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OZET

Peganum harmala L. ve KITOSAN BiYOKOMPOZITI KULLANILARAK SULU
COZELTILERDEN Cu(Il) ve METILEN MAVIiSi BOYAR MADDESININ
GIDERIMI

ALJAWHAR, Abdalla
Yiiksek Lisans Tezi, Biyokimya Anabilim Dah
Tez Damsmani: Dr. Ogr. Uyesi Ferda OZMAL
Agustos, 2023, 98 sayfa

Giliniimiizde cevreyi tehdit eden en biiylik sorunlardan biri atiksularin agir
metaller ve boyar maddeler ile kirlenmesidir. Bu ¢alismada, Peganum harmala L. ve
kitosan (PHLC) biyokompozitinin biyosorpsiyon verimliligi ve kabiliyeti, kesikli bir
sistemde sulu ortamdan bakir(Il) metali ve metilen mavisi (MB) boyar maddesini
gidermek i¢in incelenmistir. pH, sicaklik, biyosorbent miktari, baslangic Cu(Il) ve MB
konsantrasyonu ve temas siiresinin biyosorpsiyon prosesi tiizerindeki etkileri
incelenmistir. Optimum pH, Cu(II) biyosorpsiyonu ig¢in 5 olarak bulunurken, MB i¢in
pH 10 olarak tespit edilmistir. Elde edilen optimum pH degerlerinde, biyokiitle miktarinin
biyosorpsiyon tizerindeki etkisi incelenmis ve Cu(Il) i¢in 10 g/L ve MB i¢in 4 g/L, en
yiiksek giderimin saglandigi miktarlar olarak tespit edilmistir. Cu(II) i¢in 60 dakika, MB
icin 30 dakika temas siirelerinde dengeye ulasilmistir. Biyosorpsiyon mekanizmasini
aciklamak i¢in Langmuir, Freundlich ve Dubinin-Radushkevich (D-R) izoterm modelleri
kullanilmisg, biyokompozitin hem Cu(Il) hem de MB biyosorpsiyonunun en iyi Langmuir
modeline uydugu bulunmustur. Cu(Il) ve MB i¢in maksimum biyosorpsiyon kapasitesi
45 °C de sirastyla 16,428 mg/g ve 58,139 mg/g olarak tespit edilmistir. Yalanci birinci
dereceden kinetik, yalanci ikinci dereceden kinetik ve tanecik i¢i difiizyon modelleri
incelenmis; deneysel verilerin yalanci ikinci dereceden kinetik modele daha iyi uyum
sagladigr gozlenmistir. Diger bircok iyonun varlifinda PHLC'nin biyosorpsiyon
yetenegini géormek i¢in, bir atiksu 6rnegi hazirlanmis ve sonuglar sentetik ¢ozeltilerden
elde edilen sonuglarla kiyaslanarak biyokompozitin ger¢cek ortamlardaki kullanilabilirligi

tartisilmistir.

Anahtar Kelimeler: Bakir, Biyosorpsiyon, Izoterm, Kinetik, Kitosan Biyokompozit,

Metilen mavisi, Peganum harmala L.
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ABSTRACT

Cu(ll) AND METHYLENE BLUE DYESTUFF REMOVAL FROM AQUEOQUS
SOLUTIONS BY USING Peganum harmala L. AND CHITOSAN
BIOCOMPOSITE

ALJAWHAR, Abdalla
Master Thesis, Deparment of Biochemistry
Supervisor: Asst. Prof. Ferda OZMAL
August, 2023, 98 pages

One of the biggest problem of today threatening the environment is the pollution
of wastewater with heavy metals and dyestuffs. In this study, the biosorption efficiency
and ability of Peganum harmala L. and chitosan (PHLC) biocomposite were investigated
to remove copper(Il) metal and methylene blue (MB) dyestuff from aqueous media in a
batch system. The effects of pH, temperature, biosorbent amount, initial Cu(ll) and MB
concentration and contact time on the biosorption process were investigated. While the
optimum pH was found to be 5 for Cu(ll) biosorption, it was 10 for MB. At the optimum
pH values obtained, the effect of biosorbent amount on the biosorption was investigated
and 10 g/L for Cu(ll) and 4 g/L for MB were determined respectively as the highest
removal rates. Equilibrium was reached at the contact times of 60 minutes for Cu(ll) and
30 minutes for MB. Langmuir, Freundlich and Dubinin-Radushkevich (D-R) isotherm
models were used to explain the biosorption mechanism, and it was found that both Cu(ll)
and MB biosorption of the biocomposite best fitted to the Langmuir model. The
maximum biosorption capacity for Cu(ll) and MB was determined as 16,428 mg/g and
58,139 mg/g at 45 °C, respectively. Pseudo-first-order kinetic, pseudo-second-order
kinetic and intraparticle diffusion models were examined; it was observed that the
experimental data conformed the pseudo-second-order kinetic model better. In order to
see the biosorption ability of PHLC in the presence of many other ions, a wastewater
sample was prepared and the results were compared with the results obtained from
synthetic solutions and the usability of the biocomposite in real environments was

discussed.

Keywords: Biosorption, Chitosan Biocomposite, Copper, Isotherm, Kinetic, Methylene

Blue, Peganum harmala L.



vii

ONSOZ

Yiiksek lisans tez ¢alisma raporumda kitosan ve iizerlik otu ( Peganum harmala
L.) bitkisinden elde edilen bir biyokompozitin bakir(ll) metali ve metilen mavisi boyar
maddesini sulu c¢ozeltiden gidermede kullanimini inceleyerek edindigim bilgileri

dikkatinize sunmaktayim.

Calismalarimin baglangicindan bitimine kadar bilgi birikimi ve deneyimleri ile
calismami yoOnlendiren; kisiligi, yardimseverligi ve calisma azmi ile bana yon veren
degerli damisman hocam, ve rehberim Dr. Ogr. Uyesi Ferda OZMAL’a tesekkiiriin

Otesinde minneti bir borg bilirim.

Calismalarim boyunca imkanlarindan yararlandigim Kiitahya Dumlupinar
Universitesi Arastirma Merkezinin calisanlarma, ilgi ve yardimlarindan dolay:

tesekkiirlerimi sunarim.

Benim bugiinlere gelmemde ¢ok emekleri olan, her konuda desteklerini
gordiigiim, cok sevdigim sevgili babam ve anneme sonsuz minnet ve tesekkiirii borg
bilirim.

Her zaman yanimda olan, tiim zorluklar1 birlikte astigimiz, yokluguma ve

seyahatlerime katlanan, her konuda destegim olan sevgili esime; giillisleriyle, harika

sozleriyle destegim olan sevgili ¢ocuklarima ¢ok tesekkiir ederim.

Ayrica her anlamda destek ve tesviklerini gordiigiim, ¢ok sevdigim kardeslerime

de sevgilerimi sunarim.
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GIRIS

Su hem insan yasami hem de endiistriyel faaliyetler icin ¢ok onemlidir. Igme,
sanayi ve tarim amagh kullanilan en 6nemli su kaynaklarindan biri de yeralt1 sularidir.
Fabrikalardan ve diger ¢esitli faaliyetlerden kaynaklanan ve bir¢ok kirletici igeren sivi
atiklar, aritilmadan fabrikalarin yakinindaki nehirlere veya kanalizasyon sularina
atilmaktadir. Bu da bu kirleticilerin yeralt1 sularina ve topraga ulagmalarina ve denizlere
ulagmalarina yol acarak insan ve sucul yasam i¢in bir tehdit haline gelmektedir. Bakir,
¢inko, kursun, nikel gibi birgok agir metali ve karbon, azot, fosfor gibi elementlerden
Olusan bir¢ok boyar madde tiiriinii iceren bu kirleticiler, deniz yasamina zarar veren
istenmeyen organizmalar gelistirerek deniz ekosistemini tehdit etmektedir (Thangavelu

ve Veeraragavan, 2022).

Pil {iretimi, fosfatl giibreler, fotograf malzemeleri, tekstil, boya sanayi gibi birgok
endistriyel ve teknolojik faaliyetler ile tarimsal faaliyetler, atiksulara biiyiik miktarlarda
kirletici desarji nedeniyle ¢evre tahribatinda biiyiikk rol oynamaktadir. Bu Kirleticiler
arasinda agir metaller, boyar maddeler, organik Kirleticiler ve diger birgok kirletici tiirii
bulunmaktadir. Bu kirleticiler, aritilmadan biiyiik miktarlarda desarj edildiginde, toprak
ve su sisteminde tavsiye edilen limit degerlerin artmasina neden olarak, insanlar ve diger

canli organizmalar i¢in biiyiik toksisite risklerine yol agmaktadir (Tripathi vd., 2023).

Atiksularda siklikla goriilen metaller arasinda bakir, kursun, nikel, krom ve
kadmiyum bulunmaktadir. Bakir; metal kaplama, elektrokaplama, galvanize borular,
demir alasimlar, kagit tiretimi, delme gibi birgok endiistriyel alanda kullanildigi igin
¢evredeki en yaygin metallerden biridir. (Kovacova, Demcak ve Baluntova, 2019). Bakar,
belirli bir konsantrasyonda canli organizmalar i¢in gerekli bir elementtir, ancak fazlalig
bu organizmalar i¢in saglik sorunlarina yol agar. Tarimsal faaliyetlerde bakirla kirlenmis
su kullanildiginda, bu, bakir metalinin mahsullere ve daha sonra insanlara ve diger canl
organizmalara ge¢mesine neden olabilir ve bu da sonugta ciddi olabilecek saglik

sorunlarina yol agar (Zhu vd., 2023).

Ortama salinan boyar maddeler su kirliliginin kiigiik bir kismini olugturmasina
ragmen; boyalarin alict ortamda bulunmasi ¢ok diisiik konsantrasyonlarda da olsa estetik
acidan istenmeyen bir durumdur. Ayrica alici sulara birakilan boyali atiksular su
ortaminin 151k gecirgenligini azaltmakta ve fotosentetik faaliyetleri olumsuz

etkilemektedir (Argun vd., 2017). Bu boyalar arasinda metilen mavisi genellikle ipek,



yiin ve pamugu renklendirmek icin kullanilir. Metilen mavisine maruz kalmak nefes
almada giicliik, zihinsel karisiklik, g6z yaniklari, methemoglobinemi, terleme, mide

bulantisi, kusma ve asir1 terlemeye neden olabilir (Amar vd., 2022).

Bu sebeplerden dolayr boyar madde igeren endiistriyel atiksularda giderim
islemleri ekolojik olarak 6n plana ¢ikmaktadir. Gelismis ve gelismekte olan iilkelerde
endstriyel faaliyetler sonucu alici ortama salinan kirleticiler hakkinda 6nemli ¢evre
diizenlemeleri yapilmistir. Basta tekstil ve boyacilik olmak {izere cesitli endiistriyel
faaliyetler tiim diinyada sucul ¢evrenin kirlenmesinin baslica nedenidir. Atiksulardan
boya gideriminde kullanilan geleneksel yontemlerin ilave kirlilige yol agmasi,
uygulamalarinin yiiksek maliyet gerektirmesi nedeniyle; biyolojik sistemler gibi etkin ve
ekonomik alternatif yontemlere yonelme gerekliligini giindeme getirmektedir.
Atiksulardaki endiistriyel ve tarimsal kirleticiler, bakteri, mantar, alg ve tarimsal atiklar
gibi ¢esitli biyomalzemeler kullanilarak giderilebilmekte ve biyosorpsiyon olarak
adlandirilan bu teknik boyar maddeler ve metallerle kirlenmis sularin aritilmasinda etkin
bir sekilde kullanilabilmektedir. Biyosorpsiyon teknolojisinin uygulanabilirligi ile ilgili
ilk ekonomik fizibilite ¢alismalari, bu islemin 6nemli 6l¢iide maliyet tasarrufu sagladigini
ve agir metallerin geri kazanimi ile ek maliyeti azalttigin1 gostermektedir (Argun vd.,

2017).

Bu c¢alismanin amaci, Peganum harmala L. ve Kkitosan biyokompoziti
hazirlayarak, bu biyokompozitin Cu(Il) ve metilen mavisi boyar maddesini giderim
verimini arastirmaktir. Bu sebeple pH, biyokompozit miktari, baslangic metal ve boyar
madde konsantrasyonlari, temas siiresi ve sicaklik gibi parametrelerin biyosorpsiyon
slireci tizerine etkileri incelenmis ve kinetik ve izoterm modelleri ile biyosorpsiyonun
mekanizmas: agiklanmaya c¢aligilmistir. Ayrica biyokompozitin farkli inorganik ve
organik iyonlar varlifinda biyosorsiyon etkinligi de calisilarak, atiksu orneklerine

uygulanabilirligi aragtirilmistir.



BIiRINCi BOLUM
ATIKSULAR, AGIR METALLER VE BOYAR MADDELER



1.1. SU KiRLILIiGi VE ETKIiLERI

Su kirliligi, insan faaliyetleri sonucunda denizler, okyanuslar ve yeraltt sularini
iceren su kiitlelerinin kullanimini olumsuz etkileyen énemli bir ¢evre sorunudur. Temiz
igme suyunun olmamasi bir¢ok iilkede biiyliyen bir sorundur. Yiizey ve yeralt1 su
kiitlelerinin ¢ogu kirlidir ve aritilmadan dogrudan tiiketim igin giivenli degildir. Kirsal
topluluklardaki yiizey ve yeralti sulari sanayii atiklar1 ve farmasétik olarak aktif
bilesiklerin yanlis kullanim1 ve atilmasi nedeniyle kirlenmistir. Kirlilik, tatl su kalitesini
de ciddi sekilde etkilemektedir. Bu istenmeyen etki insanlar, hayvanlar ve ekosistem igin
zararlidir. Bazi lilkelerde su kalitesi sorunlar1 hakkinda farkindalik yaratmak, ileri su
temizleme tekniklerini tesvik etmek ve Onleyici sistemler kurmak gibi pek ¢ok onlem
alinmig olsa da, farkli iilkelerde farkli diizeylerde kirlilik ile miicadele hala devam
etmektedir (Adewuyi, 2020).

Tabakhaneler, kagit ve tekstil endiistrileri, gida endiistrileri, niikleer endiistriler
ve diger bir¢ok endiistri dahil olmak iizere bir¢ok endiistrinin su kirliliginde énemli bir
rolii vardir. Bu endiistri faaliyetlerinin bir sonucu olarak, bir¢ok toksik kimyasal, organik
ve inorganik madde aritilmadan veya yeteri kadar aritilmadan atiksulara salinabilmekte
ve bu da 6nemli su kirliligine yol agmaktadir. Tarimsal faaliyetlerin de su kirliliginde

onemli bir rolii vardir (Lin, Yang ve Xu, 2022).

Basta insanlar ve deniz canlilar1 olmak iizere tiim ekosistem su kirliliginden
olumsuz etkilenmektedir. Su kirliliginin ve artisinin olumsuz etkilerinden biri de
bitkilerin fotosentez igin gerekli olan mineralleri alamamalari ve bunun sonucu
biiyiimelerinin olumsuz etkilenmesidir. Insan viicudundaki bakteriyel hastaliklar da su
kirliliginin belirtilerinden biridir. Su kirliligine bagh alg olusumu, baliklarin ve diger
deniz canlilarmin oksijen almasmi engellemekte ve bu da ekosistemi olumsuz
etkilemektedir. Kirli sulara maruz kalindiginda igerisinde yer alan bazi kimyasallar
hastaliga ve 6liime neden olmakta, canli organizmalarin dogal dengesinde dengesizlige
yol agmaktadir. Su kirliliginin neden oldugu rahatsizliklar arasinda, solunum yolu
hastaliklari, iireme sistemi hastaliklari, ishal, sinir bozukluklar1, kalp ve damar hastaliklari

gibi bir¢ok saglik sorunu bulunmaktadir (Kilig, 2021).



1.2. AGIR METALLER

Agir metaller, genellikle 5 g/cm®ten daha fazla yogunluguna sahip ve atom
numarasi 20’ den biiyiik olan, dogal olarak olusan elementler olarak bilinir (Ahmed vd.,
2022).

Gilinlimiizlin en 6nemli ¢evre sorunlarindan biri agir metal kirliligidir. Agir metal
iyonlarinin ¢ogu canli organizmalar i¢in toksiktir. Agir metal olarak kabul edilen baglica
elementler arasinda krom (Cr), mangan (Mn), kobalt (Co), bakir (Cu), ¢inko (Zn),
molibden (Mo), civa (Hg), nikel (Ni), kalay (Sn), kursun (Pb), kadmiyum (Cd) ve antimon
(Sb) gibi elementler sayilabilir. Tablo 1.1. bazi agir metallerin kaynaklarini ve
toksisitesini gostermektedir. Agir metal iyonlar1 bozunmazlar ve dogada kalicidirlar, bu
nedenle giderim yontemlerinden biri ile giderilmeleri ¢ok Onemlidir. Agir metal
kirliliginin en 6nemli nedenlerinden biri su borularinin korozyonu, elektrokaplama,
madencilik, enerji ve yakit {liretimi, giibre, bocek ilaci gibi bir¢ok endiistriden gelen
endustriyel atiklardir. Bu nedenle agir metallerin sudan uzaklastirilmasi ¢ok 6nemli hale

gelmistir (Abbas vd., 2014).

Sulu ¢ozeltiden metal iyonlarimi gidermeye yonelik yontemler temel olarak
fiziksel, kimyasal ve biyolojik teknolojilerden olusur. Sulu atiklardan agir metal
tyonlarinin uzaklastirilmas: i¢in kimyasal c¢okeltme, solvent ekstraksiyonu, membran
filtrasyon, ters ozmoz, iyon degisimi ve adsorpsiyon gibi geleneksel teknolojiler

kullanilmaktadir (Tiirkmen vd., 2022).

Her prosesin kendi avantajlar1 ve uygulama sinirlamalar1 vardir. Yeterli miktarda
metal giderimi saglanamamasi, yiiksek miktarda reaktif ve enerji gereksinimleri, atik
camur veya diger atik dirlinlerin olusumu geleneksel yoOntemlerin dezavantajlart
arasindadir. Bu yontemlerin ¢ogu, agir metal konsantrasyonu yiiksek oldugunda (10-100
mg/L) genellikle etkisiz veya ekonomik degildir. Bu yontemler agir metalleri atiksulardan

uzaklastirmak i¢in kullanildiklarinda yiiksek bir maliyet gerektirir (Abbas vd., 2014).

Son yillarda, biyosorpsiyon ile agir metal giderimi, diisiik maliyetli ve cevre
dostu bir yontem olmasi sebebiyle arastirmacilar tarfindan kapsamli bir sekilde
calisilmaktadir. Bu teknik sayesinde, belirli biyosorbentler kullanilarak sulu ortamlardan
belirli metaller giderilebilir. Sorpsiyon, 'aktif veya 'pasif' olarak tanimlanabilir.
Fitoremediasyon gibi aktif sorpsiyon canli biyokiitlenin metabolik aktivitelerini igerirken

pasif sorpsiyon metabolik degildir, ¢linkii metal baglanmas1 6lii biyokiitle {izerindeki



hiicre duvarlarinin fonksiyonel gruplari ve yiizey 6zellikleri kullanilarak gergeklestirilir.

(Kurniawan vd., 2023).

Tablo 1.1: Baz1 Agir Metal Tiirleri ve insan Uzerindeki Etkileri

Agir Metaller Ana Kaynak Toksik Etki
Bakir Bakir kaplama, boya, baski igslemleri Norotoksisite ve akut toksisite, bas
doénmesi, ishal
Krom Tekstil, boyama, boyalar ve pigmentler, Kanserojenlik, mutajenite, teratojenisite,
celik imalat epigastria agris1, mide bulantisi, kusma,
siddetli ishal, akciger tiimorleri
Arsenik Eritme, madencilik, kaya sedimantasyon,  Bronsit, dermatit, kemik iligi
pestisitler depresyonu, hemoliz, hepatomegali
Kursun Madencilik, boya, pigmentler, galvanik Anemi, beyin hasari, anoreksiya,
kaplama, pil iiretimi, komiir yakma halsizlik, istah kaybi, karaciger, bobrek,
gastrointestinal hasar, ¢ocuklarda zeka
geriligi
Kadmiyum Plastik sanayii, kaynak islemleri, bocek Bobrek hasari, bronsit, gastrointestinal
ilaci, giibre, madencilik, aritma bozukluk, kemik iligi, kanser, akciger
yetmezligi, hipertansiyon, Itai-Itai
hastalig1, kilo kayb1
Cinko Madencilik, rafineriler, piring tiretimi, Kisa siireli "metal dumani atesi",
sthhi tesisat gastrointestinal rahatsizliklar
Civa Piller, kagit endiistrisi, boya endiistrileri,  Sinir sisteminde hasar, protoplazma
madencilik zehirlenmesi, cilt, goz, kas, bobrek
hasar1, dermatit
Nikel Porselen emaye, demir dis1 metal, boya Kronik bronsit, azalmig akciger

formiilasyonu, galvanik kaplama

fonksiyonu, akciger kanseri

Kaynak: (Abbas vd., 2014).

1.3. BAKIR VE TOKSIiK ETKILERIi

Bakirin endiistriyel ve tarimsal siireclerde ¢ok sayida uygulamasi vardir ve
madencilik, metal borular, kimya endiistrileri ve pestisit endiistrisi gibi bircok kaynaktan
cevreye salmabilir. Bakir normalde igme suyuna, bakir borulardan ve alg biiylimesini
kontrol etmek i¢in tasarlanmis katki1 maddelerinden karisir. Bakir, birgok enzimin normal
calismasini siirdiirebilmesi i¢in gerekli bir elementtir ve bu nedenle temel bir element
olarak siiflandirilir. Redoks reaksiyonlarinda yer alan kuproenzimler tarafindan bakar,
Cu?"'dan Cu™a indirgenebilir. Bu hal degisimi ayn1 zamanda onu siiperoksit olarak toksik
hale getirebilir ve hidroksil radikalleri olusabilir. insan viicudunda yiiksek miktarda bakir
aliminin etkileri, kan basinci ve solunum hizlarinin artmasi, bobrek ve karacigerde hasar,
kasilmalar, kramplar, kusma ve hatta 6liimdiir. Wilson hastalig1 olan kisiler, asir1 bakir
maruziyetinden kaynaklanan saglik etkileri acisindan daha biiyiik risk altindadir. Bakar
cogunlukla safra yoluyla atilir, ancak diski, ter ve idrar yoluyla da az miktarda atilabilir.

US EPA (Birlesmis Milletler Cevre Koruma Alans1) ve WHO (Diinya Saglik Orgiitii)



tarafindan igme suyu igin izin verilen bakir konsantrasyonu limit degerleri sirasiyla 1,3

mg/L ve 2 mg/L'dir (MathuMitha vd., 2021).

1.4. BOYAR MADDELER VE SINIFLANDIRILMASI

Boyar maddeler, boyanacak nesnelere renk vermek i¢in kullanilan maddelerdir.
Boyar maddelerin ¢ogu karmasik organik molekiillerdir ve fiziksel ve kimyasal etkilere
kars1 direngli olmalar1 gerekir. Sentetik boyalar, tekstil sanayi, deri tabaklama, kagit
imalati, gida sanayi, tarimsal aragtirmalar ve kozmetik gibi giliniimiiz teknolojik
alanlarinin ¢ogunda yaygin olarak kullanilmaktadir. Boyar maddeler ¢oziiniirliiklerine,
boyama ozelliklerine ve kimyasal yapilarina gore farkli sekillerde siiflandirilabilirler

(Argun vd., 2017).

1.4.1. Coziiniirliiklerine Gore Simiflandirma

1.4.1.1. Suda Coziinen Boyar Maddeler

Boyar maddeler, en az bir tuz grubu igerdiginde suda ¢Oziiniir olarak
smiflandirilirlar. Boyar maddeleri suda ¢oziiniir hale getirmek, {iretim esnasinda suda
¢ozlinen iyonik gruplarin eklenmesiyle miimkiindiir. Bu siniflandirma anyonik suda
¢ozlinen boyar maddeler, katyonik suda ¢oziinen boyar maddeler ve zwitter iyon

karakterli boyar maddeler olmak iizere ii¢ grup igermektedir (Pagaci, 2017).

1.4.1.2. Suda Coziinmeyen Boyar Maddeler

Substratta ¢oziinen boyar maddeler: Bu tip boya, sentetik elyaflar1 boyamak i¢in

kullanilir. Islem su icinde ¢ok kiigiik siispansiyonlar1 halinde sa¢ilma yoluyla gerceklesir

(Kiroglu, 2018).

Organik ¢oziiciilerde ¢oziinen boyar maddeler: Bu boyar maddeler vernik veya
sprey olarak uygulanabilirler. Yazici miirekkebi ve petrol kdkenli tiriinleri renklendirmek
icin kullanilirlar. Bu gruptaki boyalar ayrica her tiirlii organik ¢oziiciideki ¢oztniirliikleri

ile karakterize edilirler (Ozdil, 2012).

Gecici c¢oziiniirliigii olan boyar maddeler: Suda ¢oziinmeyen ancak kimyasal

doniistimle suda ¢oziiniir hale gelen ve kumasa uygulandiktan sonra havayla oksitlenerek
orijinal ¢oziinmez formuna donen bazi boya tiirlerinin siniflandirilmasidir. Bu grup

kiikiirt ve kiipe boyalarmi igerir (Yiicel, 2021).



Polikondenzasyon boyar maddeleri: Elyaf boyama islemi sirasinda veya elyaf

lizerine uygulandiktan sonra birbirleriyle veya baska molekiillerle biiyiik molekiiller

olusturan boyar maddelerdir (Kiroglu, 2018).

Pigmentler : Suda ¢6ziinmeyen, fonksiyonel grup icermeyen, liflerle baglayici
olarak reaksiyona giren renkli bilesikler anlamina gelir. Baski siirecinde yaygin olarak
kullanilirlar. Organik pigmentler benzoik tiirevleri iken inorganik pigmentler Zn, Fe, Mb,
Sn, Pb, Al, Ca, Cr ve Mg gibi metal tiirevleridir (Sharma, Sharma ve Soni, 2021).

1.4.2. Boyama Ozelliklerine Gére Boyar Maddeleri Simiflandirma

Genelde boyar maddeleri kullanan kigiler onlarin kimyasal bilesimini
onemsemezler, onlar i¢in 6nemli olan liflerin boyanma seklidir. Bu yonteme gore boyalar
bazik, asidik, direkt, mordan, kiipe, metal-kompleks, dispersiyon, pigment ve reaktif

boyar maddeler olarak siniflandirilir (Kirbag, 2010).

1.4.2.1. Bazik Boyar Maddeleri

Bu boya tiirleri, agirlikli olarak akrilik elyaflara uygulanan, ancak bazen yiin ve
ipek icin kullanilan ve kagidin renklendirilmesinde de kullanilan katyonik, suda ¢6ziinen
boyalardir. Pozitif yiik tagiyan N veya S atomu igerirler. Bu boyalarin lifler tarafindan
alinabilmesi i¢in boya banyolarina genellikle asetik asit ilave edilmektedir (Mani ve

Bharagava, 2018).

1.4.2.2. Asit Boyar Maddeleri

Bu grup boyar maddeler, formik asit veya asetik asit kullanilarak asidik kosullar
altinda yiin, ipek veya naylona uygulanabilir. Grubun en 6nemli 6zelliklerinden biri,
stilfonatli gruplarin varligidir. Bu 6zellik, siilfonatlara bir grup eklendiginde boyar

maddeyi suda ¢oziiniir hale getirir (Benkhaya, El Harfi ve El Harfi, 2017).

1.4.2.3. Direkt Boyar Maddeleri

Renk cesitliligi, uygulama kolaylig1 ve diisiik fiyati ile one ¢ikan bir boyar
madde tiirtidiir, ancak Onemli bir dezavantaji diisiik yas mukavemetidir. Bu boyar
maddeler, liflerin yiikleri tarafindan elektriksel olarak ¢ekilen, pozitif veya negatif ytlikler
olusturabilen biiylik molekiillerdir. Bu boyar maddeler seliiloz liflerinin boyanmasinda

kullanilir. Bu boyar maddeler, liflerin 1slanabilirligini ve dispersiyon etkisini



kolaylastiran tuz (sodyum kloriir veya sodyum siilfat) ve yardime iiriinler igeren bir
banyoya dogrudan uygulanir. Bunun i¢in iyonik olmayan ve anyonik yiizey aktif

maddelerin karisimlari kullanilir (Berradi vd., 2019).

1.4.2.4. Mordan Boyar Maddeleri

Boyar maddeyi elyafa uygulayan madde veya bilesim anlamina gelir. Metal
iyonlart ile ¢oziinmeyen renkli kompleksler olusturma yetenegine sahip olduklarindan,
bazi asit boyalarin renk hashigini iyilestirmek igin 'sabitleme maddesi' gorevi goriir.
Genellikle metal tuzlaridir. Sapin yani sira, ¢ok cesitli diger metalik tuz mordanlari
mevcuttur. Sentetik mordan boyalarda siklikla aliiminyum, krom ve demir tuzlar

kullanilmaktadir (Raval, Shah ve Shah, 2017).

1.4.2.5. Kiipe Boyar Maddeleri

Suda ¢6ziinmeyen bilesiklerdir ve molekiillerinin bilesiminde en az iki oksijen
atomu igerirler. Bu boyalar seliiloz liflerinin boyanmasinda ve kismen de proteinlerde

kullanilmaktadir. Isik, yikama ve siirtinmeye ¢ok gii¢lii direng gosterir (Kirbag, 2010).

1.4.2.6. Metal-Kompleks Boyar Maddeleri

Metal-kompleks boyar maddeleri, organik kisma koordine edilmis metaller
iceren bir boyar madde grubudur. Pek ¢ok azo boya, 6zellikle naftollerden tiiretilenler,
azo merkezlerinden birinin komplekslesmesiyle metal kompleksleri olusturur. Bu grupta
yer alan bazi boyar maddeler yiin, pamuk ve deri boyama alaninda kullanilmaktadir
(Yiicel, 2021).

1.4.2.7. Dispersiyon Boyar Maddeleri

Bu boyar maddeler suda ¢6ziinmez ve orijinal olarak seliiloz asetatin boyanmasi
icin gelistirilmistir. Dispers boyalar esas olarak polyesterleri boyamak i¢in kullanilir,
ancak naylon, seliiloz triasetat veya akrilik elyaflari boyamak i¢in de kullanilabilir (Sujata

ve Bharagava, 2016).

1.4.2.8. Pigment Boyar Maddeleri

Tekstil lifleri organik veya inorganik pigmentlerle boyanabilir. Baglayict madde

denilen sentetik recineler ile elyaflara baglanirlar. Bu pigmentler suda ¢éziinmediginden,
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su i¢cinde yag ve yag i¢cinde su emiilsiyonu seklinde kiiclik pargaciklar halinde dagilmis
olarak kullanilirlar. Bu boyar maddelerin dezavantajlari; siirtiinme stabilitesi, elde
edilmek istenilen her rengin bulunmamasi, baglayici tabakanin hava nedeniyle ayrismasi
ve baglayicinin kumasa sertlik vermesi olarak siralanabilir (Sharma, Sharma ve Soni,
2021).

1.4.2.9. Reaktif Boyar Maddeleri

Bu boyar maddeler, elyaf substrati ile dogrudan reaksiyona girebilen bir
siibstitiientin kromoforik grubunu kullanir. Reaktif boyalar, dogal lifleri kendilerine
¢eken ve onlart kalici hale getiren kovalent baglara sahiptir. Pamuk ve diger seliiloz

liflerini boyamak i¢in en iyi se¢imlerden biridir (Mani ve Bharagava, 2018).

1.4.3. Kimyasal Yapilarina Gore Boyar Maddeler Simflandirma

Bu siniflandirmalar, boyar maddelerin bilesimi ve pratik uygulamalart
incelenerek gelistirilmistir. Boylece kromojen kisimlar ve molekiiliin renklenmesi

yaninda molekiiler yap1 da temel alinabilir.

1.4.3.1. Azo Boyar Maddeleri

Azo boyar maddesi, liflerin diazoik ve baglayict bilesenlerle islenmesiyle

dogrudan lif iizerinde veya i¢inde iretilir (Mani ve Bharagava, 2018).

1.4.3.2. Nitro ve Nitrozo Boyar Maddeleri

Bu boyar maddeler, kromofor ve hidroksil grubuna (-OH) gére oksokrom olarak
siniflandirilir. Miirekkep piiskiirtmeli baski makinelerinde genellikle suda ¢oziinmeyen
nitro boyalar kullanilmaktadir. Bu renkli maddeler tekstil, ilag, gida, kozmetik, plastik,
boya, miirekkep ve kagit endiistrilerinde yogun olarak kullanilmaktadir. Daha yakin
zamanlarda nitro boyalar, bir amino veya amino hidroksil siibstitiienti olan nitrobenzen
gruplar igerdiginden, esas olarak insan saginin boyanmasinda kullanilmaktadir.
Boyamada ve renkli kalem tiiretiminde kullanilan ilk endiistriyel boyalarin nitro boya
oldugu tahmin edilmektedir. Nitro boya, diisiik stabilitesi nedeniyle pratik Gnemini
yitirmistir. Buna karsilik, nitro boyalar, daha kararli olan imino gruplar igerirdikleri i¢in

bir dizi elyafin boyanmasinda halen dneme sahiptir.
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Nitrozo boyalar, asit ortaminda N = O veya N = OH etkisiyle sentezlenir.
Hidroksinitrozo bilesiklerinin kendileri boya degildir. Bunlar, metal kompleksleri
gelistirme potansiyeline sahip olduklarindan pigment iiretebilirler. Yesil pigment B (1-
nitrozo-2-naftol igeren demir (II) kompleksi), 1s1ga duyarliigi nedeniyle dekoratif
boyalarda kullanilir. Bu tiir boyalarin kompleksleri genellikle kauguklarin boyanmasinda

ve ayrica boya ve vernik sanayinde kullanilmaktadir (Daphedar vd., 2022).

1.4.3.3. Polimetin Boyar Maddeleri

Kati polimetin boyar maddeleri birgok ticari iriinde yaygin olarak
kullanilmaktadir. Yart iletken malzemelerde, lazer malzemelerinde, optik kayit
ortamlarinda ve kizilotesi fotografeilikta kullanilirlar. Polimetin boyalar1 kati halde
nispeten kararlidir. Son on yilda, bu tip boyar maddelerin niikleik asitlerin ve proteinlerin
etiketlenmesi ve tipta kullanilmasi gibi ¢ozelti halindeki uygulamalarinda bir artis

goriilmistiir (Henary ve Mojzych, 2008).

1.4.3.4. Arilmetin Boyar Maddeleri

Arilmetin boyar maddeleri, metandan tiiretilmistir ancak bazi hidrojen atomlari
aril halkalari ile degistirildigi i¢in boyle adlandirilir. Bir N veya O atomuna ve bir amino
grubuna (diarilmetan veya triarilmetan) bagl iki benzen veya naftalin grubuna bagl bir

karbon igerirler (Badaro vd., 2014).

1.4.3.5. Aza [18] Annulen Boyar Maddeleri

Bu boyar madde grubu, 18 elektronlu ve konjuge durumda ¢ift baglari igeren
siklik bir renklendirici yapiya sahip boyar maddelerdir. Bu gruba ait en 6nemli pigmentler

arasinda kan pigmentleri, ftalosiyaninler ve yesil yaprakl bitkiler yer alir (Yiicel, 2021).

1.4.3.6. Kiikiirt Boyar Maddeleri

Bu tiir boyar maddelerin molekiilleri kiikiirt i¢erir ve yiiksek molekiiler agirliga
sahip farkli kimyasal yapilara sahiptirler. Suda ¢oziinmezler, ancak sodyum siilfit ile
alkali bir ortamda indirgendikten sonra ¢6ziiniir bir tiirev olarak uygulanirlar. Daha sonra
lif iginde ¢6ziinmez durumuna yeniden oksitlenirler. Silfiir boyar maddeleri genellikle

pamuga uygulanir (Berradi vd., 2019).
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1.5. KATYONIK BOYAR MADDELER VE OZELLIiKLERI

Katyonik boyalar (bazik boyalar olarak da adlandirilir), molekiillerinde lokalize
veya delokalize pozitif yiik tasiyan ve ¢ozeltide renkli katyon iireten suda ¢oziiniir bir
boya grubudur. ikame edilmis aromatik gruplara dayali olarak degisen kimyasal yapilar
icerirler. Katyonik boyalarin ana kimyasal siniflar1 sunlardir: triarilmetan, akridin,
diazahemisiyanin, siyanin, hemisiyanin, oksazin ve tiyazin. Katyonik boyalar, aromatik
ve ¢esitli fonksiyonel gruplarin varligindan dolayr kararlidir ve bu da boyalarin inatg1
etkisini ortaya cikarir. Ticari olarak temin edilebilen tiim sentetik boyalar arasinda
katyonik boyalar, tekstil endiistrisi tarafindan kullanilan en parlak ¢oziiniir boya sinifidir.
Yiin, akrilik, ipek ve naylon boyamada yaygin olarak kullanilirlar. Bu boya grubu toksik
renklendiriciler olarak kabul edilir ve alerjik dermatit, cilt tahrisi, mutasyonlar ve kanser
gibi zararli etkilere neden olabilir. Katyonik boyalar, 1 ppm kadar disiik
konsantrasyonlarda bariz renklenmenin gozlenebildigi biiylik renklendirme kuvvetine
sahiptir. Adsorbanlarin negatif yiiklii ylizeylerinde elektrostatik ¢ekimle kolayca ve etkili
bir sekilde adsorbe olurlar. Bununla birlikte, adsorpsiyon etkinligi, yilizey alanina ve
adsorban ylizeyinde bulunan fonksiyonel gruplara bagl olarak farklilik gosterecektir.
Boya adsorpsiyon c¢alismalarinda model kirletici olarak yaygin olarak kullanilan yaygin
katyonik boyalar arasinda rodamin B, metilen mavisi, kristal viyole ve malakit yesili
bulunur. Tablo 1.2. baz1 katyonik boyalarin genel 6zelliklerini gostermektedir (Yunusa,
Usman ve Ibrahim, 2021).
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Tablo 1.2: Baz1 Katyonik Boyalarin Genel Ozellikleri

Katyonik Boyalar Kimyasal Yap1 Ozellikleri

Metilen Mavisi(Methylene Blue) Ny Ci6H,gN3SCI
HaC\N/@SD\N/CHJ Molekil Agirlig: : 319,85 g/mol
fllH c <|:H

Aax =664 Nm

Kristal Menekse(Crystal Violet) Co5H3oN5CI
T Molekiil Agirlig: : 407,98 g/mol
e Anax =590 Nm
Cy3H,5N,CI
Molekiil Agirlig: : 364,92 g/mol
I \ Apax =618 NmM

Malahit yesili(Kristal Menekse)

Rhodamine B N o A C,gH3,CIN, 04
HE N~ O s ON._CHy

LA~ Molekiil Agirlig: : 479,02 g/mol

- Aax =550 nm

&

~/

Kaynak: (Yunusa, Usman ve Ibrahim, 2021).

1.5.1. Metilen Mavisi (Methylene Blue MB)

MB, oda sicakliginda kati, kokusuz, koyu yesil bir tozdur ve suda ¢ozlindiigiinde
mavi bir ¢ozelti verir. Metanol, 2-propanol, su, etanol, aseton ve etil asetat i¢inde ¢oziinir.
MB, oksitlenmis halde karakteristik koyu mavi bir renge sahiptir ve indirgenmis formda
renksizdir. MB'nin rengi, kromoforik ve oksokrom gruplarina baglidir. MB'nin kromofor
grubu, merkezi aromatik heterosiklik iizerindeki N — S konjuge sistemidir, oksokrom
grubu ise benzen halkasinda yalmiz cift elektronlara sahip N iceren gruplardir.
Fotodegradasyon ve adsorpsiyon g¢alismalarinda, MBmin UV analizi ¢ok onemlidir,
¢linkii neredeyse tiim hesaplamalar UV-Goriiniir spektrumlarindan 6lgiilir. MB'nin
absorpsiyon spektrumunda, MB dimerine atfedilen yaklasik 612 nm'deki pik ile bir MB
monomeri ile iligkili yaklasik 664 nm'de en yogun olarak gozlenen absorpsiyon piki
ortaya c¢ikmaktadir. Fourier doniisimii kizilotesi spektroskopisi (FTIR), incelenen
boyalar i¢cin 6nemli nicel ve nitel analizler de saglar. Bu, ¢alisma 6rnegindeki kimyasal

baglarin ve fonksiyonel gruplarin tanimlanmasini igerir (Khan vd., 2022).

MB, C16H18N3SCl kimyasal formiiliine sahiptir ve tiyazin grubuna ait katyonik
bir boyar maddedir. Metilen mavisi, diisiik konsantrasyonlarda bile yogun rengi nedeniyle
kagit boyama, pamuk, yiin boyama ve sa¢ boyamada kullanilir. MB ayrica siyaniir ve

karbondioksit zehirlenmesi i¢in bir panzehirdir. MB ayrica antiseptik olarak ve diger tibbi
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amaglar icin de kullamlir. Ote yandan, metilen mavisine akut maruz kalma, yiiksek
tansiyon, kusma, kalp atis hizinda artis, idrar ve diski renginde degisiklik, gastrointestinal
agri, bas agrisi, ishal ve diger baz1 semptomlara neden olur. insanlarda ve hayvanlarda da
olusturabilecegi semptomlardan biri de g6z tizerindeki etkisidir ve kronik hasara neden
olabilir. Insanlar ve cevre iizerindeki olumsuz etkileri nedeniyle genel olarak boyar
maddelerin ¢evreden uzaklastirilmasina biiyiik ilgi vardir (Yunusa, Usman ve lbrahim,
2021).

1.6. BOYAR MADDELERIN CEVREYE VE CANLILARA OLAN ETKILERI

Su, gezegendeki yasam ve insan gelisimi i¢in vazgegilmez bir kaynaktir. Tekstil
endiistrisi, suyu en ¢ok tiiketen ve kirleten antropojenik faaliyetlerden biridir. Tekstil
boyalari, su kiitlelerinin estetik kalitesini 6énemli 6l¢iide tehlikeye atar, biyokimyasal
oksijen ihtiyacin1 ve kimyasal oksijen ihtiyacin1 artirir, fotosentezi bozar, bitki
biiylimesini engeller, besin zincirine girerek biyolojik birikim saglar ve toksisite,
mutajenite ve kanserojenligi tesvik eder. Boyalar, 6zellikle reaktif, direkt, bazik ve asitler
olarak smiflandirilan ¢oziiniir organik bilesiklerdir. Suda yiiksek ¢oziiniirliik sergilerler
ve bu da geleneksel yontemlerle uzaklastirilmalarini zorlastirir. Tekstil boyalariyla
iliskilendirilen renk, yalnizca su kiitlelerinde estetik hasara neden olmakla kalmaz, ayni
zamanda 15181n sudan ge¢isini de engelleyerek daha diisiik fotosentez hizina ve suda
yasayan tiim organizmalari etkileyen daha diisiik ¢6ziinmiis oksijen seviyelerine neden
olur (Lellis vd., 2019).

Bu azo bilesiklerinin kullanimi, toprak mikrobiyal topluluklar1 ve bitkilerin
¢imlenmesi ve biiyiimesi i¢in de ¢ok olumsuzdur. Bu nedenle, fiziksel, kimyasal ve
biyolojik teknolojiler veya bunlarin bir kombinasyonu yoluyla ¢evrenin gelecek nesillere
stirdiiriilebilirligini saglamayr amaclayan aritma stratejilerinin kullanilmasi esastir.
Fiziksel-kimyasal yollarin, basarili olmasina ragmen, ¢amur bertarafindan kaynaklanan
sakincalar ve elektrik veya isletme ile ilgili yiiksek maliyetleri icerdigi goriilmektedir

(Lellis vd., 2019).
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1.7. AGIR METALLER VE BOYAR MADDELERIN ATIKSULARDAN
GIDERIM YONTEMLERI

Endiistriyel atiksular, su, toprak ve ¢evre kirliliginin en 6nemli kaynaklarindan
biridir. Insan yasamu iizerindeki etkilerinin yan1 sira ekosistem iizerinde de etkileri vardur.

Bu nedenle endiistriyel atiksularin ekosisteme salinmadan 6nce aritilmasi ¢ok 6nemlidir

(Mokif, 2019).

Agir metaller, toksik etkileri olan ve c¢evrede uzun Omirli olan ve
biyoakiimiilasyon yoluyla insan viicudunda birikme 6zelligine sahip g¢evre kirleticileri
arasindadir. Halk saglig1 endisesinin 6nemli bir kaynagi, karasal ve sucul ekosistemlerin
agir metallerle kirlenmesidir. Agir metaller su, toprak ve hava gibi ¢esitli gevresel
elementlerle karigarak oldukga toksik hale gelebilir ve insanlar ve diger organizmalar
besin zinciri yoluyla bunlara maruz kalabilir. Agir metaller genellikle dogal olarak
bulunur, ancak insan kaynaklarindan gelen birkag¢ tane vardir. Agir metaller, yiliksek
atomik kiitleleri ve canli organizmalara karsi toksisiteleri ile karakterize edilir. Agir

metallerin gogu ¢evre ve hava kirliligine neden olur (Mitra vd., 2022).

Bu metallerin diisiik miktarlar1 oldukca toksik oldugundan, agir metallerin
atiksulardan uzaklastirilmasi, katt mevzuatlar nedeniyle son zamanlarda biiylk ilgi
konusu haline gelmistir. Bu nedenle, metalle kirlenmis atiksularin g¢evreye desarj
edilmeden 6nce aritilmasi gerekmektedir. Inorganik atiksudan agir metal giderimi,
geleneksel aritma prosesleri ile saglanabilir. Agir metallerin endiistriyel atiksulardan
uzaklastirilmasi, kimyasal c¢okeltme, pihtilasgtirma, komplekslestirme, aktif karbon
adsorpsiyonu, iyon degisimi, solvent ekstraksiyonu, kopiik flotasyonu, elektro-¢cokeltme,
sementasyon ve membran islemleri gibi ¢esitli aritma segenekleriyle gergeklestirilebilir
(Gunatilake, 2015).

Tekstil atiksularindaki kirliligin ¢ogu boyama ve terbiye islemlerinden
kaynaklanmaktadir. Tekstil atiksularindaki boya, geleneksel yontemlerle giderilmesi zor
olan renk veren bir bilesendir (Mokif, 2019).

Boya igeren atiksu genellikle dogrudan yakindaki nehirlere, akarsulara, gbletlere
veya gollere birakilir. Boya, suya giren giines 15181 tutar ve yansitir ve boylece
bakterilerin biiylimesini engelleyebilir ve su bitkilerinde fotosentezi engelleyebilir.

Boyalarin ¢ogu, biyolojik aktiviteye, 1s18a, ozona ve diger ¢evresel bozunmaya direncli
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karmagik aromatik yapilar icerir ve bu nedenle geleneksel atik aritma iglemleriyle kolayca

giderilemez (Mokif, 2019).

Temiz igme suyuna erisim, insan faaliyetleri nedeniyle giiniimiizde en biiyiik
kiiresel endiselerden biridir. Bu nedenle boyar maddelerin sudan uzaklastirilmasi konusu
diinya capinda bir¢ok arastirmacinin ilgi alanina girmistir. Tekstil endiistrisinde bir¢ok
dogal ve sentetik boyalar kullanilmakta ve tekstil boyamanin son agamasi olan yikama

dongiisii boyunca biiyiik 6lgiide aritilmadan desarj edilmekte ve bu da insan sagligini ve

hayatini etkilemektedir (Al-Tohamy vd., 2022).

Tekstil endiistrisindeki atiklart aritmak i¢in ozon islemi, pihtilastirma,
flokiilasyon ve biyolojik aritma dahil olmak iizere ¢esitli fiziksel ve kimyasal yontemler
kullanilmaktadir. Fiziksel ve kimyasal proseslerin dezavantajlar1 ise ¢amur olusumu,
camur bertarafi ve ihtiyag duyulan depolama alanlardir. Biyolojik islemlerin
dezavantajlari, mikroorganizmalarin biiylimesini engelleyen toksik agir metallerin
varhigidir ve kullanilan boyalarin ¢ogu kararhidir ve daha fazla islem gerektirir (Mokif,

2019). Atiksu aritiminda kullanilan yontemler asagida agiklanacaktir:

1.7.1. Fiziksel Aritim Yontemleri

1.7.1.1. Membran Filtrasyon

Membran filtrasyon, tekstil atiksularmin aritilmasi ve atiksudan boyalarin
uzaklastirilmasi i¢in en etkili ve en verimli yontemlerden biridir ancak maliyetlidir (ters
ozmoz, nano filtrasyon, ultra filtrasyon, mikro filtrasyon). Membran filtrasyonun
(nanofiltrasyon, ters osmoz) isletme maliyetinin yiiksek olmasi, yiiksek basingli pompalar
ve 0zel olarak hazirlanmis membranlar kullanma ihtiyacindan kaynaklanmaktadir. Bu
yontem atiksuyun teknolojik proseslerde tekrar kullanilmasina olanak saglar. Membran
filtrasyonundaki akistaki azalma, esas olarak gozenek konsantrasyonunu ve
polarizasyonu bloke eden katilarin membran {izerinde adsorpsiyonundan ve membranin
i¢ ylizeyinde bir jel tabakasinin birikmesinden kaynaklanmaktadir (Giwa ve Ogunribido,
2012).

Membran filtrasyonu askida kati, organik bilesikler ve agir metaller gibi
inorganik Kkirleticileri giderebilir. Tutulabilecek partikiilin boyutuna bagli olarak,
atiksudan agir metal giderimi i¢in ultrafiltrasyon, nanofiltrasyon ve ters ozmoz gibi gesitli

membran filtrasyon tiirleri kullanilabilir (Gunatilake, 2015).
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Nano Filtrasyon (NF): Bu teknolojiye biiyiikk nem verilen alanlardan biri de
ilag ve gida enddistrisi uygulamalar1 ve atiksu aritmadir. Bu teknolojinin membranlari,
elektrostatik etkiler nedeniyle atiksudan katyonik boyalar ve bazi metallerin iyonlari gibi

pozitif yiikli ¢oziinenlerin aritilmasi i¢in uygundur (Cebeci ve Torun, 2017).

Mikro Filtrasyon (MF): kirli bir sivinin belirli bir gézenek boyutundaki
katmandan gecgerek islem sivisindan ayrilmis mikroorganizmalar ve asili partikiillerin
elde edildigi bir tiir fiziksel filtrasyon islemidir. Su, steril meyve sulari, sarap ve aseptik

farmasatikler i¢in filtrasyonda 6nemli uygulamalara sahiptir (Ikhsan vd., 2017).

Ultra Filtrasyon: Suyu ve mikro ¢oziinenleri makromolekiillerden ve
kolloidlerden ayirmak igin ince gozenekli bir zar kullanir. Geleneksel yontemle
karsilastirildiginda, ultrafiltrasyon yonteminin kullanilmasi daha fazla enerji tasarrufu

saglar ve tutarli {irin kalitesine sahiptir (Ikhsan vd., 2017).

Ters Osmoz (RO): Ozmoz, bir ¢6ziicliniin yar1 gegirgen bir zar boyunca daha az
konsantre bir ¢ozeltiden daha konsantre bir ¢ozeltiye kendiliginden hareketi olarak
basit¢e tanimlanabilir. Ideal yar1 gegirgen zar, ¢dziinen madde hareketine izin vermez,
sadece ¢oziicli akigina izin verir. Ters Osmoz (RO), basing uygulanarak ve yar1 gecirgen
membranlar kullanilarak yapilan bir ayirma islemidir. RO islemleri sirasinda, ¢6ziinen
madde bir tarafta tutulurken ¢oziicli diger taraftan gecer. RO islemi, ozmotik basincin
tizerinde basing uygulayarak bir c¢oziiclinliin yiiksek c¢oziinen konsantrasyonlu bir
bolgeden bir zar yoluyla diisiik ¢6ziinen konsantrasyonlu bir alana zorlanmasini igerir.
Herhangi bir dis basing olmaksizin diisiik ¢oziinen konsantrasyonlu bir alandan yiiksek
¢Oziinen konsantrasyonlu bir alan boyunca solvent hareketinin dogal slirecinden olusan
normal ozmotik basincin tersi oldugu i¢in RO olarak adlandirilir. Bu nedenle, RO'nun

basingla yonlendirilen bir siire¢ oldugu séylenebilir (Sandu vd., 2022).

1.7.1.2. Koagiilasyon/ Flokiilasyon

Koagiilasyon/flokiilasyon, verimli ve kullanimi kolay oldugu i¢in endiistriyel
atiksudan agir metalleri ve boyalar1 uzaklastirmak i¢in yaygin olarak kullanilan en etkili
yontemlerden biridir. Koagiilasyon (pihtilasma) islemi, bir elektrostatik itme iglemi
yoluyla onlar stabilize etmek i¢in koloidal parcaciklarin net yiizey yiikiinii azaltir.
Aglomerasyon (topaklanma) islemi, ek c¢arpismalar ve eklenen organik polimerlerin
inorganik polimerlerle etkilesimi yoluyla par¢acik boyutunu siirekli olarak ayri

parcaciklara ylikseltir. Bireysel parcaciklar daha biiyiik parcaciklar halinde toplandiktan
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sonra filtrelenebilir veya yiizdiiriilebilir. Bu nedenle, camur iiretimindeki siirekli artig ve
atigin onlenmesine ve atik akimlarinin yararli bir sekilde yeniden kullanilmasina yonelik
mevcut yasal ve ekonomik tesvikler dogrultusunda, 6zellikle son yillarda gamurun birgok
yararl sekilde yeniden kullanilmasi i¢in bir dizi arastirma ¢abasi yliriitiilmektedir. Bu tiir
faydal1 yeniden kullanim prosesleri, su tesisi camurunun atiksu aritiminda pihtilastirici
veya adsorban olarak kullanimini igerir. Kirleticilerin pihtilagma yoluyla uzaklastiriimasi
umut verici bir siirectir, ancak kimyasal maliyetleri nedeniyle geleneksel pihtilastiricilarin
kullanim1 popiiler olmayabilir (Gunatilake, 2015; Moghaddam, Moghaddam ve Arami,
2010).

1.7.1.3. iyon Degisimi

Iyon degisimi, inorganik tuzlarin yami sira fenol gibi spesifik organik anyonik
bilesenleri uzaklastirmak i¢in de kullanilir. Ana bilesen, igine belirli bir katyon veya
anyonun implante edilebildigi bir iyon degisim yatagidir. Bir bazin pozitif iyonu ve bir
asitin negatif iyonu tiim tuzlar1 olusturur. Iyon degisimi ¢ogunlukla su yumusatmada
kullanilir, ancak genel olarak herhangi bir iyonu baska bir iyon tarafindan segici olarak

uzaklastirmak i¢in de kullanilabilir (Azanaw vd., 2022).

1.7.1.4. Isinlama

Isinlama teknolojisi, elektron 1sin1 hizlandiricilarindan (beta 1sinlar1) yayilan
iyon olusturucu radyasyonlarin ve ayrica iyonlastirict olmayan daha az enerjik
radyasyonlarin yani sira ultraviyole isinlari iireten iyon olusturucu radyasyonlarin
kullanilmasiyla atiksudan kirleticilerin ayristirilmasinin en gelismis yollarindan biridir
(UV). Atiksularin gama 1sinlar ile 1s1nlanmasi, endiistriyel atiksu aritimi i¢in etkili ve
hizl1 bir yontem olarak kabul edilmektedir. Calismalar, bir¢ok farkli radyasyon tiirii
arasinda, gama 1ginlarinin atiksu kirleticilerinin bozunmasindaki performansinin yaygin

olarak rapor edildigini ileri siirmektedir (Hina, Nafees ve Ahmad, 2021).

1.7.1.5. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon genellikle atiksu aritimi igin uygun maliyetli ve giivenilir bir
yontem olarak kabul edilir. Adsorpsiyon temel olarak, ¢oziinen veya giderilebilir tiirlerin
akict bir fazdan kat1 bir fazin ylizeyine tasindig: bir kiitle transferi islemidir. Adsorbe

edilen tiirler, fizikokimyasal etkilesimlerle kat1 yiizeye baglanir (Rashid vd., 2021).
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Fizisorpsiyon genellikle zayif van der Waals kuvvetleri gibi zayif etkilesimlerde
meydana gelir. Adsorpsiyon entalpisinin 20 ila 40 kJ/mol arasinda daha diisiik oldugu
ekzotermik bir siirectir. Genel fiziksel adsorpsiyon, yiizey alam1 ve sicaklik
degiskenlerinden de etkilenir; burada daha genis yiizey alanini, ancak daha diisiik

sicakligi tercih eder (Zaimee, Sarjadi ve Rahman, 2021).

Kemisorpsiyon adsorpsiyon yalnizca adsorban ile adsorbat arasindaki iyonik ve
kovalent baglar gibi kimyasal baglarin olustugu alanda meydana gelir, c¢linki
kemisorpsiyon oldukc¢a spesifiktir ve yalnizca kimyasal bag olusumu olasiligi ile elde
edilebilir. Hem adsorbent hem de adsorbat arasindaki kimyasal bag, kimyasal
adsorpsiyonun entalpisinin 200 ila 400 kJ/mol arasinda olmasina yol agar. Kimyasal
adsorpsiyon, yiizey alani ve sicaklikla giiglii bir sekilde iliskilidir (Zaimee, Sarjadi ve
Rahman, 2021).

1.7.2. Kimyasal Aritim Yontemleri

Oksidasyon, Fenton Reaktifi H,0,/Fe(ll), Ozonlama, NaOCI, Cucurbituril,
Fotokimyasal Yontem (H,0, /UV), Hidrojen Peroksit Kullanimi gibi pek ¢ok kimyasal

aritma yontemi mevcuttur.

1.7.2.1. Oksidasyon

Oksidasyon, farkli oksitleyici ajanlarin kullanildigi 6nemli bir atiksu aritma
yontemidir. Atiksuyun aritilmasi igin klor, ozon, hidrojen peroksit veya Fenton reaktifi
kullanan kimyasal oksidasyon siireci ve ultraviyole destekli ileri oksidasyon siireci gibi
temel olarak iki tiir oksidasyon bulunur. Kimyasal oksidasyon, boyalarin karmasik
aromatik halkalar1 gibi konjuge cift baglar1 parcalayan giiclii segici olmayan hidroksil
radikallerinin olusumuyla klor, ozon veya hidrojen peroksit kullanarak kirleticiyi
atiksudan uzaklastirir ve bu da endiistriyel atiksudan ayrilan daha kii¢lik molekiillerin
olusumuna neden olur. Klor, sodyum hipoklorit ve kalsiyum hipoklorit olarak kullanilan
giiclii bir oksitleyici ajan olarak tanimlanir ve esas olarak suda ¢oziiniir olan dogrudan,
asit, reaktif ve metal kompleks boyalar1 verimli bir sekilde gidermek icin kullanilir.
Ancak tekne ve dispers boya gibi suda ¢6ziinmeyen boyalarin bu siiregte uzaklastiriimasi
zordur (Sardar vd., 2021).

Ileri oksidasyon prosesi, endiistriyel atiklardan boyalarin uzaklastirilmasi igin

popiiler bir oksidasyon teknigi haline gelmistir. Bu, temel olarak, birden fazla es zamanl



20

oksidasyon isleminin s6z konusu oldugu siirectir, ¢iinkii tek oksidasyon islemi, bir seferde
toplam boyalar1 uzaklastirmak icin yetersizdir. Ozon, hidrojen peroksit, ultraviyole
radyasyon, titanyum dioksit, ultrason ve elektron 1sinm1 1s1mnlamasi kombinasyonu gibi
farkli oksidasyon prosesi kombinasyonlar1 kullanilarak farkli tipte ileri oksidasyon
prosesleri gelistirilmistir. Tim bu kombinasyonlar arasinda, ozon/hidrojen peroksit,
hidrojen peroksit/ultraviyole ve ozon/ultraviyole, atiksudaki boyalari oksitlemek igin
umut verici yontemlerdir. Gelismis oksidasyon prosesi yiiksek verimle boyalari
uzaklastirma potansiyeline sahiptir ancak endiistride oldukc¢a pahali bir prosestir.
Hidrojen peroksit, boya renk gideriminde peroksidaz enzimlerinin kullanilmasini
saglayan ve kagit agartmada kullanilan giliclii bir oksitleyici ve giiclii bir agartma
maddesidir (Sardar vd., 2021).

1.7.2.2. Fenton Reaktifi H202 /Fe (I1)

Fenton reaktifi, hidrojen peroksit ve demirin (H,0, /Fe (Il)) karisimi olarak
tanimlanir. Proses, atiksu Kkirleticilerini verimli bir sekilde pargalayabilen reaktif
oksitleyici tiirlerin olusumuna dayanmaktadir, ancak bu tiirlerin dogasi hala
tartisilmaktadir ve formiilasyonu, ge¢miste ve yakin zamanda fenton oksidasyonunda bir
tartigma konusudur (Mokif, 2019).

1.7.2.3. Ozonlama

Ozon, rengi, kokuyu, tadi gidermek i¢in gii¢lii bir yetenege sahiptir. Ek olarak,
ozon algleri ve diger suda yasayan mikroorganizmalar1 uzaklastirabilir, eser miktarda
makromolekiiler —organik maddeyi oksitleyebilir ve pargalayabilir.  Diisiik
konsantrasyondaki (0,5-1,5 mg/L) ozon, pihtilasmaya yardimci olmada daha iyi bir rol
oynayabilir, bunun nedeni, ozonla oksitlenmis organik madde ile pihtilastiric1 arasindaki
afinitenin artmasi olabilir. Ozon agirlikli olarak fenol iceren atiksularin, siyaniir iceren

atiksularin ve boyar madde igeren atiksularin aritiminda kullanilmaktadir (Li vd., 2023).

1.7.2.4. Fotokimyasal Yontem (H202 /UV)

Bu yontem, boya molekiillerini UV islemiyle karbondioksit ve suya indirger.
Bozunma, yiiksek konsantrasyonlarda hidroksil radikallerinin {iretilmesinden
kaynaklanir. UV 15181, H202 gibi kimyasallar1 aktive etmek i¢in kullanilabilir ve

uzaklastirma hizi, UV radyasyonunun yogunlugu, pH, boya yapist ve boya banyosu
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bilesiminden etkilenir. Boya i¢eren atiklarin fotokimyasal aritiminin avantajlari sunlardir:
camur olugmaz ve kotii kokular biiyiik 6l¢tide azalir. UV 15181, H2O2'nin iki OH radikaline
yikimini aktive eder (Kumar, Choudhary ve Verma, 2012).

1.7.3. Biyolojik Aritim Yontemleri

Biyolojik aritma prosesi, 6zellikle boyar madde igeren atiksularin pargalanmasi
icin ucuz, ¢evre dostu ve ekonomik bir ¢dziim olarak kabul edilmektedir. Genetik
cesitliligi ve ¢ok yonliiliigii nedeniyle agir metals ve boyar madde igeren atiksularin
aritilmasinda alternatif bir ¢6ziim haline gelmistir. Biyolojik madde, kirleticileri, dogada
inorganik olan atiklara, karbon dioksite ve tuzlara doniistiirme yetenegine sahiptir. Boya
bozunmasi, metabolik yollar kullanilarak veya bakteriler, mantarlar, mayalar, algler ve
bitkiler gibi canli veya 6lii biyokiitleyi igeren adsorpsiyon yoluyla saglanabilir. Mantarlar
renk giderimi, mikrobiyal bozunma, canli veya oli biyokiitle ile adsorpsiyon,
biyoremediasyon gibi tekniklerle endiistriyel atiksu aritiminda yaygin olarak kullanilan
biyolojik kiitlelerden biridir (Pavithra vd., 2019).

Biyolojik aritma, kimyasal ilavesi gerektirmemesi nedeniyle boyar madde
arittminda uygulanan en bilinen ve en yaygin teknolojilerden biridir. Bu proseste boya
giderimi, aerobik proses (oksijen varliginda) ve anaerobik proses (oksijensiz) proses
olarak iki gruba ayrilir. Aerobik siirecte nihai liriinler su, biyokiitle ve karbondioksit iken

anaerobik siiregte tirlinler metan, biyokiitle ve karbondioksittir (Sardar vd., 2021).

1.8. BIYOSORPSiIiYON YONTEMIi

Son yillarda, atiksu aritiminda etkili bir siire¢ olaran biyosorpsiyon yontemi
hizla gelismektedir. Diger geleneksel teknolojilerle karsilastirildiginda, alternatif bir
atiksu aritimi olarak algilanmaktadir. Sorpsiyon esas olarak, sorbat molekiillerinin baska
bir maddenin (sorbent) yiizeyinde konsantre oldugu fiziko-kimyasal bir proses olarak
tanimlanir. Bu yontem yiiksek kalitede aritilmis atiksular saglar. Absorpsiyon, bir haldeki
bir maddenin farkli bir haldeki baska bir madde ile birlesmesi olayidir. Gazlarin su
tarafindan veya sivilarin bir kati tarafindan emilmesini igerir. Adsorpsiyon, sorbat'in bir
sorbent ile etkilesime girerek bir sorbent-sorbat araytizii olusturdugu fiziksel bir iglemdir.
Kisaca biyosorpsiyon, herhangi bir sorbat ve biyolojik matris (biyosorbent) arasindaki

tiim etkilesim yonlerini kapsayan pasif, metabolik olarak bagimsiz bir siirectir. Farkli
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bilimsel disiplinlerde, dogal olarak meydana gelen birgok siirecte cok 6nemli bir rol oynar
(Elgarahy vd., 2021).

Biyosorbentin uygunlugunun, giderim verimini kontrol etmede en 6nemli adim
oldugu bilinmektedir. Biyokiitle maliyeti ve kaynagi, biyosorbent se¢imi sirasinda
dikkate alinmas1 gereken en 6nemli kriterdir. Ek olarak, segilen biyosorbent, ¢cevre dostu
olma, bulunabilirlik, biyouyumluluk gibi ¢ok sayida ozellige de sahip olmalidir.
Biyosorpsiyon, geleneksel proseslerin olumsuz yonlerine umut verici alternatif bir
yontemdir. Farkli su kirleticilerin uzaklastirilmasi i¢in genellikle biyo-atiklar kullanilir.
Boylece hem atiksularin aritilmasi saglanirken hem de biyoatiklar degerlendirilmis
olacaktir. Biyoatiklar, biyosorpsiyon siirecinde kullanildiklarinda diisiik isletme ve
iiretim maliyeti, esneklik, kullanim kolaylig1 ve yiiksek verimlilik gibi dikkate deger
ozelliklerle karakterize edilirler (Elgarahy vd., 2021).

1.8.1. Biyosorpsiyonda Kullanilan Biyosorbanlar

1.8.1.1. Algler

Algler, mikroskobik hiicrelerden bitkilere kadar olduk¢a farklilik gdsteren,
heterojen ve agirlikli olarak okaryotik ve suda yasayan organizmalardir. Algler, karasal
bitkilerle karsilastirildiginda ¢ok yiiksek karbon tutma ve fotosentetik verimlilikleri olan
su bitkileri olarak siniflandirilir. Algler, thallophytes veya kokleri, gdvdeleri ve yapraklar
olmayan bitkiler olarak siniflandirilir. Klorofil, bu tiirlerde baskin fotosentetik pigmenttir.
Yesil algler, karasal veya sucul, tathi su veya deniz habitatlarina kadar diinyanin birgok
bolgesine dagilmistir. Algler, makroalgleri ve mikroalgleri icerir ve ¢ogu Okaryotik
organizmalardir. Bu nedenle, genetik materyali iceren zarla cevrili bir ¢cekirdek ve diger
birkag i¢ parca dahil olmak iizere yiiksek derecede i¢ organizasyon sergileyen hiicreler,
yine zarlarla c¢evrili organeller gibi oOzelliklere sahiptirler. Algler, stabilizasyon
havuzlarinda azo boyalarin ve aromatik aminlerin uzaklastiritlmasinda 6nemli bir rol
oynayabilir. Alglerin boya giderme etkinligi, boyalarin molekiiler yapisina ve islem igin
kullanilan alg tiirlerine gore degisir. Algler, bliylimeleri sirasinda renkli su biriktirir ve

potansiyel olarak boyayla kirlenmis atiksuyun rengini giderir (Ayele vd., 2021).

Mikroalgler, bunlar mikroskobik alglerdir ve kam¢inin varligima bagl olarak
hareketli veya hareketsiz olabilirler. Mikroalgler, genellikle 1-400 um boyut araliginda

olan ve mikroskop kullanilarak goriilebilen tek  hiicreli ve fotosentetik
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mikroorganizmalardir. Biyokiitle agisindan, mikroalgler en ¢ok kullanilan tiirdiir ve
kiiresel fotosentezden, oksijen {iiretiminin en az %32'sinden ve en iyi bilinen CO,

tutulmasindan sorumludur (Ayele vd., 2021).

Makroalgler ¢ok hiicreli organizmalardir ve genellikle mikroskop yardimi
olmadan goriiliirler. Makroalg olarak da bilinen deniz yosunlari, tanimlanmis dokulara ve
0zel hiicrelere sahip makroskopik ¢ok hiicreli alglerdir. Makroalgler, karasal vaskiiler
bitkilerinkine benzer hiicre tiplerine sahiptir. Ayrica, makroalgler deniz suyu veya tatl
sularda bulunabilirler (Ayele vd., 2021).

1.8.1.2. Bakteriler

Mikrobiyal biyosorbentler, ksenobiyotik bilesikleri kontamine ortamlardan
adsorbe ederek uygun maliyetli ve ¢evre dostu bir sekilde uzaklastirabilirler. Mikrobiyal
biyosorbentler, ksenobiyotik bilesikleri kimyasal veya fiziksel ayirma yontemlerinden
daha iyi giderirler; yenilenebilir ve ucuzdurlar. Cesitli arastirmalar, prokaryotlar ve
Okaryotlar dahil olmak iizere ¢ok sayida organizmanin, toksik boyalarin yani sira tehlikeli
agir metal iyonlarin1 biyolojik olarak gidermek igin degisen dogal kapasitelere sahip
oldugunu gostermistir. (Datta, Sengupta ve Saha, 2020). Bakteriyel biyokiitlenin boya
partikiillerini baglama yetenegi, hiicre duvarinin peptidoglikan tabakasindaki hidroksil,
karboksil, amino ve fosfat gruplarinin varligi ile saglanir. Biyosorpsiyonun metabolik
olarak otonom bir siire¢ olmasi nedeniyle, bakteri hiicresi biiylimesini desteklemek i¢in

besin verilmesine gerek yoktur (Tripathi vd., 2023).

1.8.1.3. Mantarlar

Mantarlar osmo-heterotrofik 6karyotlardir. Mantar hiicre duvari kitin gibi asit
polisakkaritlerden olusur ve fosfat, amin ve hidroksil gruplar ile karakterize edilen
kitosan agir metallerin, boyalarin ve fenolik bilesiklerin biyosorpsiyonunda 6énemli yer
alir. Klorofilden yoksundurlar ve bitkisel yapilari ipliksi veya tek hiicreli olabilir. Agir
metallerin  ve boyalarin  uzaklastirllmasinda  Aspergillus  niger, Penicillium
simplicissimum,  Aspergillus  fumigatus, Termitomyces clypeatus, Penicillium
brevicompactum, Saccharomyces cerevisiae, Trichoderma gibi birgok kiif ve ipliksi
mikroorganizma kullanilmaktadir. Mantar, yiiksek metal konsantrasyonu varliginda
hayatta kalabilir. Bu nedenle atiksulardan agir metal giderimi i¢in kullanilabilir. Tyon

degisimi ve koordinasyon yoluyla mantarlar tarafindan agir metal adsorpsiyonu, mantar
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hiicrelerinin i¢inde veya iizerinde bulunan kitin-kitosan, glukuronik asit, fosfat ve

polisakkaritlerin varligindan kaynaklanir (Kumar, Kumar ve Singh, 2019).

1.8.1.4. Bitkiler

Tarimsal atiklarin ve bitkilerin organik kirleticiler ve inorganik kirleticilerin
adsorpsiyonu i¢in kullanilmasi, geleneksel atiksu aritma yontemlerine alternatif
olusturmaktadir. Son yillarda, aragtirmacilar tarafindan, bir¢ok metalin ve boyanin
biyosorpsiyonu i¢in dogal olarak olusan veya ¢ok diisiik maliyetlerle elde edilebilen terk
edilmis biyokiitlelerin adsorban olarak kullanimina iligskin bir¢ok calisma yapilmistir,
Badem kabugu (El-Araby, Ibrahim ve Mangood, 2019), yer fistig1 kabugu (Peng vd.,
2021), cay atig1 (Raghuwanshi ve Lal, 2018), pirin¢ kabugu (Malik ve Hamidon, 2021),
susam kabugu (El-Araby H. A., lIbrahim, Mangood ve Abdel-Rahman, 2017), ve Aloe
vera yapragi (Singh vd., 2017) bu ¢alismalara 6rnek olarak verilebilir. Farkli ¢alismalar,
bu biyokiitlelerin boya adsorpsiyon yeteneklerinin, esas olarak boya tiirlerinin yan1 sira
isleme tekniklerine bagli oldugunu gostermektedir. Piring kabugu, talas ve farkli tipte
kabuklar, agir metal ve boyar madde gideriminde kullanilan adsorban maddelerin
hazirlanmasinda yaygin olarak kullanilan bol, ucuz ve diisiik degerli yan iirtinlerdir

(Aragaw ve Bogale, 2021).

1.9. BIYOSORBANLARIN MODIFiKASYONU

Tarimsal kaynakli atiklar ; verimlilik, kimyasal kararlilik, bulunabilirlik, ¢evre
dostu olma ve diisiik maliyet avantajlar1 nedeniyle atiksulardan agir metal ve boyalarin
uzaklastirilmasimda kullamlmaktadir. Ornegin biyomalzemelerden iiretilen aktif karbon
ve kitosan gibi adsorbanlar, agir metal, boya ve diger kirleticilerin adsorpsiyon siirecini
kolaylastiran gozenekli yapilara, farkli fonksiyonel gruplara ve genis ylizey alanlarina
sahiptirler. Aktif karbonlar, yiiksek karbon igerigine ve diisiik inorganik igerige sahiptir.
Bununla birlikte, adsorpsiyon etkinligini, adsorbanin stabilitesini ve geri doniisiim
verimini artirmak igin, aktif karbon, kitosan ve farkl: tipteki pek ¢ok biyosorban tizerinde

modifikasyonlar yapilmalidir (Yadav vd., 2021).
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1.9.1. Modifikasyon Yoéntemleri

1.9.1.1. Fiziksel Modifikasyon

Bitki bazli adsorbanlar1 modifiye etmek i¢in otoklavlama, kesme, Ogiitme,
kaynatma, karbonizasyon, termal kurutma ve buharlastirma islemleri kullanilabilir. Bu
modifikasyon, biyosorbanin partikiil boyutunda ve yiizey alaninda degisikliklere neden
olur. Bu yontemde malzemeler arasinda herhangi bir kimyasal reaksiyon olusmaz (Yadav

vd., 2021).

1.9.1.2. Kimyasal Modifikasyon

Bu yontem, farkli 6ncii ve ucuz malzemelerinin daha yiiksek adsorplama
kapasitelerine sahip olmalarna ve degerli iiriinlere doniistiiriilmesine yardimci olur.
Kimyasal modifikasyon, modifiye edici bir ajanin ve malzeme yiizeyinin Kimyasal
etkilesimleri sonucu, malzeme yiizeyinin iskeleti ve Ozellikleri {izerinde Onemli
degisiklikler saglar. Bitki bazli adsorbanlarin kimyasal modifikasyonu, baz ¢ozeltiler
(sodyum hidroksit, potasyum hidroksit, lityum hidroksit, sodyum karbonat ve kalsiyum
hidroksit), mineral ve organik asitler (hidroklorik asit, siilfiirik asit, nitrik asit, fosforik
asit, asetik asit, formik asit, okzalik asit, tartarik asit, tiyoglikolik asit, sitrik asit),
oksitleyici maddeler (potasyum permanganat ve hidrojen peroksit), nétral maddeler
(¢inko kloriir ve sodyum kloriir), metal asilama maddeleri (demir kloriirler, seryum,
zirkonyum,hidroksitler, karbonatlar, kromatlar ve nitratlar) ve organik maddeler (etanol)
gibi farkli modifiye edici reaktiflerin kullanimini igerir. Bu kimyasal modifikasyonlar
genellikle yilizeyde bulunan fonksiyonel gruplarin oksidasyonu veya biyosorbent
yiizeyinde selatlama etkinligini, yiizey alanin1 ve gozenekliligi artiran yeni fonksiyonel

gruplarin olusumu ile sonuglanir (Abegunde vd., 2020).

1.9.2. Biyokompozitler

Genel olarak kompozitler, farkli 6zelliklere sahip iki veya daha fazla bilesenin
entegre Ozelliklerine sahip malzemelerdir. Kompozit malzemeler genellikle yiizey aktif
bolgelerinde, gézenek 6zelliklerinde, katalitik bozunma kabiliyetlerinde, kolay ayrilmada
onemli gelismeler gosterir ve farkli kirletici maddeler i¢in iyi adsorpsiyon verimliligi
sergiler. Bitki bazli kompozitler, cesitli bilesen tiirlerine gore farkli kategorilere

ayrilabilir. Bitki bazli polimer kompozitler, polimerik yapili adsorbanlardir. G6zenekli
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yapilari, giiclii baglanma afiniteleri, yiiksek adsorpsiyon kapasiteleri ve iyi mekanik-
kimyasal ve termal stabiliteleri nedeniyle atiksudan cesitli kirletici maddelerin
uzaklastirilmasi i¢in tercih edilir. Ticari aktif karbona bir alternatif olarak polimer bazli
adsorbanlarin kullanimina daha fazla 6nem verilmistir. Polianilin, kitosan, polivinil alkol,
poliakrilamid, siklodekstrin, polistiren, poliliretan, aljinat, selilloz, saf ve modifiye
edilmis formlarinda kompozitlerde baslica kullanilan polimerik malzemelerdir (Yadav
vd., 2021).

1.9.3. Kitosan ve Kitosan i¢eren Biyokompozitler

Kitosan, deniz iirlinleri isleme atiklarindan elde edilen bir kitindir ve kitinin
deasetilasyonu ile tiretilir. Bir biyopolisakkarittir, ¢evre dostudur, diisiik maliyetlidir ve
iyi bir biyobozunurluga, biyoislevsellige ve biyouyumluluga sahiptir. Molekiilii, dinamik
adsorpsiyon bolgeleri saglayabilen ve agir metal iyonlari ile koordine olabilen ¢ok sayida
amino grubu ve hidroksil grubu igerir, bu nedenle c¢esitli kirleticiler i¢in yiiksek

performansli bir adsorban olarak kullanilabilir (Li vd., 2020).

Ancak kitosanin diisiik mekanik mukavemet ve diisiik kararlilik gibi
dezavantajlart vardir. Bu durum rejenerasyonu verimsiz hale getirir. Ayrica diisiik
gozenekliligi, diisiik yilizey alani, kiitle transferine kars1 direnci ve yiiksek Kristalitesi
nedeniyle kitosanin toz veya graniil formunda kullanilmasi zordur (Qasem, Mohammed
ve Lawal, 2021).

Son yillarda kitosanin dezavantajlarin1 gidermek i¢in ¢esitli malzemelerle
kitosanin kompozitleri yapilmaktadir. Bu malzemler arasinda montmorillonit, poliiiretan,
aktif kil, bentonit, zeolitler, hurma kiilii, kalsiyum aljinat, polivinil alkol, seliiloz,

manyetit, kum, pamuk, lifler, perlit ve seramik aliimina gibi maddeler sayilabilir (Nechita,
2017).

Ceviz (Bamisaye vd., 2023), Nisasta (Sami vd., 2017) ve pektin (Shao vd., 2021)
gibi biyomalzemelerin de kitosan ile olusturduklari kompozitlerin giderim verimleri

yapilan ¢alismalar arasindadir.

1.10. BIYOSORPSiYON MEKANIZMASI

Biyosorpsiyon, belirli biyokiitle veya biyomolekiillerin sulu ¢ozeltilerdeki

inorganik ve organik Kirleticileri hizli ve geri doniisiimlii olarak baglama/giderme
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yetenegidir. Bu baglanma biyokiitlenin ylizeyinde bulunan fonksiyonel gruplarda
gerceklesir. Biyosorpsiyon, canli olmayan biyokiitle veya biyomolekiillerin kullanimina
dayanir. Bazen biyosorpsiyon sirasinda birden fazla mekanizma ayni1 anda
gerceklesebilir. Yiizey fonksiyonel gruplari, kimyasal adsorpsiyonda adsorbanlarin
baglanmasinda énemli bir rol oynar. Iyon degisimi, biyokiitle hiicre duvarindaki negatif
yikli gruplar ile c¢ozelti katyonlar1 arasindaki elektrostatik etkilesimler yoluyla
gergeklesir. Selatlagsma, bir ligandin bir metal iyonuna baglanmasi nedeniyle bir halka
yapisinin olusumunu ifade eder. Bu sekilde olusan halka yapisi, baglanan metalin
istenmeyen kimyasal reaksiyonlara girmesini engeller. Komplekslesme, hiicre duvarimin
aktif gruplar ile biyokiitle hiicresinin yiizeyinde bir kompleks olusturarak metalin
uzaklastirllmasini ifade eder. Komplekslesmede baglanma kovalent, elektrostatik veya
her ikisi olabilirken, bilesikler notr, negatif veya pozitif yiiklii olabilir. Fizik adsorpsiyon,
adsorbat partikiillerini tutmak i¢in daha zayif van der Waals kuvvetlerini igeren tersinir,
spesifik olmayan bir olgudur. Bu siiregte, adsorban molekiilleri, adsorbanin yiizeyinde bir
tek tabaka olusturma egilimindedir. Mikrog¢okeltme, kirletici ile hiicre yiizeyi arasindaki
etkilesimler nedeniyle yiizeyde ¢0ziinmeyen inorganik mineral/organik mineral
birikintilerinin olusumuna neden olur. Sorbat ¢6ziiniirliikk siniria ulastiginda gergeklesir.
Cokelti bozulmadan kalabilir veya mikrobiyal hiicrelere niifuz edebilir ve siire¢ hiicre
metabolizmasina bagimli veya bagimsiz olabilir. Biyorediiksiyonda metal, biyosorbent
malzemede bulunan fonksiyonel gruplarla reaksiyondan sonra indirgenir. Bu iki asamali
bir siiregtir. Metal ilk 6nce ¢ekirdeklenme noktas1 gérevi goren bir noktaya metalik olarak
baglanir ve ardindan indirgenir. Biyosorpsiyon verimliligi ; metal iyon 6zellikleri, iyonik
yarigap, oksidasyon durumu, molekiiler agirlik ve biyosorpsiyon 6zellikleri (gozeneklilik,
yiizey alani, pH, sicaklik, sorbent konsantrasyonu, sorbat konsantrasyonu) gibi bir¢ok

faktorden etkilenir (Bhattacharjee, Dutta ve Saxena, 2020).

1.11. BIYOSORPSIiYON ETKILEYEN FAKTORLER

Biyosorpsiyon, onu etkileyebilecek birgok faktore baglidir. Bu faktorlerin
bazilar1 biyokiitle ve kirletici ile, digerleri ise ¢evre kosullari ile ilgilidir. Biyosorpsiyon

stirecini etkileyen baslica faktorler sunlardir:
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1.11.1. pH

pH, biyosorpsiyonun ¢ok onemli bir parametresidir ve kapasiteyi ve bazi
durumlarda biyosorpsiyonun meydana geldigi mekanizmayr dogrudan etkiler. pH,
biyosorbent fonksiyonel gruplarinin kimyasini ve sulu ¢ozeltide bulunan metal
iyonlarinin ve boyar madde molekiillerinin kimyasini etkiler, farkli pH seviyelerinde
farkli tipte Kirleticilerin olusumuna yol agar. Sulu ortamimn pH" ayrica biyosorbanin
Ozelliklerini, biyosorpsiyon mekanizmasini ve boya partikiillerinin ayrismasini da etkiler.
Sadece biyosorban degil, ayn1 zamanda boyanin kimyasal bilesimi de ¢6zeltinin pH' ile
degistirilebilir. pH, biyosorbanlarin yiizey yikiinii ve biyosorbe edilen iyonlarin
iyonlagsma derecesini degistirir. Cogu durumda, artan pH ile biyosorpsiyon kapasitesi
artar, maksimum biyosorpsiyon etkinligine ulasilir, ancak pH belirli bir dereceye
yiikseldiginde, metal gideriminde, metal hidroksitlerin olusumu nedeniyle ¢okelme
baslar. Daha diisiik pH'ta, fonksiyonel gruplar protonlanmis formda bulundugundan,
pozitif yiiklii fonksiyonel gruplar ile pozitif yiiklii kirleticiler arasinda olusan elektrostatik
kuvvetler nedeniyle biyosorbentin fonksiyonel gruplari pozitif iyonlar: itecektir. Ancak
pH yiikseldikce karboksil, hidroksil ve fosfat gruplari gibi fonksiyonel gruplar
deprotonasyon nedeniyle negatif yiikklenmeye baslayacak, bu da Kirletici katyonlarinin
cekme kuvvetleriyle baglanmasini saglayacak, biyosorpsiyon kapasitesi ve hizi artacaktir

(Redha, 2020; Rapo ve Tonk, 2021).

1.11.2. Biyosorban Miktari

Biyosorban miktari, ¢alisma kosullarinda belirli bir miktarda biyosorbat igin
biyosorbanin kapasitesini belirlemede dnemli parametrelerden biridir. Biyosorpsiyonun
etkinligi, aritma iglemi sirasinda kullanilan biyosorban miktarna baglidir. Biyosorban
dozunun biyosorpsiyon iglemi ilizerindeki etkisinin incelenmesi, baslangictaki belirli
hacim ve konsantrasyondaki metal veya boya ¢ozeltisine farkli miktarlarda
biyosorbanlarin eklenmesi ve ardindan denge siiresine ulasilana kadar birlikte
calkalanmasiyla yapilabilir. Optimum adsorban dozaji belirlendigi zaman verimlilik
ancak maksimumda olabilir. Biyosorbanin dozu arttikca metal veya boyanin
uzaklastirilma verimi de artar. Bu durum, artan biyosorban kiitlesinin daha genis bir

yiizey alani saglamasi ile agiklanabilir (Yeow, Wong ve Hadibarata, 2021).
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1.11.3. Temas Siiresinin ve Baslangic Metal veya Boya Konsantrasyonunun Etkisi

Temas stiresi adsorpsiyonu etkileyen faktorlerden biridir. Optimum temas stiresi,
optimum pH ve biyosorban miktar1 tespit edildikten sonra belirlenir. Temas siiresinin
belirlenmesi, biyosorban tarafindan metal veya boya absorpsiyon isleminde en yiiksek
verimin saglandigi siirenin elde edilmesini amaglar. Biyosorpsiyon isleminde segilen
temas siiresi, biyosorbana adsorbe edilen metal veya boyanin desorpsiyona maruz
kalmayacagi optimum siire olmalidir. Bu denge durumunun saglanmasi i¢in gereken siire,
denge siiresi olarak adlandirilir ve denge siiresinde adsorbe edilen madde miktari, bu
calisma kosullar1 altinda biyosorbanin maksimum biyosorpsiyon kapasitesini yansitir

(Kurniawati vd., 2021).

Baslangic konsantrasyonu, kati faz ve sulu ¢ozelti arasindaki kirletici
molekiillerin kiitle transfer direncini iyilestirmek i¢in hayati bir enerjik giic saglar. Bu
nedenle, daha yiiksek bir baslangic¢ kirletici konsantrasyonu, adsorpsiyon oranini artirir
ve daha uzun bir denge siiresi gerektirir. Genel olarak, diisiik konsantrasyonlarda, kirletici
molekiillerin baslangigtaki sayilar ile erisilebilir yilizey alani arasindaki oran kiigiiktiir.
Sonu¢ olarak, adsorpsiyon hizi, baslangictaki kirletici madde konsantrasyonundan
etkilenmez. Bununla birlikte, yiiksek konsantrasyonlarda, bos kalan adsorpsiyon
bolgeleri ¢ok azalir, bu nedenle, kirletici madde uzaklastirma oranlari, baslangi¢
konsantrasyonuna baglidir. Sabit adsorban dozlarinda, biyosorpsiyon kapasitesi, Kirletici
konsantrasyonuyla artarken uzaklagtirma yiizdesi azalir ve bu durum ¢ozeltide kalan
kirletici konsantrasyonunun baslangi¢ konsantrasyonundan daha yiiksek oldugunu
gosterir (Badawi, Abd Elkodous ve Ali, 2021).

1.11.4. Sicakhik Etkisi

Sicaklik  degisimi, ¢ozelti viskozitesindeki azalma sayesinde sorbat
molekiillerinin sorbent malzeme parcaciklarinin dis tabakasi ve i¢ gdzenekleri boyunca
diftizyon hizin1 artiracagindan, adsorpsiyon hizi iizerinde 6nemli bir etkiye sahiptir. Genel
olarak yiiksek sicakliklar biyosorpsiyon reaksiyonunun ekzotermik dogasini gosterir.
Ayrica sicakliktaki yiiksek artig, biyosorbent ile kirletici molekiiller arasindaki ¢arpisma
oraninin artmasi sonucucu, kirletici molekiiller ve biyosorbent arasindaki kinetik enerjide

bir artisa neden olabilir (Badawi, Abd Elkodous ve Ali, 2021).
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1.12. BIYOSORPSIYON KINETIiGi

Biyosorpsiyon kinetigi, sorbatlarin sulu bir ¢dzeltiden kat1 fazin yiizeyine
salindig1 hiz1 belirleyen temel parametredir. Kinetik veriler iki tiir yaklagimla (dogrusal
ve dogrusal olmayan) incelenir. Elde edilen dogrularin korelasyon katsayilari bize hangi
modelin siireci en iyi tanimladigini gosterir. Biyosorpsiyon kinetigi, atiksu aritiminda ¢ok
onemli bir role sahiptir, ¢linkii bu sayede reaksiyon yollar1 ve biyosorpsiyon olaymin
meydana geldigi mekanizma hakkinda bilgi edinilebilir. En yaygin kullanilan modeller
su modellerdir: lagergren yalanci birinci dereceden kinetik model, yalanci ikinci

dereceden kinetik model ve tanecik igi diflizyon kinetik modeli (Musah vd., 2022).

1.12.1. Lagergren Yalanci Birinci Dereceden Kinetik Model

Lagergren (1898) tarafindan gelistirilen modelde adsorpsiyon kapasitesi ile
temas siiresi arasindaki iliski asagidaki denklemde gosterilmektedir (Tosun Satir,

Ozdemir ve Gungunes, 2021).
In(q. — q,) = Inq, — kqt 1.1
Burada ;
q.: dengede biyosorbe edilen madde miktaridir (mg/g).
q:: t zamanindaki biyosorpsiyon kapasitesi (mg/g).

k,: hiz sabiti (dak™) ve t: zaman (dak).

1.12.2. HO Yalana ikinci Dereceden Kinetik Model

Asagidaki denklem ; biyosorpsiyon kapasitesi ile temas siiresi arasindaki iliskiyi
ifade etmekte olup (HO ve McKay, 1999) tarafindan gelistirilmistir. Uygulama kolaylig
ve deneysel sonuglarin kolay ifade edilmesi nedeniyle bir¢ok aragtirmaci tarafindan tercih

edilen bir modeldir (Tosun Satir, Ozdemir ve Gungunes, 2021).

t 1 1
—= —t 1.2
ar  k2qz° + q: ( )

Burada ;
q, - maksimum biyosorpsiyon kapasitesi (mg/g).

q: : t zamanda biyosorpsiyon kapasitesi (mg/g).
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k, : hiz sabiti (g/mg dak).

t : zaman (dak).

1.12.3. Tanecik ici Difiizyon Modeli

Weber ve Morris (1963) tarafindan gelistirilmistir ve asagidaki esitlikle ifade
edilir. Bu modelde, elde edilen dogru orijinden gegiyorsa difiizyonun hiz belirleyici adim
oldugunu, aksi takdirde difiizyonun kademeli olarak katmanlar halinde gergeklestigini ve

tek basina hiz belirleyici adim olmadigini gosterir.
e = kpt*? +C (1.3)
Burada :
k, : hiz sabiti (mg/g. dak™?).
q: : t zamanindaki biyosorpsiyon kapasitesi (mg/g).
C : biyosorbent ile biyosorbat arasinda olusan tabakanin kalinligi ile ilgili bir
sabit (g/mg dak).

t : zaman (dak).

1.13. BIYOSORPSiYON iZOTERMLERI

Izotermler, biyosorbatin biyosorbent ile etkilesimlerini tanimladiklar: icin,
sorpsiyon siirecini anlamada 6nemli bir role sahiptirler. Adsorpsiyon siirecinin
izotermlere uygunlugunu agiklamak igin, deneysel verilerin izotermlere ait matematiksel
esitliklere uygulanmas1 gerekir (Musah vd., 2022). izotermler bize biyosorbentin
kapasitesi ve meydana gelen biyosorpsiyonun tiirii ve enerjisi hakkinda bilgi verir. En sik
kullanilan izoterm denklemleri Langmuir, Freundlich ve Dubinin-Radushkevich

denklemleridir (Tosun Satir, Ozdemir ve Gungunes, 2021).

1.13.1. Langmuir izotermi

Langmuir (1917) tarafindan gelistirilen denklem esitlik 1.4’te verilmistir.
Langmuir adsorpsiyon izoterm modeli, sonlu sayida 6zdes bdlge igeren adsorbanin dig
yiizeyinde tek tabakali bir adsorbat olusumunu nicel olarak tanimlar ve i¢ katmanlarda

daha fazla adsorpsiyon olmaz. Model, ylizeydeki aktif baglanma bdlgelerinin
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enerjilerinin tniform oldugunu ve yiizey diizlemindeki bolgeler arasinda adsorbat

transferi olmadigim varsayar (Ozmal, Kale ve Ay, 2022).

—E o ()~ (14)

de Admax AmaxkL” Ce

Burada :

c. : Dengede ¢ozeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mg/L).

q. : Dengede birim biyosorbent tizerinde adsorbe edilen madde miktar1 (mg/g).
Qmax -Maksimum biyosorpsiyon kapasitesi (mg/g).

k; : Langmuir izoterm sabiti (L/g).

1.13.2. Freundlich izotermi

Freundlich (1906) tarafindan gelistirilen denklem esitlik 1.5’te verilmistir.
Matematiksel basitligi kolayca kullanilmasina ve enerji bakimindan heterojen olan yiizey
adsorpsiyon boélgelerinde adsorpsiyon siirecini tanimlamaya olanak verir. Freundlich
izoterm modeli, heterojen baglanma bdlgeleri ile ¢ok katmanli biyosorpsiyon silirecine
karsilik gelir. (1.5) denklemindeki n, biyosorpsiyonun uygunlugu hakkinda bilgi veren
bir sabittir. n>1'in durumu, yeni baglanma bdlgelerinin olusumu ve biyosorpsiyon
veriminin artmast ile ilgilidir. n=1 prosesin dogrusal oldugunun gostergesi olup, n<l1 ise
biyosorbent ile biyosorbat arasinda zayif baglar olusumuyla giderim verimindeki azalma
sonucu uygun olmayan biyosorpsiyona karsilik gelmektedir (Musah vd., 2022; Ozmal,
Kale ve Ay, 2022).

Ing, = Inkg + - Inc, (1.5)
Burada :
c. : Dengede ¢ozeltide kalan madde konsantrasyonu (mg/L).

q. : Dengede birim biyosorbent miktar1 basina adsorbe edilen madde miktari
(mg/g).

kr : Deneysel olarak hesaplanan biyosorpsiyon kapasitesi (L/g).

n : Biyosorpsiyon yogunlugu.
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1.13.3. D-R izotermi

Misra (1969) tarafindan gelistirilen esitlik 1.6’da verilen denklemle ifade edilir.
Bu izoterm, gozenekli ve heterojen ylizeydeki biyosorpsiyonun fiziksel veya kimyasal
biyosorpsiyon oldugunu agiklayabilmek i¢in enerjisini belirlemede kullanilir (Akar vd.,
2009; Musah vd., 2022; Sayin, Akar S ve Akar T, 2021). 8 kj/mol'iin altindaki E degerleri
fiziksel adsorpsiyonu tanimlar, 8-16 kj/mol arasindaki degerler kimyasal iyon degisimini
gosterir ve 16 kj/mol'den biiyiik degerler kimyasal adsorpsiyonla ilgilidir (Agarwal vd.,
2017; Sayin, Akar S ve Akar T, 2021).

Inq, = Inq,, — BE> (1.6)
€=RTin(1+-) (1.7)
g=_L1 (1.8)

V2B '
Burada :

qm: Maksimum biyosorpsiyon kapasitesi (mg/g).
q.: Dengedeki adsorbe edilen madde miktart (mg/g).

B : Bir mol biyosorbent basina ortalama serbest biyosorpsiyon enerjisini

gdsteren sabit (mol? /J%).

€: Polanyi potansiyeli (J/mol).

1.14. UZERLIK OTU (Peganum harmala L.)

Uzerlik otu bitkisi (Peganum harmala L.) Amerika, Asya ve Afrika'nin sicak
bolgelerinde, kuzey yarimkiirede yetisen ve yayilis gosteren dogal bitkilerden biridir
(Sekill.l1.). Kurak yerlerde yetisen tiiysiiz ¢ok yillik bitkilerden biri olarak kabul edilir ve
Anadolu'da yaygin olarak bilinen bir bitkidir. Bu bitkinin kullanilan en énemli kismi
tohumlaridir. Geleneksel tipta terletici, yatistirici, antinelmintik olarak ve adet kramplari
icin kullanilabilir. Tohum ve koklerde bulunan en 6nemli etken maddelerden biri
alkaloidlerdir (Kirici, Kayiran ve Tokuz, 2018).
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Sekil 1.1: Uzerlik otu (Peganum harmala L.) Bitkisinin Tohumlar1 ve Cigegi
e % -~

Kaynak: (Kirici, Kayiran ve Tokuz, 2018).

1.15. LITERATURDE BIYOSORPSIYON CALISMALARI

Mabungela vd. (2022) yaptiklari ¢alismada, bakir, kursun ve metilen mavisinin
biyosorpsiyon yoluyla giderimi igin saf ve asitle muamele edilmis rezene tohumu
biyosorbentleri kullanildi. Biyosorbanin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin tayini i¢in
SEM, EDX, FTIR, XRD ve BET analizleri yapildi. Deneyler, ham rezene tohumlari
(PFS), nitrik asit (NAFS) ve siilfiirik asit (SAFS) ile muamele edildilmis rezene tohumlari
ile gergeklestirildi. pH, temas siiresi, sicaklik ve baslangic konsantrasyonunun etkisi
incelenmistir. Her bir biyosorbentin ii¢ kirletici i¢in de maksimum biyosorpsiyon
kapasiteleri tespit edilmistir (PFS: MB 6,834, Pb(lIl) 4,179, Cu(Il) 2,902 mg/g) ve (NAFS:
MB 15,28, Pb(ll) 14,44, Cu(ll) 4,475mg/g) ve (SAFS: MB 19,81, Pb(ll) 18,79, Cu(ll)
6,707 mg/g). Biyosorpsiyon izotermleri incelenirken verilerden metilen mavisi boyasi
icin Freundlich izoterm modeli ile uyumun daha fazla oldugu, bakir ve kursun i¢in ise

Langmuir modeline uydugu bulunmustur.

Wu, Dong ve Wang (2022), bir tiir dogal ahsap seliilloz olan tatli sorgum
samanin1 kullanarak bakir metali gidermek igin ¢alisma yapmiglardir. Tatli sorgum
samaninin fermantasyonu yoluyla biyoetanol iiretiminin bir yan {irlinii olan fermente
edilmis tatli sorgum kalintisindan (FSSR) yeni bir biyosorbent iiretilmis, biyosorbanin
ozellikleri SEM-EDS, FTIR ve XRD teknikleri kullanilarak incelenmistir. Biyosorpsiyon
islemi, maksimum adsorpsiyon kapasitesinin 2,32 mg/g oldugu Freundlich ve Tempkin
izotermal modelleri ve Elovich kinetik modeli ile uyumluydu. pH, sicaklik, temas siiresi,
biyosorban dozu ve baslangic bakir konsantrasyonu etkisi incelenmistir. Bakirin

biyosorpsiyon kapasitesi, artan pH ile artmis, optimum pH 4,2 olarak bulunmustur
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Calisma sonunda, bu biyosorbentin atiksudan bakir gideriminde etkili oldugu

bulunmustur.

Nuyjki¢ vd. (2022) tarafindan yapilan bagka bir c¢alismada, sigirkuyrugu
(Verbascum thapsus) yapragmi biyosorbent olarak kullanarak bakir metalinin sulu
ortamdan giderlmesi incelenmistir. pH, sicaklik, biyosorbent dozu, baslangi¢ bakir
konsantrasyonu ve temas siiresinin biyosorpsiyon iizerindeki etkileri aragtirilmistir. 42,3
mg/g'lik en yiiksek biyosorpsiyon kapasitesi, 90 dakikalik temas siiresi, pH 4,
biyoadsorban dozu 2 g/L ve baslangi¢ Cu konsantrasyonu 100 mg/L'de elde edilmistir.
Biyosorbentin karakterizasyonu i¢in FT-IR teknigi kullanilmistir. Biyosorpsiyon
mekanizmasini incelemek i¢in izoterm ve kinetik modelleri ¢alisilmis, deney sonuglari
yalanci ikinci dereceden kinetik model ve Freundlich izoterm modeli ile uyumlu oldugu
bulunmustur. Sigirkuyrugunun bakirin atiksudan uzaklastirilmasinda iyi bir biyoadsorban

olarak kullanilabilecegi sonucuna varilmistir.

El-Mouden vd. (2022) tarafindan yapilan bir c¢aligmada, APTES (3-
aminopropiltrietoksisilan) ile modifiye edilmis hurma gekirdegi kullanilarak diisiik
maliyetli yeni bir biyomateryal iiretilmistir. Biyosorbentin 6zelliklerini incelemek i¢in
FTIR ve SEM-EDS teknikleri kullanilmistir. pH, sicaklik, temas siiresi, baglangi¢c agir
metal konsantrasyonu ve biyosorbent miktari etkileri incelenmistir. Optimal kosullarda
(sicaklik 25 °C, pH 5,5, baslangi¢ metal konsantrasyonu 10 mg/L, 120 dakika temas
stiresi ve biyosorbent miktar1 1 g/L), Cu'nun en yiiksek biyosorpsiyon kapasitesi 12,853
mg/g olarak tespit edilmistir. Biyosorpsiyon siireci, tek katmanli Langmuir ve ¢ok
katmanli Freundlich izoterm modellerinin her ikisine de uyum saglamistir. Yalanci ikinci
dereceden kinetik model deneysel verilerle en iyi ortiisen model olmustur. Elde edilen

biyosorbentin bakir1 atiksulardan gidermak i¢in kullanilabilecegi goriilmiistiir.

Shukor vd. (2022) tarafindan biyosorbent olarak hindistan cevizinin posasi
kullanilarak sulu ortamdan metilen mavisi ve Brilliant Red Remazol boyasinin giderimesi
incelenmistir. pH, sicaklik, temas siiresi, baglangig boya konsantrasyonu ve biyosorbent
miktariin biyosorpsiyon iizerindeki etkisi incelenmistir. Metilen mavisinin alimi i¢in en
uygun kosullar pH 11, temas siiresi 240 dakika, biyosorbent miktar1 0,25 g ve baslangi¢
boya konsantrasyonu 50 mg/L olarak belirlenmistir. Metilen mavisi igin en yiiksek
biyosorpsiyon kapasitesinin 5,7208 mg/g oldugu tespit edilmistir. Langmuir izoterm
modeli ve yalanci birinci dereceden kinetik modelin metilen mavisi biyosorpsiyonu igin

en uygun modeller olduguna karar verilmistir .
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Sheikh vd. (2021) tarafindan yiiriitiilen bagka bir ¢aligmada, biyosorbent olarak
Alium cepa (sogan) tohumlar biyokiitle olarak (ACSB) kullanilarak sulu ¢ozeltiden agir
metallerin giderdirilmesi incelemistir. Biyosorbent materyalin 6zellikleri, metal giderimi
icin temel bir fonksiyonel grup olan ylizeydeki OH gruplarinin varliginin ortaya ¢iktigi
FTIR analizi ve yiizey morfolojisinin incelendigi SEM teknigi kullanilarak arastirilmistir.
pH, sicaklik, temas siiresi, biyosorbent miktar1 ve metallerin baslangi¢ konsantrasyonun
etkisi incelenmistir. Optimum kosullara bakir i¢in 90 dakikada 4 g/L biyosorbent
kullanilarak 50 mg/L metal iyonu konsantrasyonu ile pH 7°de ulasilmis ve bu kosullarda
bakirin en yiiksek biyosorpsiyon kapasitesi 1,03 mg/L olarak bulunmustur. Langmuir
izoterminin kullanildig1 biyosorpsiyon i¢in deneysel verilerin iyi uyumu, ACSB'nin
yiizeyinin tek tabakali oldugunu agiklar ve Cu metal iyonlarinin biyosorbent tarafindan

giderdirilmesi, yalanci ikinci dereceden biyosorpsiyon kinetigini takip etmistir.

Mathivanan vd. (2021) tarafindan yiiriitiilen bir ¢caligmada, biyosorbent olarak
Ipomoea carnea (kahkahacigegigiller familyasindan bir tiir) odunu (ICW) kullanarak
metilen mavisi boyasimin sulu c¢ozeltiden giderdirilmesi incelemistir. Biyosorbent
materyalin ylizey morfolojisi, yapisal ve termal ozellikleri SEM, FTIR, ve (TGA)
teknikleri kullanilarak incelenmistir. Langmuir modeli kullanilarak en yliksek
biyoadsorban kapasitesi 40 °C'de 39,38 mg/g olarak bulunmustur. pH, sicaklik, temas
stiresi, biyosorbent miktar1 ve baslangic boya konsantrasyonun etkisi incelenmistir.
Optimum kosullar; biyosorbent miktart 3,1 g/L, pH 7,04, sicaklik 49,1°C, MB
konsantrasyonu 30,48 mg/L ve maksimum biyosorpsiyon kapasitesi % 83,87 olarak tespit
edilmistir.

Bouras vd. (2021) tarafindan yapilan bir ¢alismada, metilen mavisini sulu
¢ozeltiden biyosorpsiyon yoluyla gidermek i¢in hem Aspergillus carbonarius (AC) hem
de Penicillium glabrum (PG) mantarlar1 biyosorbent olarak kullanilmistir. Biyosorbentin
Ozellikleri SEM ve FTIR teknikleri kullanilarak incelenmistir. pH, sicaklik, temas siiresi,
biyosorbent miktar1 ve metilen mavisinin baglangic konsantrasyonunun etkisi
aragtirtlmistir. Biyosorpsiyon dengesi Langmuir modeli ile tutarlidir ve biyosorpsiyon
kinetigi yalanci ikinci dereceden kinetik modeli ile uyumludur. Metilen mavisinin A.
carbonarius ve P. glabrum tizerindeki en yiiksek biyosorpsiyon kapasitesi, optimum pH
(8,2) kosullarinda ve 30 °C de sirasiyla 21,88 mg/g ve 16,67 mg/g olmustur.
Biyosorpsiyon dengesine 120 dakikada ulagilmigtir. Bu sonuglar, A. carbonarius ve P.

glabrum biyosorbentlerinin, metilen mavisinin sulu ¢ozeltilerden giderdirilmesi igin
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cevresel olarak uygun ve diisiik maliyetli biyosorbentler olarak kullanilabilecegini

gostermektedir.

Yam, Chong ve Chung (2020) tarafindan ucuz bir biyosorbent olarak
(Sugarcane bagasse) (SCB) kullanilarak bakir metalinin sulu ¢ozeltiden giderilmesi
arastirtlmistir ve biyosorpsiyon kapasitesini artirmak i¢in biyosorban HCI ve NaOH ile
modifiye edilerek biyosorpsiyon iizerine etkileri ¢alisilmigtir. Cu(ll) biyosorpsiyonu
tizerinde pH, sicaklik ve elementel metal iyonu konsantrasyonu dahil olmak {izere ii¢
etkileyici parametrenin etkisi, hem modifiye edilmis hem de modifiye edilmemis SCB
numuneleri i¢in incelenmistir. Baslangi¢ metal iyonu konsantrasyonu 10 mg/L iken pH
S'te, HCI ile modifiye edilmis biyosorbent kullanildiginda maksimum uzaklastirma
verimliligi %98,75 olarak bulunmustur. Deneysel verilerden, HCI ile modifiye edilmis
biyosorbentin Langmuir izoterm modeline daha iyi uydugu ve tek tabaka maksimum

biyosorpsiyon kapasitesinin 2,006 mg/g oldugu belirlenmistir.

Siqueira vd. (2020), biyosorbent olarak seker kamisi kiispesi kullanarak metilen
mavisi boyasinin biyosorpsiyonunu incelemistir. Biyosorpsiyon ¢alismalar1 kesikli
sistemi ile gerceklestirilmistir. Biyosorbentin 6zelliklerini aragtirmak i¢in SEM teknigi
kullanilmistir. pH, sicaklik, temas siiresi, baslangi¢ boya konsantrasyonu ve biyosorbent
miktart parametreleri incelenmistir. Sonuglar, 24 saatlik temas siiresinde 45 °C'de
maksimum 9,41 mg/g’lik biyosorpsiyon kapasitesine ulasildigini = gostermistir.
Biyosorpsiyon kinetigi verileri, kimyasal sorpsiyonun varligini gésteren yalanci ikinci
dereceden kinetik modele daha iyi uyum gostermistir. Sips'in ii¢ parametreli izoterm
modeli, elde edilen denge verileri ile daha iyi uyum saglamig, bu da heterojen bir
biyosorpsiyon siirecini gdstermistir. Biyosorpsiyon siirecinin endotermik, kendiliginden

ve uygulanabilir oldugu gdsterilmistir.

Singh vd. (2020), ucuz ve kolayca bulunabilen bir biyosorbent olarak Ginkgo
biloba kullanarak metilen mavisi boyasinin sulu ¢ozeltiden biyosorpsiyonu iizerine bir
caligma yirlitmiistiir. Temas siiresinin, biyosorbent miktarinin, pH'n, sicakligin,
baglangic metilen mavisi konsantrasyonunun ve pargacik boyutunun etkileri
arastirilmistir. Biyosorpsiyon verileri, Freundlich ve Langmuir biyosorpsiyon izoterm
modelleri ile iyi uyum saglamis ve maksimum biyosorpsiyon kapasitesi 323°K sicaklikta
48,07 mg/g olarak bulunmustur. Biyosorpsiyon kinetigi, yalanci birinci dereceden ve

yalanci ikinci dereceden Kinetik modelleriyle uyumludur. AG°, H° ve S° gibi
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termodinamik parametreler, biyosorpsiyon isleminin uygulanabilir, kendiliginden ve

dogasi1 geregi endotermik oldugunu gosterir.

Silva vd. (2019) tarafindan yiriitilen bu ¢alismada, dogada bulunan
biyosorbentler olarak Cyanthillium cinereum L., H. Rob (CCLHR) ve Paspalum
maritimum (PMT) kullanilarak metilen mavisi boyasmin sulu ¢o6zeltiden giderimi
incelenmistir. Biyosorbent miktari, temas siiresi ve baslangi¢ boya konsantrasyonu gibi
faktorlerin etkileri incelenmistir. Karakterizasyonlar, malzemenin morfolojisini ve
fonksiyonel gruplarin1 dogrulamak i¢in SEM ve FTIR kullanarak yapilmistir. Her iki
biyosorbent i¢in 50 dakikalik temas siiresi i¢inde dengeye ulasilmistir. Deneysel
verilerden, her iki biyosorbentin de yalanci ikinci dereceden kinetik modelle daha iyi
uyumlu oldugu tespit edilmistir. PMT i¢in biyosorpsiyon izoterm verileri en iyi Langmuir
modeli ile uyum saglamis ve biyosorpsiyon kapasitesi (gmax) degeri 56,1798 mg/g olarak
bulunmustur. CCLHR biyosorbenti ise Freundlich modeline daha iyi uymus ve

maksimum biyosorpsiyon kapasitesi 76,3359 mg/g olarak tespit edilmistir.
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2.1. BIYOSORBANIN HAZIRLANMASI

Peganum harmala L. (Uzerlik otu) Kiitahya’da yerel bir pazardan satin
alinmistir. Kullanmadan 6nce birkag kez temizlenip yikanmis ve ardindan kurutulmustur.
Daha sonra tohumlar1 ayrilarak deiyonize su ile yikanmis ve 80 °C’de etiivde 24 saat
boyunca kurutulmustur. Daha sonra kurutulmus tohumlar 6giitiilmiis ve 250 um'lik bir
elekten gecirilerek elek altt malzeme kitosan ile biyokompozit yapiminda kullanilmak

tizere desikatorde saklanmistir.

Biyokompozit yapimi i¢in, dncelikle 24 g tizerlik otu tohumu 600 ml deiyonize
suda siispansiyon haline getirilmistir. Daha sonra, 18 g kitosan, 600 ml, %1’lik asetik asit
¢ozeltisi i¢inde ¢Oziilmiis ve pH’1 %20 sodyum hidroksit ¢6zeltisi kullanilarak pH 4,9'a
ayarlanmigtir (Sezer, 2015). Kompozit olusturmak igin kitosan ¢ozeltisine Peganum
harmala L. (Uzerlik otu) ¢ozeltisi ilave edilerek manyetik karistiricida 60°C'de 1000
rpm'de 6 saat boyunca siirekli karistirtlmistir. Daha Sonra elde edilen karigim siiziilmiis
ve ardindan deiyonize su ile li¢ kez yikanarak 80 °C'lik etiivde 24 saat kurutulmustur.
Kurutma tamamlandiktan sonra elde edilen malzeme, 250 um'lik elekten tekrar elenmis
ve elek alti malzeme Cu(ll) ve metilen mavisi biyosorpsiyonu deneylerinde kullanmak
tizere hazir hale getirilmistir. Elde edilen Peganum harmala L. ve kitosan biyokompoziti,
PHLC olarak kodlanmustir.

2.2. AGIR METAL VE BOYAR MADDE COZELTILERININ HAZIRLANMASI

Deneylerde kullanilmak tizere 1000 mg/L konsantrasyonunda Cu(Il) ve MB stok
¢ozeltileri hazirlanmig, daha sonra bu ¢ozeltiler seyreltilerek gerekli konsantrasyonlar
elde edilmistir. pH ayarlamalar1 0,1 M HCI ve NaOH c¢ozeltileri kullanilarak WTW 7110

marka pH metre ile yapilmistir.

2.3. BIYOKOMPOZIT VE COZELTILERE UYGULANAN ANALIiZ
TEKNIKLERI

PHLC’nin, Cu(Il) ytikli ve MB yiiklii PHLC’nin karakterizasyonlari, FTIR ve
(Bruker Alpha Platium ATR) ve SEM (FEI Nova Nanosem 650) analizleri ile yapilmistir.
Cozeltilerin Cu(ll) konsantrasyonlart AAS (PerkinElmer-PinAACLE 900T) cihazi
kullanilarak, boya konsantrasyonlar1 ise UV-2550 (SHIMADZU) spektrofotometre ile
664 nm dalga boyunda 6l¢tilmiistiir.
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2.4. SIFIR YUK NOKTASININ TAYINI (pHpzc)

Biyosorbent yiizeyinin yiikii, sifir yiik noktas1 (pHpzc) testi ile belirlenmistir. Bu
amagla 10mL, 0,1M NaCl ¢ozeltileri kullanilarak pH degerleri 1-12 arasinda olan bir dizi
¢Ozelti hazirlanmistir. pH ayarlamalar1 0,1M HCI ve 0,1M NaOH eklenerek yapilmaistir.
Daha sonra farkli pH degerlerine sahip bu ¢ozeltilere ayri ayri 0,1g biyokompozit ilave
edilerek 24 saat karigtirllmistir. Siiziildiikten sonra nihai pH 6l¢lilmiis ve pHpzc'yi tespit
etmek i¢in ApH'ye karsi baslangic pH'1 grafige gecirilmistir (Celekli, Al-Nuaimi ve
Bozkurt, 2019; Silva, Zanutto ve Pietrobelli, 2019).

2.5. KESIKLi SISTEMDE BiYOSORPSiYON DENEYLERI

PHLC biyokompozitinin Cu(ll) ve metilen mavisini (MB) adsorbe etme
kabiliyetini ve etkinligini degerlendirmek igin kesikli sistemde biyosorpsiyon ¢alismalari
yapilmistir. Bu amacgla pH, adsorban miktari, temas siiresi, sicaklik, Cu(ll) ve MB
baglangic konsantrasyonunun etkisi incelenmistir. 50 ml, 100 mg/L Cu(ll) veya MB
cozeltilerine 0,05 g PHLC ilave edilerek ¢ozeltilerin pH degerleri 0,1M HCI ve NaOH
¢ozeltileri kullanilarak Cu(ll) i¢in 2-6, MB igin 2-10 araliginda ayarlanmistir. Karistirma,
25 °C sicaklikta 600 rpm'de 60 dakika yapilmistir. Deneyler sonucunda, Cu(ll) igin
optimum pH degerinin 5 ve MB i¢in 10 oldugu bulunmustur. Biyosorbent miktarinin
biyosorpsiyon kapasitesi tizerine etkisini gormek i¢in PHLC miktar1 0,5-12 g/L araliginda
degistirilmistir. Bunun i¢in 50 ml, 100 mg/L Cu(ll) ve MB ¢6zeltilerine farkli miktarlarda
adsorban ilave edilmis ve 25°C sicaklikta 600 rpm'de 60 dakika karistirilmistir. Cu(ll)
icin 10 g/L, MB i¢in 4 g/LL PHLC miktarlar1, optimum dozlar olarak belirlenmistir.

Temas siiresinin etkisi, Cu(ll) ve MB'nin her biri i¢in 5-120 dakika zaman
araliginda, 100 mg/L konsantrasyonda ve 25-35-45 °C olmak tizere 3 farkl sicaklikda
incelenmistir. Elde edilen sonuglar Cu(ll) ve MB’nun PHLC {izerine biyosorpsiyonunun
Kinetigini aydinlatmak iizere yalanci birinci dereceden, yalanci ikinci dereceden ve

tanecik i¢i diflizyon kinetik modellerine uygulanmistir.

Farkli sicakliklarda (25-35-45°C), 50-300 mg/L araliginda degisen farkli
baslangi¢ konsantrasyonlarinin biyosorpsiyon {izerine etkileri de arastirilmis ve
deneylerden elde edilen veriler Langmuir izoterm modeli, Freundlich izoterm modeli ve

D-R izoterm modeline uygulanmastir.
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Deneyler ii¢ tekrarli yapilmistir. Biyosorpsiyon kapasitesini (2.1) ve
biyosorpsiyon yiizdesini (2.2) hesaplamak i¢in asagidaki denklemler kullanilmistir:

g =Ly 2.1)

% Biosorpsiyon = % x 100 (2.2)
0

Burada :

q. denge biyosorpsiyon kapasitesi (mg/g);
co baslangi¢ sorbat konsantrasyonu (mg/L) ;
c. denge sorbat konsantrasyonu (mg/L);

V sorbat ¢ozeltisinin hacmi (L);

m biyokompozit miktaridir (g).

2.6. ATIKSU NUMUNESI iLE UYGULAMA

Cu(ll) ve MB’nun PHLC iizerine biyosorpsiyonu, ¢ok sayida inorganik ve
organik kirletici igceren bir atiksu 6rnegi hazirlanarak da ¢alisilmigtir. Bunun i¢in 0,25 g
glikoz, 0,15 g KH2PQOg4, 0,01 g MgSQO4.7H.0, 0,05 g CaCl».2H-0, 0,05 g Na>SOa4, 0,1 g
Na2COs, 0,02 g Fe2S04.7H.0, 0,01 g NiCl..6H20, 0,0012 g Pb(NOgz)2, 0,0024 g
Co(NO3)2.6H20 ve 0,015 g ZnCl; igeren 250 ml gesme suyuna 100 mg/L Cu(II) iyonlari
veya MB eklenerek atiksu numuneleri hazirlanmistir (Ay vd., 2012). Cu(Il) iyonlar1
iceren 50 ml atiksu numunesi pH 5'te 0,5 g PHLC iizerine, MB igeren 50 ml’lik numune
ise pH 10'da 0,2 g PHLC iizerine ilave edilmistir. Her iki numune de oda sicakliginda bir
saat karigtirllmistir. Biyosorpsiyondan sonra ¢o6zeltilerde kalan metal ve boya

konsantrasyonlari, Cu(Il) iyonlar1 igin AAS ve MB i¢in UV ile belirlenmistir.
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3.1. BIYOSORBANIN KARAKTERIZASYONU

Biyosorbanin karakterizasyonun yapilabilmesi i¢in PHLC’nin Sifir Yiik Noktas1
Tayini (pHpzc), SEM ve FTIR analizleri yapilmistir. Ayrica biyosorpsiyondan sonra
meydana gelen degisiklikleri agiklayabilmek i¢in Cu(Il) yiiklii ve MB yiiklii PHLC’lerin
SEM ve FTIR analizleri de yapilmstir.

3.1.1. Sifir Yiik Noktasinin Tayini (pHpzc)

pHpzc, biyomateryal yilizeyindeki fonksiyonel gruplarin net yiizey yiikiiniin, ayni
sayida pozitif ve negatif yiiklii bolgeleri icerecek sekilde nétr oldugu pH degeri olarak
tanimlanmaktadir. Sekil 3.1°den de goriilecegi tizere PHLC'nin sifir yiik noktas1 pH 4
olarak belirlenmistir. Biyokompozit yiizeyi pH<4 i¢in pozitif yiiklidiir ve 4'in iizerinde
negatif yiiklii hale gelir. Dolayisiyla pH<4 oldugu durumlarda, pozitif yiiklii bakir(II)
iyonlarinin ve katyonik MB boyasinin biyokompozit yiizeyi ile aralarinda meydana gelen
itme kuvvetleri nedeniyle biyosorpsiyonlart uygun degildir. pHpzc degerinin {izerinde
yiizey negatif yiiklii hale gelir ve pozitif ylklii kirleticileri elektrostatik ¢ekimlerle
baglamaya uygun hale gelir. (Chham vd., 2018; Silva, Zanutto ve Pietrobelli, 2019).

Sekil 3.1: PHLC’nin Sifir Yiik Noktast (pHpzc)

1 -

ApH

3.1.2. FTIR Analizleri

Sorpsiyon mekanizmasini netlestirmek i¢in PHLC, bakir(II) yiiklii PHLC ve MB
yiikli PHLC'min FTIR spektrum pikleri 400-4000 cm™? dalga sayis1 arasinda
degerlendirilmistir. Sekil 3.2a'daki 3273 cm™'deki pik, N-H ve O-H gerilmelerine aittir.
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Biyosorpsiyondan sonra bu pik, Sekil 3.2b ve 3.2c'de hem bakir(II) hem de MB i¢in daha
yiiksek yogunluklarla yaklasik 3283 cm™'e kaymistir. 2921 ve 2853 cm™'de ortaya ¢ikan
pikler, C-H gerilmelerine baglanabilir (Sekil 3.2a,b,c) (Rezaei, 2016). Sekil 3.2a'da 1736
cm'deki goriilen bant, C=O'ya; 1616 cm™deki pik ise C=0 ve N-H gerilme
titresimlerine atfedilir (Tosun Satir, Ozdemir ve Gungunes, 2021). 1616 cm™'deki pik,
bakir(I) ve MB biyosorpsiyonundan sonra sirasiyla 1626 cm™ ve 1598 cm™!e kaymustir.
(Sekil 3.2b, ¢). PHLC spektrumunda COO'yu gosteren 1409 cm™'deki pik, bakir(Il)
biyosorpsiyonundan sonra 1411 cm™e kaymis ve MB biyosorpsiyonundan sonra
kaybolmustur. PHLC spektrumunda 1374 ve 1316 cm™'deki piklerin konumu bakir(II)
yiiklemesi ile farklilik gdstermezken MB sorpsiyonu ile 1382 ve 1321 cm™'e tasinmustir
yani C-H, -CH2 ve —~CHjs gruplar1 boya adsorpsiyonunda daha aktiftir. 1147-1150 cm™ ve
1019-1021 cm™ bélgesinde gozlenen keskin pikler, seliilozik yapmin —-C—O gruplarmi
gostermektedir. Sorpsiyon islemi ile bu bolgelerdeki kiigiik degisiklikler de fark edilebilir
(Sargin, Arslan ve Kaya, 2016). Biyosorpsiyondan sonra MB'nin C-S-C gerilme titresimi
886 cml'de gozlenir (Sekil 3.2c),bu durum MB aliminin bagarili bir sekilde
gerceklestirildigini gosterir (Sekil 3.2¢) (Arici, 2022). N-H, O-H, C=0, COO-, C-H ve
C-O gruplarinin gerilme titresimlerinde spektrum boyunca gozlemlenen kaymalar ve
piklerin yogunluklarindaki meydana gelen degisiklikler bu fonksiyonel gruplarin

muhtemelen biyosorpsiyon siirecine dahil oldugunu gostermistir.

Sekil 03.2: FTIR Analizi, a) PHLC, b) Cu(ll) Yiiklii PHLC, ¢) MB Yiiklii PHLC
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3.1.3. SEM Analizleri

Biyokompozit, Cu(Il) yiikli biyokompozit ve MB yiiklii biyokompozitin yiizey
morfolojisi SEM analizi ile degerlendirilmistir. Yiiksiiz ve yiiklii biyokompozitlere ait
mikrograflar Sekil 3.3, Sekil 3.4 ve Sekil 3.5'de sunulmustur. Sekil 3.3'den PHLC'nin
yiizeyinde ¢ok sayida bosluk bulunan siingerimsi bir yapiya sahip oldugu ancak bakir(II)
ve MB'nin biyosorpsiyonundan sonra i¢ katman sayisinda azalma oldugu ve daha
piiriizsiiz bir yiizey olustugu gozlenmistir (Sekil 3.4 ve Sekil 3.5). Bu durumun Cu(ll) ve
MB'nin biyokompozitin fonksiyonel gruplarina baglanmasi nedeniyle olustugu

sOylenebilir (Sarikaya, 2021; Sayin, Akar ve Akar, 2021).

Sekil 03.3: Yiiksiiz PHLC SEM Gériintiileri (5000 Biiyiitme ve 20 um Olgek)
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Sekil 03.5: MB Yiiklii PHLC SEM Gériintiileri (5000 Biiyiitme ve 20 um Olgek)

3.2. KESIKLI SISTEMDE BIYOSORPSIYON CALISMALARI

3.2.1. pH’1n EtKisi

pH, biyosorpsiyon kapasitesi {izerinde en 6nemli etkiye sahip olan parametredir.
Sekil 3.6 ve Sekil 3.7°de pH'in PHLC'nin biyosorpsiyon kapasitesi iizerindeki etkisi,
Cu(Il) iyonlar1 i¢in pH 2-6 aralifinda ve MB i¢in 2-10 araliginda incelenmistir. Her iki
kirletici i¢in de artan pH ile biyokompozitin alim kapasitelerinde yiikselme egilimi vardir.
pHpzcden (pH 4) daha diisik pH degerlerinde PHLC ylizeyindeki negatif yiiklii
fonksiyonel gruplar protonlanmis ve pozitif yiikli yiizey ve pozitif yiikli iyonlar
arasindaki itme kuvvetleri sonucunda biyokompozitin baglama kapasitesi Oonemsiz
kalmistir. pH yiikseldik¢e biyokompozitin yiizeyi deprotonasyona ugramis ve ozellikle
pHpzc'den sonra yiizey negatif yiiklii hale gelmis ve pozitif yiiklii Cu(Il) iyonlar1 ve
MB'nin baglanmasiyla giderim kapasitesi artmistir. pH 5’in {izerinde Cu(OH)2 olusumu
gerceklestiginden Cu(Il) iyonlart i¢in deneyler daha yiiksek pH’larda yapilmamis ve pH
5, %32,30 Cu(ll) biyosorpsiyon kapasitesi ile optimum pH 5 olarak belirlenmistir
(Alcaraz vd., 2020; Chen W, Chen Y ve Lee, 2022). MB i¢in de bir optimizasyon
caligmasi yapilmis ve pH 10, %89,90’1ik biyosorpsiyon kapasitesi ile en iyi giderim
saglanan pH olarak bulunmustur (Fito, Abrham ve Angassa, 2020; Jawad vd., 2021;
Kavitha ve Namasivayam, 2007).
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Sekil 3.6 : Farkli pH Degerlerinde PHLC’nin Cu(ll) Biyosorpsiyon Performansi (1g/L
PHLC Miktari, 50 mL Cozelti Hacmi, 0,1 g/L Cu(ll) Cozeltisi, 1 Saat ve 25 °C Karistirma

Siiresi ve Sicakligi)
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Sekil 3.7: Farkli pH Degerlerinde PHLC’ nin MB Biyosorpsiyon Performansi (1g/L
PHLC Miktar1, 50 mL Cdozelti Hacmi, 0,1 g/L MB Cozeltisi, 1 Saat ve 25 °C Karistirma

Siiresi ve Sicaklig)
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3.2.2. Biyosorban Miktarimin Etkisi

Biyosorbent dozajinin etkisi, PHLC biyokompozit miktarinin Cu(Il) i¢in 0,5 ila
12 g/L ve MB igin 0,5 ila 6 g/L arasinda degistirilmesiyle incelenmistir. Deneyler
sirasinda, hem Cu(I) hem de MB igin adsorbat konsantrasyonu, bir saatlik temas
stiresinde ve 25 °C’de 100 mg/L'de sabit tutulmustur. Cozeltilerin pH'lari, optimum
degerlerine, Cu(Il) i¢in pH 5'e ve MB i¢in 10'a ayarlanmistir. Cu(Il) ve MB i¢in elde
edilen sonuglar sirasiyla Sekil 3.8 ve Sekil 3.9'da gosterilmistir. Sekil 3.8'de Cu(Il) igin
biyosorbent dozu arttik¢a biyosorpsiyon verimi %26,25'ten %92,85'e degismistir ve Sekil
3.9'de MB igin artis %90,64'ten %98,66'ya ¢ikmistir. Calismada optimum PHLC miktari
Cu(I) i¢in 10 g/L, MB igin 4 g/L olarak belirlenmistir. PHLC miktarinin belirtilenden
daha fazla artirilmasinin biyosorpsiyon etkinligi {izerinde 6nemli bir etkisi olmamaistir.
Sonug olarak biyokompozit miktar1 arttik¢a aktif sorpsiyon bdlgelerinin artigina bagl
olarak biyosorpsiyon potansiyeli baglangigta artmis ancak sabit bir miktardan sonra aktif
baglanma boélgelerinin doygunluk gostermesi sebebiyle biyosorpsiyon kapasitesinde
daha fazla artis olmamistir. Ayrica, bityliik miktarlarda biyosorbent ile ¢alisma, azalan
yiizey alanmi ile sonuglanan partikiil kiimelenmeleri nedeniyle baglama kapasitesinde
azalmaya neden olmaktadir (Birniwa vd., 2022; Fito, Abrham ve Angassa, 2020; Nethaji,
Sivasamy ve Mandal, 2013).
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Sekil 3.8 : Farkli Miktarlarda PHLC ‘nin Cu(II) Biyosorpsiyon Kapasitesi (pH 5, 50 mL

Cozelti Hacmi, 0,1 g/L Cu(ll) Cozeltisi, 1 Saat ve 25 °C Temas Siiresi ve Sicakligi)
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Sekil 03.9 : Farkli Miktarlarda PHLC ‘nin MB Biyosorpsiyon Kapasitesi (pH 10, 50 mL

Cozelti Hacmi, 0,1 g/LL MB Cozeltisi, 1 Saat ve 25 °C Temas Siiresi ve Sicakligi)
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3.2.3. Temas Siiresi ve Sicakhgin Etkisi

Cu(Il) iyonlarmin ve MB boyasimin PHLC iizerine biyosorpsiyonu i¢in optimum
temas siiresinin belirlenmesi amaciyla, Cu(Il) i¢in 5-120 dakika ve MB i¢in 5-90 dakika
arasinda degisen farkli zaman dilimlerinde ve farkli sicakliklarda (25-35-45 °C) ¢alisma
yapilmistir. Bulgular Sekil 7'de gosterilmistir. Deneyler, 100 mg/L'lik sabit metal ve boya
konsantrasyonu ile gergeklestirilmistir. PHLC konsantrasyonlart Cu(Il) iyonlar1 ve MB
igin sirasiyla 10 g/L ve 4 g/L alinmistir. Calisilan tiim sicakliklarda dengeye Cu(Il) igin
60 dakikada (Sekil 3.10) ve MB igin 30 dakikada (Sekil 3.11) ulasilmistir. Prosesin
baslangicinda biyosorpsiyon kapasitesi, PHLC yiizeyindeki aktif baglanma bdlgelerinin
fazlahigindan dolayr hizli bir sekilde artis gosterirken belirli bir siireden sonra sabit
kalmastir ¢iinkii temas siiresi arttikca PHLC iizerinde biyosorbe edilen ve ¢ozeltide kalan
iyonlar veya molekiiller arasindaki itme kuvvetleri nedeniyle Cu(Il) iyonlarinin ve
MB'nin bos kalan baglanma bolgelerine yerlesmesi zorlagmistir (Bilgi, Ugraskan ve Isik,
2023; Hammo vd., 2021). Ayrica, sicakligin artmasiyla birlikte her iki kirletici igin de
dengedeki biyosorpsiyon veriminin hemen hemen sabit kaldigi bulunmustur. Bu durum
sicakligin PHLC'nin Cu(ll) ve MB biyosorpsiyon kapasitesi tizerindeki etkisinin ¢ok
onemli olmadigin1 gostermektedir (Arici, 2022; Tekke ve Ozmal, 2022).

Sekil 03.10: PHLC’nin Cu(ll) Biyosorpsiyon Kapasitesine Temas Siiresi ve Sicakligin
Etkisi (pH 5, 10 g/L PHLC Miktar1 , 50 mL Cozelti Hacmi, 0,1 g/L Cu(ll) Cozeltisi)
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Sekil 03.11: PHLC’nin MB Biyosorpsiyon Kapasitesine Temas Siiresi ve Sicakligin
Etkisi (pH 10, 4 g/L PHLC Miktari , 50 mL Cozelti Hacmi, 0,1 g/L MB Cozeltisi)
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3.2.4. Biyosorpsiyon Kinetigi

Biyosorpsiyonun meydana geldigi mekanizmay1 agiklayabilmek igin,
biyosorpsiyon kinetigi arastirilmaktadir. En yaygin kullanilan modeller yalanci birinci
dereceden kinetik model, yalanci ikinci dereceden kinetik model ve tanecik i¢i diflizyon
kinetik modelidir (Tosun Satir, Ozdemir ve Gungunes, 2021). Calismada, PHLC {izerine
Cu(Il) ve MB biyosorpsiyonunda elde edilen kinetik sonuglar bu modellere uygulanarak

degerlendirilmistir.

Tablo 3.1: PHLC iizerine Farkh Sicakhklarda Cu(l1) Biyosorpsiyonu icin Yalanci-
Birinci Dereceden Kinetik Modeline iliskin Parametreler

Cu ki(dk™) ge(mg/g) r?
25°C 0,03471 0,880 0,711
35°C 0,03126 0,607 0,621

45°C 0,02477 0,158 0,618
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Tablo 3.2: PHLC iizerine Farkh Sicakhklarda MB Biyosorpsiyonu Icin Yalanci-

Birinci Dereceden Kinetik Modeline iliskin Parametreler

MB ki(dk?) ge(mg/g) r

25°C 0,0387 3,919 0,907
35°C 0,0418 2,901 0,918
45°C 0,0464 3,251 0,863

Sekil 03.12: PHLC Uzerine Farkli Sicakliklarda Cu(II) Biyosorpsiyonu I¢in Yalanci-
Birinci Dereceden Kinetik Modele Ait Grafik
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Sekil 3.13: PHLC Uzerine Farkli Sicakliklarda MB Biyosorpsiyonu I¢in Yalanci-Birinci
Dereceden Kinetik Modele Ait Grafik

In(q.-q,)

0 20 40 t (dk) 60 80 100
PHLC iizerine Cu(ll) iyonlarinin ve MB’nun biyosorpsiyonunda elde edilen
veriler yalanci-birinci dereceden kinetik modele uygulandiginda, elde edilen model
parametreleri Tablo 3.1 ve Tablo 3.2'de verilirken, grafikleri de sirasiyla Sekil 3.12 ve
Sekil 3.13'de gosterilmistir. Sonuglar incelendiginde, hem Cu(ll) hem de MB i¢in bulunan
r? degerlerinin diisiik oldugu goriilmiis bdylece Cu(Il) ve MB’nun PHLC iizerine
biyosorpsiyon kinetiginin yalanci-birinci dereceden Kinetik modelle uyumlu olmadigi

sonucuna varilmistir.

Tablo 3.3: PHLC Uzerine Farkh Sicakhklarda Cu(II) Biyosorpsiyonu i¢in Yalanci-

ikinci Dereceden Kinetik Modeline iliskin Parametreler

Cu ka(g/mg.dk) g2(mg/g) r’
25°C 0,1609 8,605 0,999
35°C 0,3080 8,673 0,999

45°C 0,5831 9,416 0,999




55

Tablo 3.4: PHLC Uzerine Farkh Sicakhklarda MB Biyosorpsiyonu icin Yalanci-

ikinci Dereceden Kinetik Modeline Iliskin Parametreler

MB k2(g/mg.dk) g2(mg/g) r

25°C 0,0251 25,354 0,999
35°C 0,0404 25,081 0,999
45°C 0,0354 25,144 0,999

Sekil 3.14: PHLC Uzerine Farkli Sicakliklarda Cu(II) Biyosorpsiyonu I¢in Yalanci-Ikinci
Dereceden Kinetik Modele Ait Grafik

16

14 -

12 4

10 A

t/q,

T T T T T T T

0 20 40 60 80 100 120 140
t (dk)



56

Sekil 03.15: PHLC Uzerine Farkl1 Sicakliklarda MB Biyosorpsiyonu I¢in Yalanci-Ikinci
Dereceden Kinetik Modele Ait Grafik
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PHLC iizerine Cu(Il) iyonlarmin ve MB’nun biyosorpsiyonunda elde edilen
veriler yalanci-ikinci dereceden kinetik modele uygulandiginda, elde edilen model
parametreleri Tablo 3.3 ve Tablo 3.4'de verilirken, grafikleri de sirasiyla Sekil 3.14 ve
Sekil 3.15'de gosterilmistir. Elde edilen degerler incelendiginde, hem Cu(ll) hem de
MB’nun PHLC {izerine biyosorpsiyonunun 0,9999 korelasyon katsayilar1 ile yalanci-
ikinci dereceden kinetik modele uydugu gozlenmektedir. Her sicaklikta elde edilen
deneysel denge kapasiteleri, 25, 35 ve 45 °C'de Cu(Il) iyonlar1 i¢in sirasiyla 8,56, 8,65 ve
9,41 mg/g ve MB igin 24,61, 24,70 ve 24,71 mg/g olarak bulunmustur. Tablolara (3.3 ve
3.4) bakildiginda, yalanci-ikinci dereceden kinetik model i¢in hesaplanan denge kapasite
degerlerinin, Cu(ll) ve MB’nun her biri i¢in elde edilen deneysel verilerle en tutarl
degerler oldugu bulunmustur (Akar vd., 2009; Eltaweil vd., 2021). Ayrica sicaklik
arttik¢a hiz sabitlerinde gozlenen artiglar, PHLC {izerine Cu(Il) iyonlarinin ve MB’nun

biyosorpsiyonunun hiz kontrollii bir siire¢ oldugunu gostermektedir.
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Tablo 3.5: PHLC Uzerine Farkh Sicakhklarda Cu(II) Biyosorpsiyonu I¢cin Tanecik
I¢i Difiizyon Kinetik Modeline fliskin Parametreler

Cu C(mg/q) Kp(mg/g.dk?) r

25°C 7,682 0,0983 0,670
35°C 8,034 0,0683 0,646
45°C 8,944 0,0515 0,620

Tablo 03.6: PHLC Uzerine Farkh Sicakliklarda MB Biyosorpsiyonu I¢in Tanecik
Ici Difiizyon Kinetik Modeline Iliskin Parametreler

MB C(mg/g) Kp(mg/g.dk'?) r

25°C 24,00 0,100 0,747
35°C 24,43 0,036 0,471
45°C 24,23 0,059 0,591

Sekil 03.16: PHLC Uzerine Farkli Sicakliklarda Cu(Il) Biyosorpsiyonu i¢in Tanecik Ici
Difiizyon Kinetik Modeline Ait Grafik
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Sekil 03.17: PHLC Uzerine Farkli Sicakliklarda MB Biyosorpsiyonu Igin Tanecik igi
Difiizyon Kinetik Modeline Ait Grafik
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Tablolar (3.5 ve 3.6) ve sekiller (3.16 ve 3.17) incelendiginde, biyosorbat ve
PHLC ara yiizeyinde meydana gelen tabakanin kalinligini1 ifade eden C degerinin de
deneysel olarak elde edilen kapasite degerleri ile kismen Ortiistiigii gézlenmektedir.
Ancak r? degerlerinin 0,471-0,747 araliginda oldukga diisiik oldugu goriilmektedir. Ayn
zamanda biyosorpsiyon siirecine bu modelin uygun oldugunu sdyleyebilmek i¢in, modele
ait grafiklerde (Sekil 3.16 ve 3.17) elde edilen dogrularin orijinden ge¢mesi
gerekmektedir ancak dogrular orijinden ge¢memektedir. Bu durumda tanecik igi
difiizyonun hizi kontrol eden tek basamak olmadigini, ayni zamanda diger kinetik

modellerinde es zamanli olarak hiz kontroliinde yer aldigini sdylemek miimkiin olur

(Akar vd., 2009; Khangwichian vd., 2022).

3.2.5. Biyosorpsiyon izotermleri

Izotermler, biyosorbatin biyosorbent ile etkilesimini tanimladiklar1 igin
sorpsiyon siirecinin mekanizmasini anlamak i¢in ¢ok onemlidir (Obele, Ejimofor ve
Atuanya, 2021). Adsorpsiyon izotermlerini agiklamak i¢in birgok matematiksel denklem

vardir, bunlardan bazilar1 ampiriktir ve deneysel verilerle iliskilendirilmelidir, digerleri
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ise adsorpsiyonun basitlestirilmis fiziksel tanimina baghidir (Musah vd., 2022). izoterm
modelleri bize biyosorbentin kapasitesi ve meydana gelen biyosorpsiyonun tiirii ve
enerjisi hakkinda bilgi verir. Cu(II) ve MB'nin PHLC {izerine biyosorpsiyonunda elde
edilen verilere Langmuir, Freundlich ve Dubinin-Radushkevich (D-R) izoterm modelleri

uygulanmigtir.

Tablo 3.7: PHLC Uzerine Cu(ll) Biyosorpsiyonu I¢in Farkl Sicakhklardaki

Langmuir izoterm Modeline Iliskin Parametreler

Cu kL(L/g) gmax(Mg/g) r

25°C 0,190 15,738 0,990
35°C 0,275 15,368 0,992
45°C 0,231 16,428 0,990

Tablo 3.8: PHLC Uzerine MB Biyosorpsiyonu I¢in Farkh Sicakliklardaki Langmuir

Izoterm Modeline iliskin Parametreler

MB kL(L/g) gmax(Mg/g) I

25°C 0,4378 54,614 0,999
35°C 0,3995 56,753 0,997
45°C 0,4020 58,139 0,995

Sekil 3.18: PHLC Uzerine Cu(Il) Biyosorpsiyonu I¢in Farkli Sicakliklardaki Langmuir
[zoterm Modeline Ait Grafik
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Sekil 03.19: PHLC Uzerine MB Biyosorpsiyonu i¢in Farkli Sicakliklardaki Langmuir
Izoterm Modeline Ait Grafik
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Tablolar (3.7 ve 3.8) ve Sekiller (3.18 ve 3.19), Langmuir izoterm modelinin {i¢
farkl1 sicaklikta elde edilen parametre degerlerini ve grafiklerini gostermektedir.
Biyokompozitin maksimum tek tabakali biyosorpsiyon kapasitesini ifade eden (Qmax),
Cu(II) ve MB i¢in 45 °C'de sirasiyla 16,428 ve 58,139 mg/g olarak bulunmustur.

Tablo 3.9: PHLC Uzerine Cu(Il) Biyosorpsiyonu I¢in Farkh Sicakliklardaki

Freundlich izoterm Modeline iliskin Parametreler

Cu kr(L/g) n r

25°C 6,2588 4,863 0,984
35°C 6,6925 4,975 0,988
45°C 6,6725 4,985 0,997

Tablo 3.10: PHLC Uzerine MB Biyosorpsiyonu I¢in Farkh Sicakliklardaki

Freundlich izoterm Modeline iliskin Parametreler

MB ke(L/g) n r’
25°C 19,687 3,852 0,769
35°C 19,925 3,838 0,768

45°C 18,504 3,304 0,878
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Sekil 03.20: PHLC Uzerine Cu(II) Biyosorpsiyonu I¢in Farkli Sicakliklardaki Freundlich
Izoterm Modeline Ait Grafik
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Sekil 03.21: PHLC Uzerine MB Biyosorpsiyonu I¢in Farkli Sicakliklardaki Freundlich
[zoterm Modeline Ait Grafik
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Tablo 3.9, 3.10 ve Sekil 3.20, 3.21 Freundlich izoterm modelinin ti¢ farkli
sicakliktaki parametre degerlerini ve grafiklerini vermektedir. Cu(ll) ve MB’nu her ikisi

icin de tiim sicakliklarda n degerleri 1'den biiyiik bulunmustur.

Tablo 3.11: PHLC Uzerine Cu(II) Biyosorpsiyonu I¢in Farkh Sicakhklardaki D-R

izoterm Modeline Iliskin Parametreler

Cu B (mol?/Kkj?) gm(mg/g) E(kJ/mol) r

25°C 4,527x108 14,354 0,332 0,910
35°C 2,470x108 14,325 0,449 0,928
45°C 3,035x10 16,248 0,405 0,953

Tablo 03.12: PHLC Uzerine MB Biyosorpsiyonu I¢cin Farkh Sicakhiklardaki D-R

Izoterm Modeline iliskin Parametreler

MB B (mol?/Kj?) gm(mg/g) E(kJ/mol) r

25°C 2,692x107 45,741 1,362 0,915
35°C 2,733x107 46,339 1,352 0,931
45°C 2,418x107 49,402 1,437 0,953

Sekil 03.22: PHLC Uzerine Cu(Il) Biyosorpsiyonu igin Farkli Sicakliklardaki D-R
Izoterm Modeline Ait Grafik
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Sekil 03.23: PHLC Uzerine MB Biyosorpsiyonu I¢in Farkli Sicakliklardaki D-R Izoterm
Modeline Ait Grafik
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D-R izoterm modelinin ii¢ farkli sicakliktaki parametre degerleri ve grafikleri
sirastyla Tablo 3.11, 3.12 ve Sekil 3.22, 3.23’de verilmektedir. Cu(ll) ve MB i¢in E

degerleri 8 kj/mol degerinin altinda bulunmustur.

Uygulanan tiim izoterm modellerinden elde edilen parametreler incelendiginde,
Cu(Il) ve MB'nin PHLC iizerine biyosorpsiyonunun, 0.990'dan biiyiik r? degerleri ile
Langmuir izoterm modeline uydugu gozlenmektedir. Biyokompozitin maksimum tek
tabakali biyosorpsiyon kapasitesini ifade eden (Qmax), Cu(Il) ve MB i¢in 45 °C'de sirasiyla
16,428 ve 58,139 mg/g olarak bulunmustur. Ayrica Freundlich izoterminden elde edilen
n degerlerinin 1'den biiyiik olmasi, her iki kirleticinin de PHLC tizerine biyosorpsiyonun
uygunlugunu gostermektedir. Ayn1 zamanda E degerlerinin 8 kj/mol'iin altinda olmasi
sebebiyle, Cu(ll) ve MB’nun PHLC iizerine biyosorpsiyonunun fiziksel biyosorpsiyon
oldugu sdylenebilir (Khangwichian vd., 2022; Sayin, Akar ve Akar, 2021).
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3.3. ATIKSU NUMUNESI UYGULAMALARI

Cu(Il) ve MB’nun PHLC iizerine biyosorpsiyonunda sentetik cozeltilerle
yapilan deneylerde elde edilen maksimum verimler sirasiyla %92,6 ve %98,6 olarak
bulunmusken, bolim 2.6’da anlatildigi gibi hazirlanan atiksu numunesinden
biyosorpsiyon verimleri %74,4 ve %298,8 olarak tespit edilmistir. MB sorpsiyonunun
diger bircok metalik katyon, anyon ve organik bilesiklerin varligindan etkilenmedigi
ancak matriks etkisinden dolay1 Cu(II) iyonlar1 gideriminde 6nemli bir azalma gozlendigi

aciktir. Sonug olarak PHLC'in MB biyosorpsiyonu i¢in daha segici oldugu sdylenebilir.
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SONUC

Bu ¢alisma sonucunda Peganum harmala L. ve kitosan biyokompozitinin sulu
cozeltilerden Cu(Il) iyonlarin1 ve MB boyar maddesini gideriminde etkin bir sekilde
kullanilabilecegi goriilmiistiir. PHLC'nin diisiik maliyeti, kolay erisilebilirligi ve yiiksek
etkinligi ile avantajli bir biyokiitle oldugu diisiiniilmektedir. Biyosorpsiyon deneyleri hem
metal hem de boya i¢in farkli pH degerlerinde gergeklestirilmistir. Cu(Il) ve MB’yu
uzaklastirmak i¢in en uygun pH degerlerinin sirastyla pH 5 ve pH 10 oldugu bulunmustur.
Optimum biyosorbent dozlar1 Cu(Il) i¢in 10 g/L, MB i¢in 4 g/L olarak belirlenmistir.
Cesitli sicakliklarda kinetik ve izoterm ¢alismalar1 gerceklestirilmistir. Calisilan tiim
sicakliklarda, cozeltide kalan ve PHLC'de biyosorbe edilen kirleticiler arasindaki
dengeye Cu(Il) i¢in 60 dakikada ve MB i¢in 30 dakikada ulasilmistir. Biyosorpsiyon
kinetigi, hem Cu(II) iyonlart hem de MB boyasi i¢in yalanci ikinci dereceden kinetik
modele uygunluk gostermistir. Aynt zamanda sicakligin biyosorpsiyon islemi iizerinde
onemli bir etkisinin olmadig1 deneyler ile tespit edilmistir. Denge verilerine dayanarak,
Langmuir izoterm modelinin 0,990’dan biiyiik korelasyon katsayis1 degerleri ile her iKi
Kirleticinin biyosorpsiyonunda da en uygun model oldugu bulunmustur. Cu(ll) ve MB
icin 45 °C'de tek tabaka biyosorpsiyon kapasiteleri sirasiyla 16,428 ve 58,139 mg/g olarak
tespit edilmistir. D-R izotermlerinden elde edilen E degerleri, biyosorpsiyon isleminin
hem Cu(Il) hem de MB igin fiziksel oldugunu géstermistir. Diger iyonlarin varliginda
PHLC'nin biyosorpsiyon yetenegini gérmek i¢in, bir atiksu 6rnegi hazirlanarak gercek
numune uygulamasi yapilmistir. Biyokompozitin atiksu 6rneginden MB biyosorpsiyon
performansi, sentetik ¢ozeltideki ile ayni olmasina ragmen, Cu(Il) giderim yiizdeleri
matriks etkisinden dolay1r kabul edilebilir diizeyde bir farklilik gostermistir. Bu
calismanin sonuglar, PHLC biyokompozitinin Cu(Il) iyonlarm1 ve MB boyasini

gidermek igin etkili ve alternatif bir biyosorbent olarak kullanilabilecegini gostermistir.
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