50 400 § 27,37 46,42 -19,05
14 -1 |0 |0 |-1§200 |0,113 47,50 50 94,6 83,1 11,5
15 0 -1 (1 |0 5,00 |0,025 90,00 400 | 3,36 -1,13 4,49
16 1 1 |0 |0 }8,00 |0,200 47,50 400 §1,37 -12,88 14,25
17 -1 |0 |1 |0 §200 |0,113 90,00 400 95,81 86,86 8,95
18 0 1 |0 |1 }5,00 |O0,200 47,50 750 | 3,52 4,41 -0,89
19 0 0 |0 |0 500 |0,113 47,50 400 | 2,38 1,83 0,55
20 0 0 |1 |-135,00 |0,113 90,00 50 0 8,715 -8,715
21 0 0 |-1|-135,00 |0,113 5,00 50 0 1,785 -17,85
22 0 0 |0 |0 500 |0,113 47,50 400 | 2,03 1,83 0,2
23 0 0 |-1 5,00 | 0,113 5,00 750 1,82 -2,105 3,925
24 -1 )1 0 | 2,00 |0,200 47,50 400 | 98,64 93,94 4,7
25 0 -1 -1 15,00 | 0,025 47,50 50 0 -2,83 2,83
26 -1 0 |8,00 |0,025 47,50 400 | 2,76 12,24 -9,48
27 -1 |0 |-1|/0 2,00 |0,113 5,00 400 | 54,04 58,76 —4,76
28 0O |-1|0 8,00 |0,113 5,00 400 | 2,48 9,5 —7,02
29 0 -110 §5,00 | 0,200 5,00 400 ] 1,59 3,21 -1,62
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Cizelge 7.5. LS ile RS2 biyosorpsiyonu i¢in Box-Behnken deney tasarimina gore
degiskenlerin matriksleri, % biyosorpsiyon verimleri ve istatistiksel

verileri

Degiskenlerin kodlanmis
degerleri

Degiskenlerin asil de@erleri

Biyosorpsiyon verimi (%)

Deney

X1 Xo X3 X X1 Xo X3 X4 Deneysel | Tahmin [Hata
1 1 0 1 0 8,00 0,113 90,00 |400 0 2,68 2,68
2 0 0 0 0 5,00 0,113 47,50 400 0 0 0
3 0 0 0 0 5,00 0,113 47,50 400 0 0 0
4 1 0 0 1 8,00 0,113 47,50 |750 0 -0,07 0,07
5 0 1 1 0 5,00 0,200 90,00 |400 0 9,34 -9,34
6 -1 |0 0 1 2,00 0,113 47,50 |750 49,44 55,61 -6,17
7 0 -1 0 1 5,00 0,025 47,50 |750 0,82 -7,9 8,72
8 0 -1 -1 0 5,00 0,025 5,00 400 0 -6,04 6,04
9 0 0 -1 5,00 0,200 47,50 (50 0 3,32 -3,32
10 0 1 1 5,00 0,113 90,00 |750 0 3,12 -3,12
11 0 0 0 5,00 0,113 47,50 400 0 0 0
12 1 0 -1 8,00 0,113 47,50 (50 0 -2,87 2,87
13 -1 (-1 0 0 2,00 0,025 47,50 400 24,67 37,85 -13,18
14 -1 |0 0 -1 2,00 0,113 47,50 (50 56,71 60,09 -3,38
15 0 -1 1 0 5,00 0,025 90,00 |400 0 -1,04 1,04
16 1 1 0 0 8,00 0,200 47,50 400 0 -11,09 11,09
17 -1 |0 1 0 2,00 0,113 90,00 |400 84,315 71,62 12,695
18 0 1 0 1 5,00 0,200 47,50 | 750 16,803 2,8 14,003
19 0 0 0 0 5,00 0,113 47,50 |400 0 0 0
20 0 0 1 -1 5,00 0,113 90,00 |50 0 3,96 -3,96
21 0 0 -1 -1 5,00 0,113 5,00 50 0 -1,04 1,04
22 0 0 0 0 5,00 0,113 47,50 |400 0 0 0
23 0 0 -1 1 5,00 0,113 5,00 750 0 -1,88 1,88
24 1|1 0 0 2,00 0,200 47,50 |400 86,365 79,07 7,925
25 0 -1 -1 5,00 0,025 47,50 (50 0 -6,74 6,74
26 1 -1 0 0 8,00 0,025 47,50 |400 0 9,37 -9,37
27 -1 |0 -1 0 2,00 0,113 5,00 400 54,36 51,64 2,72
28 0 -1 0 8,00 0,113 5,00 400 0 7,3 -7,3
29 1 -1 0 5,00 0,200 5,00 400 0 4,34 —4,34
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RS2 boyarmaddesi biyosorpsiyonuyla ilgili Cizelge 7.4’deki MagLS ve Cizelge
7.5°deki LS’ye ait istatistiksel ve deneysel olarak elde edilen % biyosorpsiyon verimleri
karsilastirildiginda aralarinda 6nemli bir fark goriilmemektedir. Buradan uygulanan
tasarimin yapilan ¢alisma ile uyumlu oldugu sonucu ¢ikartilmistir. Sekil 7.1, 7.2, 7.3,
7.4, 7.5 ve 7.6’da MagLS ile RS2 biyosorpsiyonuna ait % biyosorpsiyon veriminin
verilen pH (x1), biyosorbent miktar1 (x2), stire (x3) ve derigim (x4) degiskenlerinin ikili
kombinasyonlariyla nasil degistigi ii¢ boyutlu grafikler ile gosterilmektedir. Ayni
kombinasyonlar LS biyosorbentiyle RS2 boyarmaddesi biyosorpsiyonu igin Sekil, 7.7,
7.8,7.9,7.10,7.11 ve 7.12°de verilmektedir.
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Sekil 7.4. MagLS ile RS2 biyosorpsiyonu i¢in derisim ve pH’a bagli biyosorpsiyon

verimi (%)
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Sekil 7.1 ve 7.7 incelendiginde artan biyokiitle miktarma karsilik azalan pH
degeriyle % biyosorpsiyon veriminde artma goézlenmektedir. Sekil 7.2 ve 7.8’deki
sirenin ve biyosorbent miktarmin ikili kombinasyonunun degisimi % biyosorpsiyon
verimini 6nemli Ol¢lide etkilememektedir. Sekil 7.3 ve 7.9’de goriildiigi gibi pH
degerindeki azalmayla beraber c¢aligilan siirenin artmasi % biyosorpsiyon verimini
artirmigtir.  Sekil 7.4 ve 7.10’a ait veriler incelendiginde ise boyarmadde derigiminin ve
pH degerinin artirilmast biyosorpsiyon veriminde azalmaya neden olmaktadir.
Biyosorbent miktartyla birlikte boyarmadde derisiminde yapilan degisikligin %
biyosorpsiyon verimine etkisini gosteren Sekil 7.5 ve 7.11°deki veriler incelendiginde
biyosorbent miktar1 ve boyarmaddenin derisiminde yapilan degisikliklerin %
biyosorpsiyon verimi izerinde etkili olmadigi goriilmektedir. Ayni sekilde Sekil 7.6 ve
7.12°deki  veriler incelendiginde boyarmadde derisimi ve siirenin  ikili
kombinasyonlariyla yapilan calismalarda bu iki degiskenin degerlerindeki degisim %
biyosorpsiyon verimini etkilememektedir. Sonu¢ olarak MagLS ve LS ile RS2
biyosorsiyonun % biyosorpsiyon veriminin daha ¢cok pH degerinin degisimine bagl
oldugu bulunmustur. Bu sonuglar ANOVA (Cizelge 7.2 ve 7.3) degerleriyle de
desteklenmektedir. Anyonik karakterli boyarmadde molekiilleri diisiik pH degerinde
MagLS ve LS biyokiitlerinin protonlanmis baglanma bolgelerine daha fazla baglanma
ilgisi duydugundan pH degerinin artmasiyla beraber biyosorpsiyon veriminin azaldigi
tespit edilmistir.  Artan pH degeriyle beraber calisilan her iki biyokiitlenin de
fonksiyonel gruplarmin deprotanizsyonu yiiziinden boyarmadde molekiillerinin
baglanma ilgisi azalmaktadir. Bu durum Sekil 7.13.’de verilen her iki biyosorbente ait
zeta potansiyeli degerleri ile de dogrulanmaktadir. Artan pH degerleriyle beraber
biyosorbentlerin ylizey yiikleri negatif deger almaktadir. MagLS ve LS biyokiitlelerine
ait bu yiizey yiikii sonuglar1 incelendiginde MagLS i¢in suda ve boyarmadde de alinan
zeta potansiyel degerlerine gore izoelektronik noktasi pH 2,25 civarinda iken LS igin
bu deger pH 2,15 civarindadwr. Ayrica YCM ile yapilan c¢aligmalarda bu durumu
desteklemektedir. YCM kullanilarak yapilan deney sonuglarinimn istatistiksel olarak
degerlendirilmesi sonucu her iki biyosorbent i¢in ¢alismada kullanilacak optimum pH
degeri 2,0 bulunurken MagLS$ i¢in optimum biyosorbent miktar1 1,488 g L™* ve LS igin
ise 2, 012 g L™ olarak tespit edilmistir. MagL$S’ nin ¢dzeltiden ayrilma kolayhgmmn
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yaninda, LS’ ye oranla daha az miktarda kullanilmas: proses ekonomisine olumlu

yonde katki saglamaktadir.

20

15 - —_—— A —— MagLS+RY2
—_ === —— MagLS+su
— LS+su

10 A

zeta potansiyeli (mV)
o

-10 A

-15 A

-20

Sekil 7.13. MagLS ve LS’ye ait farkli pH degerlerindeki zeta potansiyeli degerleri

7.2. Biyosorpsiyona Denge Siiresi ve Sicakhigin EtKisi

RS2 boyarmaddesinin giderimine iliskin LS ve MagLS optimum kosullarda ve
fakli sicakliklardaki (20, 30, 40 °C ) biyosorpsiyon kapasitelerinin siireyle degisimleri
Sekil 7.14.’de verilmistir.

Sekil 7.14 incelendiginde LS’nin artan sicaklikla birlikte biyosorpsiyon
kapasitesinde 6nemli bir degisiklik olmadigi halde MagLS nin sicaklik artigiyla beraber
biyosorpsiyon kapasitesinin arttigir goriilmektedir. LS i¢in her {i¢ sicakliktaki denge
stiresi 60 dk iken, MagLS icin denge siiresi 20 ve 30 °C‘de 60 dk, 40 °C’de ise 50 dk
olarak tespit edilmistir. Denge siiresine ulasildiginda her iki biyosorbentin de
biyosorpsiyon kapasiteleri sabitlenmistir.  Sicakligin artigiyla beraber MagLS’nin
biyosorpsiyon kapasitesinin artmasi, bu biyosorbentin kullanildig1 biyosorpsiyon

slirecinin endotermik oldugunun bir gostergesidir.
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Sekil 7.14. LS ve MagLS ile RS2 biyosorpsiyonuna siirenin etkisi

7.3. Biyosorpsiyon Kinetik Degerlendirilmesi

MagLS ve LS ile RS2 boyarmaddesinin giderimine yonelik biyosorpsiyonun

kinetik mekanizmas1 degerlendirilirken Lagergren yalanci birinci dereceden ve yalanci

ikinci dereceden kinetik modelleri ve tanecik i¢i difiizyon modeli géz 6niine almmustir.

Biyosorpsiyona ait kinetik modeller ile ilgili parametreler ve R? degerleri Cizelge 7.6’da

verilmistir.
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Cizelge 7.6’da yer alan R? degerleri incelendiginde MagL$S ve LS biyosorbentleri
ile RS2 biyosorpsiyonunun galisilan sicakliklarin tiimiinde yalanci ikinci derece Kinetik
modeline uyum sagladigi goriilmektedir. Her iki biyosorbente ait yalanci ikinci derece
kinetik modeli Sekil 7.15°de verilmistir.  Sicakhigin artmasiyla birlikte MagLS
biyosorbentine ait yalanci ikinci derece kinetik modeline ait biyosorpsiyon hiz sabit
degerlerinin artmasi, MagLS biyokiitlesiyle RS2 biyosorpsiyonunun yiiksek sicaklikta
daha hizli gergeklestiginin bir gostergesidir. Biyosorbentler igin tanecik i¢i diflizyon
modelinden (Sekil 7.16) elde edilen R? degerleri incelenciginde biyosorpsiyon denge
stirelerine kadar olan siliregte bu modelin, ¢alisilan sicakliklarda her iki biyosorbent icin

de uyumlu oldugu séylenebilir.

1,4
2 O MaglS_20°C
' O  MagLS_30°C
A MaglS _40°C
104 m LS 20°C
: A LS_30°C
— e s 40°C
g 08
()]
4
e
= 06 -
o
=
0,4 1
0,2 A
0,0 + T T T T
0 20 40 60 80 100
t (dk)

Sekil 7.15. MagLS ve LS ile RS2 biyosorpsiyonunun farkli sicakliklardaki yalanci
ikinci dereceden kinetik grafigi
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Sekil 7.16. MagLS ve LS ile RS2 biyosorpsiyonuna ait tanecik i¢i difiizyon grafigi

7.4. Biyosorpsiyon Izotermlerinin Degerlendirilmesi

MagLS ve LS ile farkli sicakliklarda (20, 30, 40 °C) optimum kosullarda

gerceklestirilen kesikli sistemdeki RS2 biyosorpsiyonu ¢alismalarina ait genel izoterm

grafigi Sekil 7.17°de, Freundlich, Langmuir ve Dubinin-Radushkevich (D-R) izoterm

modellerine ait parametreler ise Cizelge 7.7.’de sunulmustur.

a, (molfg)
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% x x
A X A x
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4 = ] [ ]
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* o
[
0,00006
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A  MaglS_40°C
) ® |S 20°C
0,00002 -
0,00000 : T T
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Sekil 7.17. MagLS ve LS ile RS2 biyosorpsiyonuna ait genel izoterm grafigi
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Cizelge 7.7°deki R? degerleri incelendiginde dikkate alindiginda; ¢alisilan tiim
sicakliklarda hem MagLS hem de LS biyosorbentinin RS2 biyosorpsiyonuna ait denge
verilerinin Langmuir izoterm modeline (Sekil 7.18) uyum sagladig1 sdylenebilir. Buna
gore her iki biyosorbent lizerinde de tek tabakali homojen bir baglanmanin s6z konusu
oldugu anlagilmaktadir. Langmuir izoterm modeline ait R. degerlerinin MagLS i¢in
1,25x10°8(20 °C); 7,47x10°° (30 °C); 6,71x10°° (40 °C) ve LS i¢in 3,29x10° (20 °C)
degerlerinde olmasi biyosorpsiyon siirecinin istemli olarak gelistiginin bir gostergesidir.
Langmuir izoterm modeline gore biyosorpsiyon kapasite degerleri LS icin 20 °C’de
1,11x10* mol g (92,24 mg g ) ve Mag LS igin; 20 °C’de 1,19x10™* mol g* (98,89 mg
g™'); 30°C’ de 1,26x10* mol g* (104,71 mg g *); 40 °C 1,32x10~* mol g* (109,69 mg
g ') olarak hesaplanmistir. Elde edilen verilerde MagLS nin sicaklik artisiyla beraber
biyosorpsiyon kapasitesinde artma oldugunu goéstermektedir. Bu durum MagLS’nin
biyosorpsiyon sonrasinda ¢dzelti ortamindan kolaylikla ayrilabilmesinin yani sira sahip

oldugu bir diger avantajdir.
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Sekil 7.18. MagLS ve LS ile RS2 biyosorpsiyonuna Langmuir izoterm grafigi
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7.5. Biyosorpsiyon Termodinamigi

MagLS ile farkli sicakliklarda gerceklestirilen biyosorpsiyon g¢alismalari igin
termodinamik parametreler olan Gibbs serbest enerjisi degisimi (AG®), entalpi degisimi
(AH?®) ve entropi degisimi (AS°) degerlerini hesaplanmasinda 1/T degerlerine kars1 In K
degerlerinin grafigi (Sekil 7.19) kullanilmis ve termodinamik parametreleri Cizelge

7.8’de verilmistir.

12,3

12,2 °

12,1 4 ]

12,0 4

In K,

11,9 A

11,8 A

11,7 A

11,6 4
L]

11,5

0,00315 0,00330 0,00335 0,00340

UT (Kh

0,00320 0,00325 0,00345

Sekil 7.19. MagLS ile RS2 biyosorpsiyonuna ait In K ’ye kars1 1/T grafigi

Cizelge 7.8. MagLS ile RS2 biyosorpsiyonu ait termodinamik parametreler

t AG° AH° AS°
(°C) (kd mol™) (kJ mol™) (kJ K™ mol™)
20 -28,18
30 -30,46 23,43 0,18
40 -31,72
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Cizelgede goriilen pozitif AH® degeri MagLS ile RS2 biyosorpsiyonu siirecinin
endotermik oldugunu ve artan sicaklikla beraber manyetik biyosorbentin RS2
boyarmaddesine daha iyi baglanma potansiyeli sergiledigini gostermektedir. Bununla
birlikte negatif AG® degerleri ise biyosorpsiyonun c¢alisilan tiim sicakliklarda
kendiliginden gergeklestiginin bir kanitidir. Ayrica hesaplanan pozitif AS® degeri
biyosorpsiyon esnasinda manyetik biyosorbent—¢ozelti arayiizeyinde diizensizligin
arttiginin - ve siirecte iyon degisimi reaksiyonlarmin gerceklesmis olabilecegini

gostermektedir (Liu and Liu, 2008).

7.6. Iyon Siddeti Etkisi

Manyetik biyosorbent ve dogal formdaki biyosorbent ile RS2 biyosorpsiyonunun
¢ozelti ortammda farkli iyonlarin bulunmasi durumundaki degisimini incelemek
amactyla biyosorpsiyon ortamunda 0,02 mol L™ ile 0,2 mol L™ arasinda degisen
derisimlerde NaSO, ¢ozeltileri kullanilmigtir. Burdan elde edilen sonuclarla gelistirilen
manyetik biyosorbentin gercek atiksu ortaminda kullanilabilirligi arastirilmistir. Kesikli

sistemde yapilan bu ¢alismada edilen veriler Sekil 7.20°de verilmektedir.
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Sekil 7.20. MagLS ve LS ile RS2 biyosorpsiyonuna iyon siddetinin etkisi
(Co:100 mg L™; pH:2; V:25 mL; t: 60 dk; T: 20°C
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Sekil 7.20°de goriildiigii gibi RS2 boyarmaddesi igerisindeki NaSO, derisiminin
0,02 mol L™ degerinden 0,2 mol L™ degerine artmasi her iki biyosorbentin de
biyosorpsiyon veriminde kiigiik degisimlere yol agmistir. Bu degisim MagLS ig¢in
yaklasik % 4,65 civarinda iken LS i¢in yaklasik % 5,13 civarindadir. Biyosorpsiyon
verimindeki bu kiiciik degisim anyonik karakterli boyarmadde molekiilleri ile SO4*
iyonlar1 arasindaki biyosorbent yiizeylerine olan baglanma yarisindan dolayi oldugu
sOylenebilir.  Ancak biyosorpsiyon veriminde meydana gelen bu kiigiik diisiis
biyosorpsiyon mekanizmasinda iyon degisiminin Onemli &lgiide etkili olmadigini
gostermektedir. Bu durum ayrica biyosorbentlerin gergek atiksu uygulamalarinda

kullanimina y6nelik bir avantaj olarak gosterilebilir.

7.7. Siirekli Akis Sisteminde Biyosorpsiyon

Biyosorpsiyon alaninda gelistrilen bir biyosorbentin endiistriyel oOlcekte
uygulanabilirliginin degerlendirilmesi olduk¢a 6nemlidir (Akar et al., 2013). Siirekli
akis sistemi ¢caligmalar1 da biyosorbent materyalinin genis 6lgege tasinmasinda 6nemli
fikirler vermektedir. Bu amagla c¢alismamizda strekli akis sisteminde her iki

biyosorbent i¢in biyosorpsiyon kosullar1 incelenmistir.

Manyetik biyosorbent ve dogal formdaki biyosorbent ile siirekli akis sisteminde
biyosorbent miktarmnmn biyosorpsiyon verimi iizerine etkisi 1 mL dk * akis hizinda 0,46
g L™ arasinda degisen biyosorbent miktarlartyla 100 mg L™ boyarmadde derisimiyle
calisilmig ve MagLS icin optimum biyosorbent miktar1 4 g L% LS icin ise 3,2 g Lt
olarak belirlenmistir. Bu noktalardan sonra her iki biyosorbent igin biyosorpsiyon

verimleri sabitlenmistir.

Ayrica her iki biyosorbent ile siirekli akis sisteminde optimum biyosorbent
miktarinin belirlenmesini takiben biyosorpsiyon verimi lizerine akis hizmin etkisi
arastirilmustir. 100 mg L™ RS2 boyarmaddesi ile 0,5-6,0 mL dk™* arasinda degisen akis
hizlariyla calisilmis ve en uygun akis hizi her iki biyosorbent i¢in de 1,0 mL dk* olarak
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belirlenmistir. 0,5 ve 1,0 mL dk' akis hizlarnda manyetik ve dogal formdaki
biyosorbentler  icin  kaydedilen  biyosorpsiyon  verimleri  kendi arasinda
kargilastirildiginda farklarin ¢ok kiiciik oldugu goriilmiis ve c¢alismanin seyrini
hizlandirmak amaciyla akis hiz1 1,0 mL dk* olarak secilmistir. Artan akis hiziyla
beraber kolon igerisinde biyokiitleler ve boyarmadde arasindaki temas siiresi
azaldigindan biyosorpsiyon veriminde azalma goézlemlenmistir. Siirekli akis sistemi

caligmalarindan elde edilen tiim veriler Cizelge 7.5’de verilmistir.



73

26'.G | 19'/G| S9'.G | v¥'eL | €L'6L €2'18 (%) 1wian uoAisdiosoAlq urdt ST

0T'ST | v'T¢| S6'Ge | ¥S'9¢ | ¥¥'6S 16’79 (%) 1wsA uoAisdiosoAlq uidt gBe

0'9 0'y 0'c| 0% 0'T G0 (,p Tw) 1Ziy Sy

29'08 | ST'08 | 69'89 | L9'9v | 60'Cy | 8S'TE | 6€'9C 00'02 (%) 1wian uoAisdiosoAlq urdt S

98'6S | ¥2'6G | GZ'oy| 8T'€e| 9.'6¢] 9.'vg 28'07 TS'6T 89'€T| (%) 1wuaA uoAisdiosoAlq urdr gGeiA
0'9 0'v 2'e 'z 9'7 ¢T| 80 9'0 '0 (1 8) Lrepru JuaqrosoLig

(0‘z2Hd ‘wra 1:ded o

uo[oY]) IS} LIBP{IW JUIQIOSOAI] A 1Z1Y $T3ye duLIdzn NuOoAISdI0s0AIq 7S 21 ST 2A STISeN PWISIS IPRINS "¢°L IS[IZL))




74

7.8. Gercek Atiksu Ortaminda Kesikli ve Siirekli Sistemde Yapilan Biyosorpsiyon

Cahsmalan

Igerigi boliim 6.8°de verilen gergek atiksu ortaminda en uygun kosullarda RS2
biyosorpsiyona yonelik c¢aligmalarda kesikli sistemde MaglS ve LS’ye ait
biyosorpsiyon verimleri sirastyla % 81,40, % 82,84 ve siirekli sistemdeki biyosorpsiyon
verimleri sirasiyla % 73,03, % 72,87 olarak bulunmustur. Bu durum her iKi
biyosorbentin gergcek atiksu ortaminda RS2 boyarmaddesinin giderimine yonelik

kullanilabilecegini gostermektedir.

7.9. Desorpsiyon ve Tekrar Kullanilabilirlik

Biyosorbentin yenilenebilme ve tekrar kullanilabilme potansiyeli endsiitriyel
uygulamalarda proses ekonomisi i¢in onemli bir ozelliktir (Vijayaraghavan and Yun,
2008). MagLS ve LS biyosorbentlerinin bu 6zelligini arastirmak amaciyla; her iKi
biyosorbent i¢in optimum kolon kosullarinda geri alma ¢ozeltisi olarak 0,01 mol L™
NaOH c¢ozeltisi kullanilarak 100 mg L™ derisimindeki RS2 boyarmaddesi
biyosorsiyonu i¢in sorbat materyalin rejenarasyonu arastirilmistir. Sekil 7.21°de ardigik

biyosorpsiyon-desorpsiyon siireglerinde kaydedilen veriler goriilmektedir.

100 A
90 -
80 A

70 -
60 B Magls % Biyosorpsiyon

50 - B Magls % Desorpsiyon

40 - LS % Biyosorpsiyon

30 - H LS % Desorpsiyon

1 3 5 7 9 11 13 15 17 19 21 23 25

20 A
10 -

Sekil 7.21. MagLS ve LS ile RS2 boyarmaddesinin biyosorpsiyon-desorpsiyon

dongiisii grafigi
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Rejenarasyon arastrmasinda her iki biyosorbent i¢in 25 tur biyosorpsiyon-
desorpsiyon dongiisii ve MagL.S’nin LS’ye gore desorpsiyon performansinin daha iyi
oldugu gozlemlenmistir. 25 dongii sonunda MagLS’nin biyosorpsiyon ve desorpsiyon
verimleri sirasiyla % 31,58 ve % 77, 26, LS nin biyosorpsiyon ve desorpsiyon verimleri
ise yine sirastyla % 16,67 ve % 66,18 olarak kaydedilmistir. 25 dongli sonunda
MagLS’ nin biyosorpsiyon veriminde % 29, desorpsiyon veriminde ise % 22 civarinda
azalma gorilmiistir. Aym azalma LS’nin biyosorpsiyon verimi i¢in % 61,82;
desorpsiyon verimi i¢cin % 33 olarak kaydedilmistir.  Elde edilen sonucglardan
gelistirilen manyetik biyosorbentin tekrar kullanililabilirlik agisindan dogal formdaki

biyosorbente {istiinliik sagladigini gostermektedir.

7.10. Kirilma Noktas1 Egrisi

Biyosorpsiyon performanst LS’ye gore daha yiliksek olan MagLS
biyosorbentinin genis Olgekte uygulanabilirligini incelemek amaciyla daha fazla
miktarlarda biyosorbent kullanilarak (0,1; 0,25; 0,5 @) RS2 boyarmaddesi
biyosorpsiyonu daha biiyiik hacimde siirekli sistemde calisilmistir. Sekil 7.22°de

calismaya ait sonuglar verilmistir.
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1,5 A
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Sekil 7.22. MagLS ile RS2 boyarmaddesi biyosorpsiyonuna ait kirilma egrisi grafigi
(Co:100 mg L™*; pH:2,0; akis hiz:1 mL dk*; T: 25°C)
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Sekil 7.22 incelendiginde 0,5 g MagLS ile paketlenen kolon sisteminin 0,1 g ve
0,25 g MagLS ile paketlenen kolon sistemlerine gore daha yiiksek performans
gosterdigi goriilmektedir. 0,5 g MagLS ile baslangigtan 420. dk’ya kadar gegen siirede
stirekli sistemde RS2 boyarmaddesini etkili bir sekilde sulu ortamdan giderdigi ve 410.
dk’ da kirilma noktasina, 1220. dk’da doyum noktasina ulastigi tespit edilmistir. Bu
veriler MagLS’nin RS2 boyarmaddesinin sulu ortamdan uzaklastitilmasinda siirekli
sistemde genis Olgekli uygulamalarda kullanilabilme potansiyeli tasidigimi

diistindiirmektedir.

7.11. SEM-EDX Analizleri

LS’nin boyarmadde yiiklenmeden (a) ve boyarmadde yiiklendikten sonraki (b)
ile MagLS’nin boyarmadde yiiklenmeden (c) ve boyarmadde yiiklendikten sonraki (d)
yiizey gorintiileri Sekil 7.23’de verilmektedir. Sekil 7.23 incelendiginde boyarmadde
yiiklenmeden 6nce LS ve MagLS’nin yiizeylerinin daha diizensiz, piiriizlii bir yapiya
sahipken boyarmaddenin LS ve MagLS’nin yiizeyine tutunmasiyla ylizey goriintiileri
biraz daha diizenli ve nispeten daha piiriizsiiz bir hal almistir. LS’nin ve MagLS’nin bu
ylizey yapilarinin boyarmaddenin biyosorpsiyonu i¢in uygun oldugunu sdylemek

mumkinddr.

LS’ye  (Sekil 7.24) ve MagLS’ye ait (Sekil 7.25) EDX spektrumlari
incelendiginde; MagLS’nin yapisinda Fe pikleri goriilmektedir. Bunun sebebi LS’ye
manyetik 6zellik kazandirmak icin FezO, ile yapilan kaplama isleminin basarili bir

sekilde gerceklestirildiginin gostergesidir.
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Sekil 7.23. LS’ nin boyarmadde yiiklenmeden (a) ve boyarmadde yiiklendikten sonraki
(b) ile MaglLS’nin boyarmadde yiikklenmeden (c) ve boyarmadde
yiiklendikten sonraki (d) yiizey goriintiisii
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7.12. VSM Analizleri

Sekil 7.26’da FesOs’ye (a) ve MagLS’ye (b) ait manyetizasyon egrileri

verilmistir.
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Sekil 7.26. Fe3O4’tin manyetizasyon egrisi (a) ve MagLS’nin manyetizasyon egrisi (b)

Egrilerdeki emu birimli momentler manyetik momentleri temsil etmektedir.
Egriler incelendiginde LS gibi manyetik Ozellige sahip olmayan bir biyokiitleye
manyetik Ozellik kazandirilmistir. MagLS’nin Fe3Os’e gore manyetizasyon doyum
noktas1 daha diisiik olmasina ragmen MagLS iyi derecede miknatislanma ozelligi

gostermistir.

7.13. FTIR Analizi

Sekil 7.27°de ¢alismalarda kullanilan her iki tip biyosorbente (MagLS ve LS) ait

biyosorpsiyon dncesi ve sonrast FTIR spektrumlar1 verilmektedir.

LS’ye ait biyosorpsiyon 6ncesi FTIR spektrumunda goriilen 3427 cm '’deki
genis absorpsiyon bandi —NH ve —OH gerilim titresimlerine aittir. 2856 ve 2924
cm "de gozlemlenen bantlar —CH3 ve —CH, gruplarina ait simetrik ve asimetrik
gerilim titresimleri ve 1377 ve 1458 cm '’de goriilen bantlar bu iki grubun egilme

titresimleridir. 1635, 1155 ve 1041 cm ’deki bantlar sirastyla C=0, P=0O ve P-OH
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gerilme titresimleri olarak degerlendirilebilir. Karboksil grubuna ait C—O gerilme
titresimleri 1407 ve 1253 cm ’de goriilmektedir (Akar et al., 2013). LS’nin
biyosorpsiyon 0Oncesi spektrumunda goriilen pikler haricince MagLS’ye ait
biyosorpsiyon oncesi FTIR spektrumunda 590 cm ’de Fe—O titresimine ait pikin
goriilmesi LS biyokiitlesinin manyetik karakterini kanitlamaktadir (Deng et al.,2014).
LS’nin spektrumunda 3427 cm ’de goriilen bant LS’ye boyarmadde yiiklenmesinden
sonra 3431 cm "’de gozlenmistir. LS’ye ait biyosorpsiyon sonrasi spektrumda 1554
cm "de gbzlemlenen N=N gerilme titresimi pikinin; MagLS’ye ait biyosorpsiyon
sonras1 spektrumda da goriilmesi RS2 boyarmaddesinin LS ve MagLS biyosorbentleri

tizerine biyosorpsiyonunu destekleyen bulgulardir (Yuen et al., 2005).

%W T

s000 " 3000 20000 1000
Dalga boyu (cm™)

Sekil 7.27. Biyosorpsiyon 6ncesi LS (a), MagLS (b), biyosorpsiyon sonrast MagLS (c)
Ve biyosorpsiyon sonrasit LS’ye (d) ait FTIR spektrumlar1
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BOLUM 8

SONUC

Bu c¢alismada, L. salmonicolor fungal biyokiitlesine manyetik 6zellik
kazadirilmis olup, manyetik ve dogal formdaki biyosorbentlerin sulu ortamdan RS2
boyarmaddesinin giderimine yonelik biyosorpsiyon potansiyelleri incelenmistir.
[statistiksel deney tasarimiyla kesikli sistemde RS2 boyarmaddesi giderimi igin gerekli
en uygun pH ve biyosorbent miktarini belirlemeye yonelik yapilan ¢aligmalardan elde
edilen deneysel sonuglar modelden elde edilen verilerle uyumluluk gostermistir.
Biyosorpsiyon denge siiresini belirlemek amaciyla yapilan calismalarda dogal
biyosorbente nazaran daha az miktarda manyetik biyosorbent kullanilmis ve manyetik
biyosorbent ile dogal biyosorbentin biyosorpsiyon kapasitesinden (74 mg g ) daha
yiiksek biyosorpsiyon kapasitesine (96,10 mg g *) ulasilmistir. Siirekli sistemde yapilan
desorpsiyon c¢alismalarinda manyetik biyosorbentin 25 biyosorpsiyon—desorpsiyon
dongiisiinde basartyla kullanildig1 ve oldukga iyi sayilabilecek yenilenme o6zelligine
sahip oldugu belirlenmistir. Gelistirilen manyetik biyosorbentin endiistriyel 6l¢ekli
calismalarda kullanilabilirligini arastirmak amaciyla kirilma noktasini belirlemeye
yonelik yapilan ¢alismada manyetik biyosorbentin uzun siire yiiksek biyosorpsiyon
verimini korudugu goézlemlenmistir. Bu durum biiyiik 6lgekli ¢alismalarda da manyetik
biyosorbentin iyi potansiyel tasidigmin bir gostergesidir. Gergek atiksu ortaminda hem
kesikli hem de siirekli sistemde yapilan ¢alismalarda manyetik biyosorbent ile yiiksek
biyosorpsiyon verimleri (kesikli sistem: % 81,40; stirekli sistem: %73,03) elde edilmesi
geligtirilen bu  biyosorbentin  gergek atiksu kosullarinda kullanilabilecegini
gostermektedir.  Ayrica gelistirilen biyosorbentin ¢evre dostu Ozelligiyle birlikte
manyetik karakteri sayesinde sulu ortamdan kolayca ayrilma ozelligi en Onemli

avantajlari olarak sunulmustur.
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