ISTANBUL TEKNIK UNIiVERSITESI * FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

BAZI MAKRO ALGLERIN ESER ELEMENT ADSORPSIiYON
OZELLIKLERININ INCELENMESI

DOKTORA TEZIi

Ash EGE BIiLEN

Kimya Anabilim Dah

Kimya Programi

ARALIK 2012






ISTANBUL TEKNIK UNIiVERSITESi * FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

BAZI MAKRO ALGLERIN ESER ELEMENT ADSORPSiYON
OZELLIKLERININ INCELENMESI

DOKTORA TEZi

Ash EGE BIiLEN
(509042206)

Kimya Anabilim Dah

Kimya Programi

Tez Damismani: Prof. Dr. Giileren DONER

ARALIK 2012






ITU, Fen Bilimleri Enstitiisii’niin 509042206 numarali Doktora Ogrencisi Ash EGE
BILEN ilgili yonetmeliklerin belirledigi gerekli tiim sartlar1 yerine getirdikten sonra
hazirladigi “BAZI MAKRO ALGLERIN ESER ELEMENT ADSORPSIYON
OZELLIKLERININ INCELENMESI” baslhikli tezini asagida imzalar1 olan jiiri
Oniinde basar1 ile sunmustur.

Tez Danismani : Prof. Dr. Giileren DONER ...,
Istanbul Teknik Universitesi

Jiiri Uyeleri : Prof. Dr. Siileyman AKMAN ...
[stanbul Teknik Universitesi

Prof. Dr. Esma TUTEM e,
Istanbul Universitesi

Prof. Dr. Ozgiil OZCAN TASPINAR  .....ccccooovvevern.
Istanbul Teknik Universitesi

Doc. Dr. ikbal KOYUNCU e
Yildiz Teknik Universitesi

Teslim Tarihi : 21 Eyliil 2012
Savunma Tarihi: 28 Arahk 2012






Aileme,



Vi



ONSOZ

Doktora g¢alismalarim boyunca bilgisi ile beni yoOnlendiren ve destegini benden
esirgemeyen sayin hocam Prof. Dr. Giileren DONER’e sonsuz tesekkiirlerimi
sunarim.

Bu uzun siiregte yardimlarini ve desteklerini benden esirgemeyen Analitik Kimya
Anabilim Dali’ndaki sevgili Arastirma Gorevlisi arkadaslarima ve 18 senedir egitim
hayatimizi beraber siirdiirdiigiimiiz sevgili dostum Asli BAYSAL’a tesekkiir ederim.

Tiim Ogrenim hayatim boyunca bana gosterdikleri sonsuz sabir, ilgi ve
desteklerinden dolay1 basta annem Emine EGE, daha sonra ablacim Elif AKAR,
kardesim Davut EGE ve Ornek toplama asamasindaki biiyiik yardimlari i¢in esim
Melih BILEN ve kuzenim Giilsah EGE olmak iizere tiim aileme tesekkiirii bir borg
bilirim.,

Aralik 2012 Asli EGE BILEN
(Yiksek Kimyager)

vii



viii



ICINDEKILER

Sayfa
ONSOZ.....coooiiee b vii
ICINDEKILER ..ottt iX
KISALTMALAR .ottt bt xiii
CIZELGE LISTEST ...t XV
SEKIL LISTEST .......oooviiiiiieieeeeeeeee ettt Xix
OZET ..ottt st bbb XXi
SUMMARY ettt ettt e b naeas XXl
(O 3 1 21 £ TR 1
2. ATOMIK ABSORPSIYON SPEKTROMETRISI VE ESER
ELEMENTLER ..o s 3
2.1 Atomik Spektrometrinin TarthGesi.......covviveiiiiiiiieiiieseee e 3
2.2 Atomik Absorpsiyon Spektrometrinin TEOIISI.......cceivveieereiieiiere e ceese e 3
2.3 Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi ...........covvvvivieieiescsecee e 4
2.3.1 ISt KaynaKIart.........oooviiiiiiiie e 5
2.3.2 AtOMIASHITICIIAL ...ouiviiiiiiiie et 7
2.3.3 MonOoKromatOTIer ........cooviiiieiiieiie e 10
2.3.4 DEAEKLOTIET ...t 10
2.4 Atomik Absorpsiyon Spektrometrisinde Kantitatif Analiz.............ccccevvennnne. 11
2.4.1 Lineer kalibrasyon yONtEMI ........ccverviirieiniiriesriesee e 11
2.4.2 Standart EKleme YONtemi .......c.ccoeeiiiiiiieiiiiiieneeeiee e 11
2.6 Calisilan Eser Elementler Hakkinda Genel Bilgi..........cccooviiiiiiiiiiiiiiiiein 12
2.6.1 KaOMIYUM ..ottt s ste et re e 12
2.0.2 BAKIT ..o e 13
2.6.3 KUISUIN 1.ttt ettt e et e e s st e e e e s nbn e e e e e nnees 14
3.  ADSORPSIYON VE TERMODINAMIK PARAMETRELER ................. 17
3.1 Adsorpsiyon Tanimi ve Adsorpsiyon [Zotermleri..........c.ccoevirieiicrericeeiennnn. 17
3.1.1 Langmuir [zoterm Modeli..........cccceeiiirerereiiiiieeieieeeieeee e, 17
3.1.2 Freundlich [zoterm Modeli ..........c.cccoovovueueueriveiceieeeeceee e, 18
3.2 Termodinamik Parametreler...........cooiiiiiiiice e 19
K Y0110 0 1Y Yo o RSP PUR 20
3.4.1 Biyosorpsiyonla ilgili literatiir caligsmalari.........c.cocoveviiiieiiiiicieeen 23
4., MAKRO ALGLER ... 29
4.1 Ceramium FUDIUM ..o 30
4.2 UIVA TACHUCA. ...t 31
5. DENEYSEL KISIM ...ttt 33
5.1 Kullanilan Kimyasallar ... 33
5.2 Kullanilan Clhazlar ..........cooviiiiiiiiiie e 33
5.3 Alg Orneklerine Uygulanan Islemler..........c.coccviiveviiceiieisicreseeeeee e 34
5.3.1 Alg 6rneklerinin Kurutulmast ..........cccoooveiieiiiiiii e 34
5.3.2 Alg orneklerinin NaOH ile muamele edilmesi.........c.ccoeeiiiiiiiiiiiiiicnnn, 34
5.3.3 Alg orneklerinin formaldehit ile muamele edilmesi ...........ccocceeviiveennnnnnne. 34

iX



5.3.4 Alg orneklerinin immobiliZaSyonU...........ccocveiriieiiiie i 35
5.4 Optimum Parametrelerin Belirlenmesi Calismalarinda Uygulanan Deneysel

PrOSEAUT ... s 35
5.5 Standart Kalibrasyon YONteMI ........cceiveiriiiiiieiiiiiiseesie e 36
6.  SONUGCLAR ...t 39
6.1 Alglerin Sistematik ANAHZI..........coooiiiiiiiie e 39
6.2 Alglerin Su Yiizdelerinin Tayind ......oocvveeiiiiiiiieiiiie e 39
6.3 Alglerin Tanecik Boyutunun Belirlenmesi ..., 39
6.4 Alglerin Fourier Doniisiimlii Infrared (FT-IR) Spektrometri ile Analizi........... 40
6.5 Eser Elementlerin Alglere Adsorpsiyonunda pH EtKiSi..........cccconiiiiiniennen, 43
6.5.1 Bakir, kadmiyum ve kursunun Ceramium rubrum’a adsorpsiyonunda pH
EKISH. e s 43
6.5.1.1 Bakirin Ceramium rubrum’a adsorpsiyonunda pH etKisi................... 43
6.5.1.2 Kadmiyumun Ceramium rubrum’a adsorpsiyonunda pH etkisi.......43
6.5.1.3 Kursunun Ceramium rubrum’a adsorpsiyonunda pH etKisi............. 44
6.5.2 Bakir, kadmiyum ve kursunun Ulva lactuca’ya adsorpsiyonunda pH etkisi
.................................................................................................................... 45
6.5.2.1 Bakirin Ulva lactuca’ya adsorpsiyonunda pH etkisi........ ..c.ccccovurnnne. 45
6.5.2.2 Kadmiyumun Ulva lactuca’ya adsorpsiyonunda pH etkisi.............. 45
6.5.2.3 Kursunun Ulva lactuca’ya adsorpsiyonunda pH etKiSi.............ccco...... 46
6.6 Eser Elementlerin Alglere Adsorpsiyonunda Biyokiitle Konsantrasyonunun
EKISH. e s 47
6.6.1 Eser elementlerin Ceramium rubrum’a adsorpsiyonunda biyokiitle
KoNnsantrasyonunUN EtKIST ..........ccereiiririiiiiceeiee e 47

6.6.1.1 Eser elementlerin dogadan alindig: sekliyle kullanilan Ceramium
rubrum’a adsorpsiyonunda biyokiitle konsantrasyonunun etkisi.....47
6.6.1.2 Eser elementlerin kurutulmus ve modifiye edilmis Ceramium
rubrum’a adsorpsiyonunda biyokiitle konsantrasyonunun etkisi.....47
6.6.2 Eser elementlerin Ulva lactuca’ya adsorpsiyonunda biyokiitle
KoNSantrasyonuNUN €EKIST ..........coereiiiiiiiiieceeeee e 49
6.6.2.1 Eser elementlerin dogadan alindig1 sekliyle kullanilan Ulva
lactuca’ya adsorpsiyonunda biyokiitle konsantrasyonunun etkisi....49
6.6.2.2 Eser elementlerin kurutulmus ve modifiye edilmis Ulva lactuca’ya

adsorpsiyonunda biyokiitle konsantrasyonunun etkisi....................... 49
6.7 Eser Elementlerin Alglere Adsorpsiyonunda Baslangi¢c Metal Iyonu
Konsantrasyonunun EtKISI...........ccuoiiiieiieeie i 51
6.7.1 Eser elementlerin Ceramium rubrum’a adsorpsiyonunda baslangi¢ metal
Iyonu konsantrasyonunun etkiSi..........ccccovveiieiiiiiic i 51
6.7.2 Eser elementlerin Ulva lactuca’ya adsorpsiyonunda baslangi¢c metal iyonu
konsantrasyonunuN tKiSH ........cooiveiiiieiiiiiec e 52
6.8 Eser Elementlerin Alglere Adsorpsiyonunda Calkalama Hizinin Etkisi ........... 53
6.8.1 Eser elementlerin Ceramium rubrum’a adsorpsiyonunda ¢alkalama hizinin
BEKIST .t 53
6.8.2 Eser elementlerin Ulva lactuca’ya adsorpsiyonunda ¢alkalama hizinin
BEKIST .t 55

6.9 Eser Elementlerin Alglere Adsorpsiyonunda Sicakligin Adsorpsiyona Etkisi.. 56
6.9.1 Eser elementlerin Ceramium rubrum’a adsorpsiyonunda sicakligin etkisi. 56

6.9.2 Eser elementlerin Ulva lactuca’ya adsorpsiyonunda sicakligin etkisi ........ 58
6.10 Eser Elementlerin Alglere Adsorpsiyonunda Calkalama Siiresinin
AdSOrPSIYONa ELKIST ...ccveiiiiiiiiiieie e 60



6.10.1 Eser elementlerin Ceramium rubrum’a adsorpsiyonunda ¢alkalama

stiresinin adSOrPSIYONa tKIST........cuerieriiriiiieiiiie e 60

6.10.2 Eser elementlerin Ulva lactuca’ya adsorpsiyonunda ¢alkalama siiresinin
AASOrPSIYONA ETKIST ... 62
6.10.3 Eser elementlerin algler {izerine adsorpsiyonu i¢in adsorpsiyon izotermleri
.................................................................................................................... 64
6.11 Eser Elementlerin Alglerden Geri Kazanimi ..........ccccocvviiiiiiiiiiin e, 67
6.11.1 Ceramium rubrum’dan eser elementlerin geri kazanimi..............c..coeu.... 67
6.11.1.1 Ceramium rubrum’dan eser elementlerin geri kazanimi i¢in uygun
COZEItININ SECIIMEST...c.vecveiiiieieice e 67

6.11.1.2 Ceramium rubrum’dan eser elementlerin geri kazaniminda HC1
¢Ozeltisinin konsantrasyonunun geri kazanim yiizdesine etkisi....69

6.11.2 Ulva lactuca’dan eser elementlerin geri kazanimi ..........cccocevevvivveniinennnnn 71
6.11.2.1 Ulva lactuca’dan eser elementlerin geri kazanimi i¢in uygun
¢OZeItiNIN SECIIMESI....ccviieeiciiciicie e 71

6.11.2.2 Ulva lactuca’dan eser elementlerin geri kazaniminda HNOj3
¢ozeltisinin konsantrasyonunun geri kazanim ylizdesine etkisi....72
6.12 Eser Elementlerin Algler Tarafindan Adsorpsiyonuna Yabanci iyon Etkisi... 74

6.13 Eser Elementlerin Immobilize Edilmis Alglere Adsorpsiyonu........................ 76
6.13.1 Eser elementlerin immobilize edilmis Ulva lactuca ve Ceramium rubrum’a
adsorpsiyonunda PH etKiSi ........c.ccvivieiiereiie e 76
6.13.2 Eser elementlerin immobilize edilmis Ulva lactuca ve Ceramium rubrum’a
adsorpsiyonunda biyokiitle konsantrasyonunun etkisi...........cc.cceevvervennn. 77
6.13.3 immobilize edilmis alglerin yeniden kullanilabilitligi...............cccevevnnee. 78
6.13.4 Immobilize edilmis alglerle gerceklestirielen kolon ¢aligmalari .............. 79
6.13.5 Eser elementlerin immobilize edilmis alglere adsorpsiyonu i¢in
adsorpsiyon iZOtErMIEKI .........c.ciieiiiie e 80
6.14 Eser Elementlerin Algler Uzerine Adsorpsiyonu i¢in Termodinamik
Parametreler ........c.oiiiiicie e 82
6.15 Metot ValidaSYONU ........ccoiiiiiiiiiiieieie s 83
0.16 SOMUGIAT......uviiiiiie it e e e e br e e e neeeanes 86
KAYNAKLAR . ...ttt 89
L0 7€) 031 1 153 95

Xi



Xii



KISALTMALAR

AAS : Atomik Absorpsiyon Spektrometri

GFAAS - Grafit Firinli Atomik Absorpsiyon Spektrometri

EPA : Environmental Protection Agency

DCr : Dogadan alindig1 sekliyle kullanilan Ceramium rubrum
KCr : Kurutulmus Ceramium rubrum

NCr : NaOH ile muamele edilmis Ceramium rubrum

FCr : Formaldehit ile muamele edilmis Ceramium rubrum

DUI : Dogadan alindig1 sekliyle kullanilan Ulva lactuca

KUI : Kurutulmus Ulva lactuca

NUI : NaOH ile muamele edilmis Ulva lactuca

FUI : Formaldehit ile muamele edilmis Ulva lactuca

DrCr : Dried Ceramium rubrum

NaCr : NaOH modified Ceramium rubrum

Drul : Dried Ulva lactuca

NaUl : NaOH modified Ulva lactuca

iCcr : Immobilizied Ceramium rubrum (Immobilize edilmis C.rubrum)
vl : Immobilizied Ulva lactuca (Immobilize edilmis U. lactuca)
HPS : High Purity Standard
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BAZI MAKRO ALGLERIN ESER ELEMENT ADSORPSiYON
OZELLIKLERININ INCELENMESI

OZET

Pek ¢ok endiistri atik sulari, suda yasayan ve bu suyu kullanan canlilar igin tehlikeli
olan kursun, bakir, nikel, civa, arsenik, kadmiyum, demir ve krom gibi agir metalleri
icermektedir. Agir metallerin zehirleyici 6zelliklerinden dolayr ekosistemi kirletme
etkileri insan sagligin1 da tehlikeye sokmaktadir. Bu nedenle kirlilik kaynaklarindan
olusan atik sularin agir metal igerikleri, cevreye verilmeden once azaltilarak cesitli su
standartlarma gore izin verilen degerlerinin altina diisiiriilmesi gerekmektedir. Bu
amagla kullanilan kimyasal ¢oktiirme, iyon degisimi, aktif karbon ile adsorpsiyon,
ters osmoz, filtrasyon ve membran teknolojileri gibi geleneksel metotlarin, pahali
donanim ve takip sistemleri gerektirmesi, fazla kimyasal ve enerji ihtiyacinin olmasi,
toksik ¢amur ve diger atik {irlinler olusturmasi gibi dezavantajlarindan dolayr metal
iyonlarinin sulu ortamlardan giderilmesi iizerine farkli teknolojiler gelistirmek
glinlimiizde 6nemli bir arastirma konusu olmustur. Bu amagla biyosorpsiyon yontemi
gelistirilmistir.

Biyosorpsiyon, biyolojik malzemeler tarafindan sulu c¢ozeltilerden metal
adsorpsiyonudur. Biyosorpsiyon teknolojisinin en dnemli avantajlar1 atik sulardaki
agir metal konsantrasyonlarini ¢ok diisiik seviyelere indirgemekteki etkinligi, yiiksek
seciciligi ve bol miktarda kolayca elde edilebilen ekonomik materyallerin
kullanilabilmesidir. Biyosorpsiyon yonteminin diger avantajlari ise bu yoOntemin
yerinde uygulanabilen bir yontem olmasi, ¢ok 6zel dizaynlar ve endiistriyel islemler
gerektirmemesi ve birgok sistemle ekonomik bir sekilde birlestirilebilmesidir.

Biyosorpsiyon yonteminde biyokiitle olarak; mantar, maya, bakteri, alg ve giger
bircok dogal malzemeler 6li veya canli olarak kullanilabilir. Bununla beraber, atik
sularda tireyerek biyolojik kirlilige neden olan alglerin (alglerin sayilar1 arttiginda
oksijen liretmek yerine sudaki oksijeni tiiketirler) kalic1 kirleticilerden agir metal
iyonlarmin gideriminde kullanilmasi sonucu bir Kirlilik ile diger kirliligin giderilmesi
muimkiindiir.

Cesitli alglerin biyosorpsiyon i¢in kullanimi ile ilgili literatiirde bir¢ok ¢alisma
bulunmasina ragmen, Ceramium rubrumun biyokiitle olarak kullanildigi ve U.
lactuca ve C.rubrumun bir destek malzeme iizerine immobilize edilerek kullanildigi
bir ¢calisma mevcut degildir.

Bu calismada, Istanbul Bogazi’ndan toplanan kirmizi bir alg tiirii olan Ceramium
rubrum ve yesil bir alg tiirii olan Ulva lactuca, dogadan alindig1 sekliyle, kurutularak,
biosorpsiyon kapasitesini artirmak i¢in sodyum hidroksit ve formaldehitle muamele
ederek hazirlandi ve bakir(Il), kadmiyum(Il) ve kursun(Il)’nin sulu ¢ozeltilerden,
deniz suyundan ve atik sudan uzaklastirilmasinda kullanildi. Calkalama (batch)
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yontemi kullanarak pH, baslangic metal iyonu konsantrasyonu, biyokiitle
konsantrasyonu, calkalama hizi, sicaklik ve calkalama siiresi gibi adsorpsiyon
parametreleri incelendi. Ayn1 zamanda, olasi yabanci iyonlarin adsorpsiyona etkisi
aragtirildi.  Stiziintiide kalan metal iyonu konsantrasyonlart atomlastirict olarak
hava/asetilen alevinin kullanildig1 alevli atomik absorpsiyon spektrofotometresi ile
tayin edildi.

Alg oOrneklerinin yapisim1 aydinlatmak amaciyla Foruier Doniisiimlii Infrared
Spektrometri ile analizleri yapild1 ve 3281,44 cm?, 1643,94 cm™ ve 1030,61 cm™*de
gozlenen O-H gerilme, N-H egilme ve C-O gerilme bantlarina ait pikler ve 1414,36
ve 122272 cm™de gozlenen S=O gerilme ¢ift bantlari metal adsorpsiyonundan
sorumlu aktif ug¢larin, alglerin hiicre duvarindaki protein, yag ve polisakkaritlerin
yapisinda bulunan sirasiyla hidroksil, amin, karboksil ve siilfat fonksiyonel gruplari
oldugunu diisiindiirmektedir.

Adsorpsiyon denge calismalarindan elde edilen sonuglar Langmuir ve Freundlich
izotermlerine uygulandi. Adsorpsiyonun Langmuir izotermine daha iyi uydugu
sonucuna varildi. Langmuir izotermi kullanilarak, biyokiitlelerin herbir element igin
maksimum adsorpsiyon kapasitesi hesaplandi. Sonugta, maksimum Cu adsorpsiyon
kapasiteleri DCr i¢in 4,10 mg/g, KCr i¢in 25,51 mg/g, NCr i¢in 42,92 mg/g ve FCr
i¢in 30,03 mg/g, DUI i¢in 1,45 mg/g, KUl i¢in 11,30 mg/g, NUI i¢in 15,92 mg/g ve
FUI igin 17,33 mg/g iken, maksimum Cd adsorpsiyon kapasiteleri DCr igin 0,94
mg/g, KCr icin 9,75 mg/g, NCr icin 32,68 mg/g ve FCr i¢in 19,27 mg/g, DUI i¢in
2,96 mg/g, KU1 i¢in 15,62 mg/g, NUI i¢in 29,58 mg/g ve FUI i¢in 21,64 mg/g, Pb
adsorpsiyon kapasiteleri DCr igin 3,93 mg/g, KCr i¢in 16,50 mg/g, NCr i¢in 36,63
mg/g ve FCr i¢in 34,60 mg/g, DUI i¢in 4,33 mg/g, KUI i¢in 25,12 mg/g, NUI igin
38,02 mg/g ve FUI igin 28,09 mg/g olarak bulundu. Sonuglar termodinamik
parametrelere uygulanarak AG, AS ve AH hesaplandi.

Immobilizasyon calismalar1 kapsaminda, kurutulmus U.lactuca ve C.rubrumun,
sodyum aljinat ¢ozeltisi ile karistirilmasiyla hazirlanan ¢ozelti bir enjektor yardimi
ile belli bir hizda karisan CaCl, ¢ozeltisine damlatildi ve alg/Ca-aljinat kiirecikleri
olusturuldu. Bu kiireciklerin yeniden kullamilabilirligi ve kolon dolgu maddesi
olarak kullanimu ile ilgili deneysel calismalar gergeklestirildi ve ayni biyokiitlenin
yiiksek verimle calkalama yonteminde 3, kolon yonteminde 4 kez kullanilabilecegi
sonucuna varildi.

Metot validasyonu, Cu(Il), Cd(II) ve Pb(II)’nin bilinen miktarlarinin eklendigi deniz
suyunda (Istanbul Bogazi) ve atik su standart referans materyalinde (HPS-323715)
bu eser elementlerin alg drnekleri tarafindan adsorpsiyonu ve alglerden geri kazanimi
calismalariyla gergeklestirildi. Adsorplanan eser elementler kantitatif bir sekilde
(%90-105) alglerden geri kazanild.

Belirleme sinirlar1 (3c), bakir i¢in 1,0 ngmL™, kadmiyum i¢in 1,4 ngmL™ ve kursun
icin 2,4 ngmL™ olarak hesaplanirken, bagil standart sapmalar %1-5 arasinda
bulundu.

Elde edilen sonuglar; sulu ¢ozeltilerden, deniz suyundan ve atiksu standart referans
materyalinden Cu(Il), Cd(II) ve Pb(II)’nin uzaklastirilmasinda Ceramium rubrum ve
Ulva lactucanin ucuz ve kolay temin edilebilir ve yiiksek adsorpsiyon kapasitesine
sahip olmasi gibi avantajlart da goz Oniine alinarak etkin bir biyokiitle olarak
kullanilabilecegini gdstermektedir.
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INVESTIGATION OF ADSORPTION CHARACTERISTICS OF SOME
MACRO ALGAE

SUMMARY

Many of industrial wastewater has heavy metals such as lead, copper, nickel, arsenic,
mercury, cadmium, iron and chromium that are dangerous for water living
organisms. Toxic heavy metals in air, soil and water are global problems that are a
growing threat to humanity. Therefore, the heavy metal content of wastewater must
be reduced to permitted levels before they introduce to environment. Numerous
processes such as ion exchange, precipitation, phytoextraction, ultrafiltration, reverse
osmosis and electrodialysis have been used for the removal of heavy metal ions from
aqueous solution. On the other hand, these conventional techniques have
disadvantages of high cost, need expensive equipment, many chemicals and much
energy, forming toxic sludge and the other residues. Thus, scientists have developed
new methods for removal of heavy metals from agqueous solution in recent years. For
this purpose, biosorption technique was comen out.

Owing to low cost and ease of availability and applicability compared to traditional
separation methods, biosorption has received considerable attention in recent years.
Also, the satisfied results are obtained with noncomplicated system easily in the
biosorption process.

Biosorption is metal adsorption from aqueous solution by biological materials. Dead
or alive biosorbents are used for the biosorption such as bacteria, baker’s yeast,
fungi, algae, sponge, rice husk, sunflower and fig leaves, crab shell particle, orange,
apple and coconut peel, tree sawdust. In the other hand, it is possible to remove the
pollutants from seawater and fresh water with algae that are another pollutant for
water due to reduction of oxygen content of water.

Various species of marine alga were used as biosorbent for removal of heavy metals
from environmental samples. To the best of our knowledge, there is no significant
study on the use of red marine alga, Ceramium rubrum for this purpose although
there are a lot of studies on evaluation of its structure, determination of its metal
content and its pharmaceutical effect such as antiviral and antibacterial activity. Also
immobilized C.rubrum and U.lactuca onto Ca-alginate beads were not used as
biosorbent for removal of heavy metals from ageous solution.

In this study, a red algea, Ceramium rubrum and a green algea Ulva lactuca collected
from Bosphorous dried and modified with sodium hydroxide and formaldehyde to
improve biosorption capacity. These biosorbents were used for removal of copper,
cadmium and lead ions from aqueous solution, seawater and wastewater standard
reference materials (HPS-323715). The biosorption characteristics on the adsorption
of trace elements such as pH, initial metal ion concentration, biomass dosage,
shaking rate, temperature and contact time were studied using batch adsorption
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procedure. Also, the effect of possible matrix ions was examined for studied
elements. The concentration of metal ions in supernatant determined by flame atomic
absorption spectrometer equipped with hallow cathode lamp of Cu(ll), Cd(ll) and
Pb(I1) as radiation source and air/acetylene burner for atomization.

To investigate the structure of algal species, Foruier Transformed Infrared
Spectroscopic analysis has been achieved. The main three peaks emerged at 3281.44
cm™?, 1643.94 cm™ and 1030.61 cm™ have been assigned O-H stretching band, N-H
bending band and C-O stretching band, respectively while the two peaks appeared at
1414.36 and 1222.72 cm™ has been assigned S=O stretching double bands. These
results exposed that C.rubrum and U.lactuca have functional groups of hydroxyl,
amino, carboxyl and sulfate, respectively which can act as metal binding sites and
found at polysaccharides, proteins and lipid on the cell wall surface of algal biomass.

Langmuir and Freundlich isotherm models were applied to describe the biosorption
of Cu*, Cd** and Pb?* onto C.rubrum and U.lactuca at the equilibrium. Langmuir
model fitted well the equilibrium data for modified and non-modified alga.
Maximum Cu (Il) biosorption capacities were calculated as 4.10 mg/g for naturaly
used C.rubrum (NaCr), 25.51 mg/g for dried C.rubrum (DrCr), 42.92 mg/g for
sodium hydroxide modified C.rubrum (NCr) and 30,03 mg/g for formaldehyde
modified C.rubrum (FCr), 1.45 mg/g for naturaly used U.lactuca (NaUl), 11,30 mg/g
for dried U.lactuca (DrUl), 15.92 mg/g sodium hydroxide modified U. lactuca (NUI)
ve 17,33 mg/g for formaldehyde modified U.lactuca (FUI) while maksimum Cd
biosorption capacities were found to be 0.94 mg/g for NaCr, 9.75 mg/g for DrCr,
32.68 mg/g for NCr and 19.27 mg/g for FCr, 2.96 mg/g for NaUl, 15.62 mg/g for
DrUI, 29.58 mg/g for NUI ve 21.64 mg/g for FUI. Also, maximum Pb biosorption
capasities were calculated as 3.93 mg/g for NaCr, 16.50 mg/g for DrCr, 36.63 mg/g
for NCr and 34.60 mg/g for FCr, 4.33 mg/g for NaUI, 25.12 mg/g for DrUI, 38.02
mg/g for NUI ve 28.09 mg/g for FUL. The experimental results applied to
thermodynamic parameters and AG, AS ve AH are calculated.

Immobilization is a treatment at which dead biomass is fixed to a support material
such as silica gel, sephiolite, porous glass, polyurethane foam and alginate beads. It
is purposed to increase the biosorption capacity of biomass encapsulating the dead
cells.

For the immobilization experiments, the dried algea sample was added to 1 % Na-
alginate solution with continous stirring. This solution was dropped to a chemical
“fixing” solution of 0.2 M CaCl; solution with an injector. The beads were allowed
to harden in this solution for 24 hours at 4°C. After this time, hard spherical beads of
algea were obtained. The beads were filtered and rinsed several times with destilled
water to remove calcium chloride from the bead surface. Then they were stored in
distilled water until use.

At the end of the experiments for investigation the re-use ability of the beads and
usage of coloumn filling material, it was resulted that the same beads can be used
three times for batch experiments and four times for coloumn experiments.

Method validation experiments were performed with certain amount of trace
elements spiked seawater (Bosphorus) and wastewater standard reference material
(HPS-323715). In the experiments, adsorption of trace elements in seawater and
wastewater standard and recovery from algal biomasses were investigated. Adsorbed
trace elements were recovered quantitatively (90-105 %) from algea samples.
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Detection limits (3c) were calculated as 1.0 ngmL™*for Cu, 1.4 ngmL™ for Cd and 2.4
ngmL™ for Pb and relative standard deviations were found to be around 1-5 %.

The obtained results showed the Ceramium rubrum and Ulva lactuca can be used as
effective biomasses for the removal of Cu(ll), Cd(ll) and Pb(ll) from aqueous
solution, seawater and wastewater standard reference material in terms of ease of
availability, low cost and high biosorption capacity.
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1. GIRIS

Pek cok endiistri atik sulari, suda yasayan ve bu suyu kullanan canlilar i¢in ¢ok
zehirli ve tehlikeli olan kursun, bakir, nikel, civa, arsenik, kadmiyum, demir ve krom
gibi agir metalleri igermektedir. Agir metallerin zehirleyici 6zelliklerinden dolay1
ekosistemi kirletme etkileri insan sagligimi da tehlikeye sokmaktadir. Bu nedenle
kirlilik kaynaklarindan olusan atik sularin agir metal icerikleri, ¢cevreye verilmeden
Once azaltilarak cesitli su standartlarina gore izin verilen degerlerinin altina
diisiiriilmesi gerekmektedir. Bu amacla kullanilan kimyasal ¢oktlirme, iyon degisimi,
aktif karbon ile adsorpsiyon, ters osmoz, filtrasyon ve membran teknolojileri gibi
geleneksel metotlarin, pahali donanim ve takip sistemleri gerektirmesi, fazla
kimyasal ve enerji ihtiyacinin olmasi, toksik ¢amur ve diger atik iiriinler olugturmasi
gibi dezavantajlar1 vardir. Bu nedenlerden dolay1 metal iyonlarinin sulu ortamlardan
giderilmesi tizerine farkli teknolojiler gelistirmek amaciyla biyosorpsiyon yontemi
gelistirilmistir. Biyosorpsiyon yonteminde biyokiitle olarak; mantar, maya, bakteri,
alg ve dogal malzemeler gibi ¢ok cesitli tiirler kullanilabilir. Bununla beraber, atik
sularda treyerek biyolojik kirlilife neden olan alglerin agir metal iyonlarinin
uzaklastirilmasinda kullanilmasi ile bir kirlilik ile diger kirliligin giderilmesi de

mumkindiir.

Istanbul Bogazi ve Marmara Denizi’nde bulunan makro alglerle yapilmis bazi
calismalar bulunmasina ragmen bu caligsmalar alglerin bilinyelerinde akiimiile olmus
agir metallerin tayini i¢in [1,2] ve 1986-1994 yillar1 arasinda yapilmis ¢alismalarin

derlemesi ile alg tiirlerinin ortaya konmasi igin yapilmustir [3].

Bu c¢aligmada ise, alglerin atik sulardan yiiksek metal tutma kapasitesine sahip,
ekonomik ve kolay temin edilebilir olmas1 gibi avantajlar1 gbz Oniine alinarak
Istanbul Bogazi’nda tespit edilmis olan bazi makro alglerin (Ulva lactuca ve
Ceramium rubrum) Cu(ll), Cd(Il) ve Pb(Il) gibi toksik metal iyonlarini sulu
ortamlardan adsorplama Ozelliklerinin arastirilarak yeni, ekonomik ve Kkolay
bulunabilen biyokiitle elde etme ydntemi gelistirilmesi amaglanmaktadir. Istanbul

Bogazi’nda mevcut olan algleri gesitli agir metallerin adsorpsiyonu igin kullanmak
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bir ilk olacaktir. Ayrica yapilan g¢alismalarda [1-22] makro alglerin bir destek
malzeme lizerine immobilize edilerek kullanimi ile ilgili yeterli veri yoktur. Bu
calismada alglerin bir destek malzeme yardimu ile tekrar tekrar kullanilabilmesi i¢in
caligmalar yapilacaktir. Sadece c¢alkalama metodu ile metal iyonlarinin
uzaklagtirilmasi yerine kolon dolgu maddesi olarak kullanimi daha pratik uygulama

alani sunacaktir.



2. ATOMIK ABSORPSiYON SPEKTROMETRISIi VE ESER
ELEMENTLER

2.1 Atomik Spektrometrinin Tarihcesi

Atomik absorpsiyon ve atomik emisyonun tarihi i¢ ice olmakla beraber bu konudaki
ilk caligmalar Newton (1666) tarafindan yapilmistir. Atomik absorpsiyon
spektroskopisinin (AAS) teorisi ancak yirminci yiizyilin baslarinda pek ¢ok bilim
adami tarafindan gelistirilmeye baslanmis olup kimyasal analize tam olarak
uygulanmas1 Avustralyali fizik¢i Walsh (1955) tarafindan oyuk katot lambasinin
bulunmasiyla gerceklestirilmistir. Ayrica Hollandali Alkemade ve Milatz tarafindan
yine ayni yillarda, eser element analizleri i¢in atomik absorpsiyon spektroskopinin
uygun bir yontem oldugu tavsiye edilmistir. 1960 yilinda ticari olarak piyasa ¢ikan
ilk alette atomlastirici kaynagi olarak alev kullamilmistir ve atomlastiricilarin
gelistirilmesiyle ¢ok sayida metal ve yar1 metalin eser miktardaki analizlerine olanak

saglanmistir [23].

2.2 Atomik Absorpsiyon Spektrometrinin Teorisi [24]

Atomik absorpsiyon spektroskopisinin teorisi, elektromanyetik 1simanin serbest
atomlar tarafindan absorpsiyonuna dayanir. Kuantum teorisine gére hv enerjili bir
foton atom tarafindan absorplanirsa, atomun temel seviyesindeki degerlik elektronu,
enerjisi daha biiyiilk olan bir enerji seviyesine gecerek uyarilmis olur. Planck
esitligine gore;

AE=E;-Eq=hv=hc/A (2.1)
Burada;

Ei: Uyarilmis seviyenin enerjisi

E,: Temel seviyenin enerjisi

h: Planck sabiti

v : Absorplanan 1s1nin frekansi



c: Isik hiz1
A: Absorplanan 1s1nin boyu

Buna gore bir atomun absorpsiyon yapmasi i¢in temel ve uyarilmis seviyeler
arasindaki enerji farkina esit olan enerjiye sahip bir 1s1n ile karsilagsmasi gerekir.
Diger taraftan, Lambert (1760) homojen bir ortamdan gecen 1s1k miktarinin, 15181n
gectigi tabaka kalinlig ile degistigini fakat ortama gelen (I,) ve ortam terk eden (I)

15181n siddetlerinin oranindan bagimsiz oldugunu bulmustur.
I=1,.e™ (2.2)

X, 15181n ortam icersinde absorplanmasinin bir 6l¢iisii olup absorpsiyon faktorii olarak

tanimlanir ve konsantrasyon ile orantilidir.

Isiga maruz kalan ortam tek bir madde olmayip, absorpsiyon yapan bir maddenin
absorpsiyon katsayis1 ile absorpsiyon yapmayan bir ortam icindeki ¢ozeltisinin

konsantrasyonunun ¢arpimit ile orantil olur.

x=k.c (2.3)
k : Orant1 sabiti

Lambert yasasi, Beer tarafindan giliniimiizde kullanilan sekline doniistiiriilmiistiir.
A=log I/l =k.cd (2.4)
A: Absorbans

lo: Gelen 15181n siddeti

I: Ortamu terk eden 15181n siddeti

k: Absorpsiyon katsayis1 (Absorplayan maddenin cinsine ve dalga boyuna baghdir.)
c: Absorplanan maddenin konsantrasyonu

d: Isigin gectigi tabakanin kalinligi

2.3 Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi

Atomik absorpsiyon spektroskopisinin ana prensibi, temel haldeki analiz elementinin
atomlari lizerine absorpsiyon yapabilecekleri dalga boyunda 151n gondererek, gelen ve
gecen 1sin siddetinin  Ol¢iilmesidir. Bu amacgla kullanilan atomik absorpsiyon

spektrofotometreleri; analiz elementinin absorplayacagi dalga boyunda 1s1ma yapan
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bir 151n kaynagi, ornek ¢ozeltisi icindeki analiz elementini atomik gaz buhar bulutu
haline getiren bir atomlastirict (alev veya grafit firin), ¢aligilan dalga boyunu diger
dalga boylarindan ayiran bir monokromatdr, 1s1n siddetini 6lgmeye yarayan bir

dedektor ve absorpsiyon sonuglarini veren bir gdstergeden olusmaktadir (Sekil 2.1)
[25].

13111

- X &) >

kaynag dilici monokromatdr dedeltir gbsterge

arnek
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Sekil 2.1: Tek 151n yollu ve ¢ift 151n yollu AAS cihazlarinin sematik gosterimi.
2.3.1 Isin kaynaklar

Atomik absorpsiyon spektrofotometresinde 15in kaynaklari, numunedeki atomlarin
absorplayacagi 1sinlart yayan cihazlardir. Bu amagla, tayin edilen elementlerin
absorpsiyon hatlarindan daha dar hat spektrumlarimi veren 1sin  kaynaklar
kullanilmalidir. Aksi halde 6lcililen absorbans degerleri hat genisligine bagli olarak

azalir.

AAS’de kullanilan 1s1n kaynaklar1 su sekilde siniflandirilabilir:
e Oyuk katot lambalar1
e Elektrotsuz bosalim lambalari

e Yiiksek 1is1mali lambalar



e Buhar bosalim lambalar1
e Siirekli 151n kaynaklar1

En yaygin kullanilan lambalar oyuk katot ve elektrotsuz bosalim lambalaridir. Diger
kaynaklar ticari amacgla kullanilmamakla birlikte sadece arastirmalarda

kullanilmaktadir.

2.3.1.1 Oyuk katot lambalar

AAS’de en ¢ok kullanilan 1s51n kaynagidir. ilk kez 1916 yilinda Paschen tarafindan
dizayn edilen lamba Walsh ve arkadaslar1 tarafindan gelistirilmistir. Oyuk katot
lambalar diisiik basing altinda inert bir gaz (neon veya argon) ile doldurulmus
silindirik bir cam tlipten olugmaktadir. Katot genellikle 3-5 mm capinda oyuk bir
silindir seklinde olup ya analiz elementinden yapilir ya da analiz elementi ile
kaplanir. Anot ise tungsten, nikel veya zirkonyumdan yapilmis bir teldir. Katodun
tam karsisinda UV ve goriiniir bolge 1sinlarin1 geciren kuartz veya camdan yapilmis

bir pencere bulunur (Sekil 2.2).

Anot Pencers

Ar

X

Katot Inert gaz

Sekil 2.2: Oyuk katot lambas.

Lambaya uygulanan 100-400 V’luk gerilimde olusan bosalim sonucu, lamba iginde
inert gaz iyonlasir ve yeterli enerjiye sahip olan inert gaz iyonlar1 meydana gelir.
Pozitif yiiklii gaz iyonlar1 gerilim altinda hizlanarak katottaki atomlara carparlar ve
katot metalinden serbest gaz atomlarini olustururlar. Bu atomlarin bir kismi, iyon ve
elektronlarla ¢arpisarak uyarilirlar. Uyarilmig atomlar temel enerji seviyesine
donerken katottaki elementin karakteristik spektrumunu yayarlar. inert gazin cinsi ve
basinci, katot maddesinin cinsi, uygulanan gerilim ve akim siddeti lamba
spektrumunun siddeti veya hat genisligi lizerinde 6nemli rol oynarlar. Atomik
absorpsiyon spektroskopisi yonteminde her element i¢in o elemente 6zgii bir oyuk
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katot lambasinin spektrofotometreye yerlestirilmesi gerekir ki, bu da zaman kaybina
neden olacagindan dolayr atomik absorpsiyon analizlerindeki en Onemli
dezavantajdir. Bunun Oniine gecebilmek i¢in ¢ok elementli oyuk katot lambalari
diistiniilmistiir. Bu amagla kullanilacak metallere gore, katot alasimlardan, metalik
bilesiklerden veya toz haline getirilmis metallerin karisimlarindan yararlanilir. Cok
elementli lambalar pratik olmasia ragmen her bir elementin emisyon siddeti tekli
lambaninkinden daha zayiftir. Bunun sonucunda da sinyal/giiriiltii oran1 artar ve bu

da kesinligi ve gézlenebilme siirini etkiler.

2.3.2 Atomlastiricilar

Absorpsiyon hiicresi olarak da adlandirilan atomlastiricilarin goérevi, numunedeki
iyonlardan veya molekiillerden analiz elementinin temel haldeki atomlarim
olusturmaktir. Atomik absorpsiyon spektrofotometresinde analizin duyarliligs,
atomlagtirmanin etkinligine bagli oldugundan atomlagtirici cihazin en Onemli

bilesenidir.

Genel olarak atomlastiricilar; alevli atomlastiricilar ve alevsiz atomlastiricilar olmak

tizere ikiye ayrilirlar.

2.3.2.1 Alevli atomlastiricilar

Numuneyi atomlastirmak i¢in uygun alev basliklar1 ve cesitli yanici ve yakict
gazlarin  yakilmasiyla elde edilen alevin kullanildigr tiplerdir.  Alevli
atomlagtiricilarda (Sekil 2.3), ornek ¢ozeltisi aleve, havali (pnomatik) bir sislestirici
yardimiyla puskiirtiiliir. Cozelti aleve piiskiirtiildiigii zaman ilk olarak damlaciklarin
kurumasi yani ¢oziiciiniin buharlagsmas1 gergeklesir. Buharlasma hizi, damlaciklarin
biiyiikliigiine ve ¢oziicli tiirline baglidir. Buharlasma sonucu olusan kati parcalar,
alev sicakligimin etkisi ile ¢esitli degisikliklere ugrarlar. Organik bilesikler yanarken,
maddeler buharlasir veya birbirleriyle ve alev gazlarn ile tepkimeye girerler. Cozelti
taneciklerinin buharlasmasindan sonra olusan gaz molekiilleri, 1sisal ayrisma ile
atomlarina ayrilirlar. Alev i¢inde, analiz elementinin atomlarindan baska CO, CO»,
C, H;0, Oy, Hy, H, OH’, NO ve NO; gibi ¢esitli yanma {iriinleri de bulundugundan
alevdeki olaylar son derece karmasiktir. Alev ortamimnin kismi basinci atomlagmay1
azaltir, ayrica metal iyonlarinin iyonlagsmasi veya baska reaksiyonlar vermesi de
atomlagsma verimini diisiiriir. Ayrica buharlasmadan sonra olusan kati taneciklerinin

boyutu ve numunenin beslenme hizi da atomlasma verimini etkiler. Atomik
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absorpsiyon spektroskopisinde numune 15181 alevin iginden gegtigi igin alevin
tamamen gecirgen olmasi absorpsiyon veya emisyon yapmamasi gerekir. Alevin
emisyonu sinyaldeki giirtiltiiniin artmasina neden olur. Genel olarak bir alev yiiksek
verimlilikle atomlagmay1 saglamali ve analiz elementi ortamdaki diger bilesenlerle

veya alev gazlarinin yanma {irlinleriyle reaksiyon vermemelidir.

L .
ek detikll bek

* Sisiestirici

Brnek
cozelti
\J:
Rotarmetre
Hava

Atk ¢ozelti

Sekil 2.3: Genel bir alevli atomlastirici.

Alevli atomik absorpsiyon spektroskopisinde iki tiir alev bashig kullanilir. On-
karigtirmasiz basliklarda (Sekil 2.4), ornek ¢ozeltisi yanici ve yakici gazlar
birbirleriyle temas etmeden ayri1 ayri tasmarak yakici basliginin hemen g¢ikisinda

karisirlar.

On-karistirmali basliklarda (Sekil 2.4) ise, drnek ¢dzeltisi yakici gaz yardimiyla bir
boslugun i¢ine tasiir ve burada yanici gazla karisir. Boylece aerosol olusur ve bu
aerosol yolu fizerindeki levhalara carparak c¢esitli biiyiikliikteki damlaciklara
doniistir. Uygun biiyiikliiktekiler aleve ulasirken daha biiyiikk olanlar sistemden

uzaklagtirilir.
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Sekil 2.4: On-karistirmasiz ve 6n-karistirmali atomlastiricilar.

Cizelge 2.1°’de AAS’de kullanilan yakici ve yanici gaz ve ¢esitli alevlerin maksimum
sicakliklart verilmistir [26]. Calismalarin ¢ogunda hava-asetilen alevi kullanilir.
Azotprotoksit-asetilen alevi, hava-asetilen aleviyle tayin edilemeyen elementler i¢in
kullanilabilir. Bu alevin sicakligi, hava-asetilen alevine gore daha yiiksektir. Ancak

hava-asetilen alevinin alevlenme sicakligi daha diisiik oldugu i¢in daha giivenlidir.

Cizelge 2.1: Atomik spektroskopide kullanilan baz alev tiirleri.

Yanic1 Gaz Yakic1 Gaz Yaklasik Maksimum Sicakhik, °C
Dogal Gaz Hava 1800
Propan Hava 1900
Hidrojen Hava 2000
Asetilen Hava 2300
Hidrojen Oksijen 2700
Hidrojen Azotprotoksit 2650
Asetilen Azotprotoksit 2800
Asetilen Oksijen 3100

2.3.2.2 Elektrotermal atomlastiricilar

Elektrotermal atomlastiricilar, Ornegin gaz halinde serbest metal atomlarimi
olusturmak icin elektriksel olarak 1sitilan sistemlerdir. Duyarlilik ve gozlenebilme
sinirinin daha iyi olmasi, numunelerin ekonomik olarak kullanilabilmesi ve alev

tekniklerindeki bazi sinirlamalarin olmamasi gibi {stiinliikleri bulunmaktadir.
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Elektrotermal atomlastiricilar olarak grafit ¢ubuklar, metal seritler, metal bobinler ve
grafit tlipler gelistirilmistir. En ¢ok kullanilan elektrotermal atomlagtirict tiirli grafit
tiiptlir. Bu tip atomlastiricilarin kullanildigr cihazlar grafit firinli atomik absorpsiyon
spektrometresi (GFAAS) olarak adlandirilir. Sekil 2.5’te grafit tiiplii bir firinin basit
bir semas1 goriilmektedir. Ilk olarak B.V. L’vov tarafindan gelistirilmistir. Bu
firmmlarda Ornegin grafit tiipe enjekte edildigi kiiciik bir delik bulunmaktadir.
Kaynaktan gelen 1s1n tiipiin igersinden geger. Bu firinlarda 6rnegin atomik tiirlerinin
firin duvarlarma diffiizlenmesini onlemek icin genellikle pirolitik olarak grafit ile
kaplanir. Pirolitik grafit, karbonun inert atmosferde CHy ile 1sitilmasiyla hazirlanir.
Firmn, havanin oksijeni ile temasi sonucu yanmamasi ig¢in Ar veya N ile korunur.

Ornek

T o i s Kuartz
T T‘ pencere
e EMR

Grafit tip

\ Elektrik baglantisi—

Kuartz ; ;' s v T i = '_\

pencere

EMR ‘

Sekil 2.5 : Grafit tiiplii bir firinin basit gemasi.
2.3.3 Monokromatorler

Spektrofotometrelerde numuneye gelen ve gegen 15181 spektral hatlarina veya analiz
hattin1 diger hatlardan ayirmak i¢in kullanilan cihazlardir. Tim aletlerde
monokromatoriin gorevleri ve ¢aligmalar1 aymidir. Genel olarak 1518in girdigi bir
yarik, toplayici mercek veya aynalar, dalga boylarina ayiran prizma ya da optik aglar,
odaklayict mercek veya aynalar ve bir ¢ikis slitine sahiptirler. AAS’de kullanilan
monokromatoriin gorevi, oyuk katot lambasinin yaydigi, incelenen elementin
rezonans hattin1 diger hatlardan ayirmaktir. AAS’de monokromatdr olarak en ¢ok

optik aglar kullanilir.

2.3.4 Dedektorler

Dedektorler atomik absorpsiyon spektroskopisinde 1sin sinyalinin elektrik sinyaline
doniistiiriilmesi i¢in kullanilan bilesenlerdir. Fotogogalticilar, 1s18a duyarli bir
fotokatot, arka arkaya daha pozitif potansiyel olusturan bir seri dinot ve en sonda da

bir anottan olusan vakum fotoselleridir.
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Bir dedektdriin, 1518a karsi duyarli olmasi, 151k siddeti ile dogru orantili bir sinyal
iretmesi, lizerine diisen 1518a cevap verme yani sinyal liretme siiresinin kisa olmasi,
kararli olmasi1 ve iiretilen elektriksel sinyalin yardimci devrelerle ¢ogaltilabilmesi

gibi 6zelliklere sahip olmasi istenir.

2.4 Atomik Absorpsiyon Spektrometrisinde Kantitatif Analiz
Atomik absorpsiyon spektrometrisinde, kantitatif analiz i¢in iki yontem kullanilir.

2.4.1 Lineer kalibrasyon yontemi

Analiz edilecek elementin saf bir bilesiginden hazirlanmis, konsantrasyonlari tam
olarak bilinen bir dizi standart ¢Ozeltinin absorbanslar1 ol¢iiliir. Konsantrasyon
degerleri x ekseninde, absorbans degerleri y ekseninde olmak tizere bir grafik cizilir.
Elde edilen bu grafige “kalibrasyon grafigi” denir. Nicel analizin yapildig
kalibrasyon grafiginin dogrusal oldugu bolgeye “calisma araligi” denir. Kalibrasyon
grafigi ¢izildikten sonra, ayni kosullar altinda ic¢indeki analat konsantrasyonunu
bilmedigimiz Ornek ¢ozeltisinin absorbansi Olgiiliir. Daha sonra, kalibrasyon

grafiginden yararlanarak 6rnek ¢ozeltisi i¢cindeki analat miktar1 belirlenir.

2.4.2 Standart Ekleme Yontemi

Tayin edilen elementin birlikte bulundugu yabanct maddelerden gelen etkilerin
niteligi bilinmediginde bu yontem uygulanir. Bu yontemde, analiz ¢6zeltisi uygun
oranda seyreltikten sonra A, B, C gibi kisimlara ayrilir. A kismiin kendi basma
absorbanst okunur. B ve C kisimlarmna ise bilinen miktarlarda tayin elementine ait
standart cozeltiden eklenir ve absorbanslari okunur. Ilave edilen standart
konsantrasyonlar1 x ekseninde, absorbans degerleri y ekseninde olmak iizere bir
grafik cizilir. Cizilen grafikte elde edilen dogrunun, konsantrasyon eksenini kestigi
noktanin absorbans eksenine olan uzakligi 6rnek icindeki analat konsantrasyonunu

Verir.
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2.6 Calisilan Eser Elementler Hakkinda Genel Bilgi [27]

2.6.1 Kadmiyum

Kadmiyumun dogada tek basina bulundugu bir minerali yoktur. Cinko mineralinde,
CdCO3 veya CdS halinde ¢ok az miktarda bulunur. Kadmiyum hemen hemen biitiin
¢inko filizlerinde bulundugu i¢in ¢inko elde ederken yan {irlin olarak kadmiyum elde

edilir.

Kadmiyum nemli havada matlagsarak gri renge biiriiniir ve yiizeyinde bir oksit
katmani olusur. Bu 6zelligi nedeniyle metallerin paslanmaya ve g¢iirlimeye karsi
korunmasinda kaplama maddesi olarak kullanilir; kadmiyum, oteki metallerin
yiizeyine, elektrolitik kaplama denen bir yontemle kaplanir. Kadmiyum bilesikleri
zehirli oldugu icin yiyecek kaplarinda kullanilmaz. Kadmiyum, agir metallerle
karistirllarak alasim haline getirilebilir. Bu elementten ayrica uzun Omiirlii nikel-
kadmiyumlu pillerin yapiminda ve ndtron sogurucu olarak niikleer reaktorlerde
yararlanilir. Kadmiyum bilesikleri pigment (renk verici madde) olarak seramik sirla-
rinda, boyalarda ve plastiklerde kullanilir. Pek cok fotograf makinesinde de
kadmiyum stilfiirlii fotosellerden yararlanilir. Cd, cevreye baglica, Cd’nin rafine
edilmesi ve kullanimi esnasinda, bakir ve nikelin islenmesi sirasinda ve yakitlarin
yanmalar1 sonucunda bulasir. Bunun yani sira Cd, orman yanginlari, riizgarlarin
getirdigi toprak parcaciklari ve volkanik patlamalarla, atmosfere dogal yollardan da
karisir. Ancak dogal olmayan yollardan diinya atmosferine yani ¢evremize karigan

Cd miktar1 dogal olanin 3-10 kat1 arasindadir.

Birikebilen zehirli madde &zelligi tasiyan kadmiyum, Cevre Koruma Ajansi’nin
(EPA) kabul ettigi 129 6nemli kirletici arasinda yer almaktadir. Ayrica Cd, insan
sagligina belirgin potansiyel tehlikesi olan 25 zararli madde arasinda da
bulunmaktadir. Tiim kadmiyum bilesikleri tehlikeli ve zararlidir. Cd, baslica kan,
bobrek ve karaciger dokusunda birikir. Kan dolagimindaki kadmiyumun %901
eritrositlerdeki matallotiyonein ve hemoglobine baglidir. CdO’in 40-50 mg/m®* lik
konsantrasyonuna birka¢ saat maruz kalma oliimle sonuglanir. Cd(Il) tuzlarinin
insanlardaki letal dozlar1 tam olarak bilinmemekle beraber ¢oziiniirliige bagli olarak
350-8500 pg arasinda degisir. Kadmiyuma en duyarli organ bobreklerdir.
Gastrointestinal yolla akut dozda Cd absorpsiyonu, gastroenterite neden olur ve

kusma, bulanti, ishal ve abdominal agrilar ortaya ¢ikar. Cd iizerine yapilan cesitli
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arastirmalar, bu elementin en ¢ok memelilerde, kuslarda, baliklarda, likenlerde,

alglerde ve agaglarda biriktigi gergegini ortaya ¢ikarmistir.

2.6.2 Bakir

Kirmizimsi bir metal olan bakir, dogal ortamda, kayalarda, toprakta, suda ve havada
bulunur. Kolayca sekil alabilmesi ve biikiilebilmesi nedeniyle bozuk paralarin,
elektrik tellerinin ve su borularmin yapiminda kullanilmaktadir. Bakir ayrica tarimda
fungusit (bakteri ve mantar oldiiriicti) olarak, gollerde ve depolarda algisit (alglerin

gelismesini 6nleyici) olarak kullanilmaktadir.

Bakir ayrica dogada bitkilerde ve hayvanlarin viicudunda bulunur. Hayvan ve
insanda o6zellikle karacigerde depolanir. Tarimda g¢ok fazla miktarda kullanilirsa
bitkilerin biiylimesini engeller, bunu demirin yerine gegerek yapar. Bilinen tiim
canlilar i¢in esansiyel bir elementtir. Ancak ¢ok yiiksek dozda, uzun siire veya bir

defada alindiginda saglik agisindan zararli olur.

Bakir dogada cevher olarak bulunur ve genellikle diger elementlerle birliktedir.
Bakirin saglik acisindan risk tagimasinin nedeni, su tesisatinda kullanilan cesitli
malzemelerde bakir kullanilmasi ve bakir veya bakir kapli kaplarin bazi toplumlarda

yemek pisirme amaciyla kullanilmasidir.

Nadir olmakla birlikte bakir madeninin ¢ikarildig: yerlerden gegen sularda ve bakirin
islendigi fabrikalarin yakindan gegen sularda bakir miktar1 yiiksek olabilir. Sulara
bakir karisma riski bulunan diger bir durum da, islenmis bakirli bilesiklerin
atildig1/gomiildiigli topraklardir. Yagmur sular1 bu bakir atiklarini tasiyarak yer alti

sularina ve icme suyu saglanan g6l ve irmaklara ulasabilmektedir.

Havada veya suda bulunan bakir veya bakir bilesikleri daima toz parcgaciklarina bagl
bulunur; dolayisiyla solunum yollarinda veya sindirim sisteminde kolayca tutulurlar
veya suda bulunduklarinda filtre edilerek kolayca sudan uzaklastirilabilirler. Toz
veya zerreciklere bagli olmayan bakir ise suda ¢oziinmeyen formdur ve asil olarak

saglhig etkileyen bakir formu budur.

Genel olarak, dogada bulunan sulardaki bakir konsantrasyonu 4 ppb’yi gecmez.
Ancak bazi sularda daha yiiksek oranlarda saptandig1 da olmustur. Igme suyundaki,
maksimum  bakir  konsantrasyonu 1,3 mgL'1 ’in altinda  olmalidir.

Saglikli bir yasam i¢in her gilin bakir almak gerekir. Normalde yetiskin bir insan
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giinde 1000 pg bakir alabilir. Igtigimiz sularla giinde yaklasik 150 pug bakir aliriz. Bir
kerede yiiksek dozda bakir alinmasi durumunda; bulanti, ishal, mide kramplar1 ve

kusma meydana gelir. Alinan miktara bagli olarak bu sikayetlerin derecesi de artar.

Bir yasin altindaki bebekler bakira daha duyarlidirlar. 14 giinden daha uzun siire
yiiksek dozda bakira maruz kalmak, yeni doganlarda bobrek ve karaciger hasarina
neden olabilmektedir. Ancak kisa siireli de olsa yiiksek konsantrasyonlarda bakira
maruz kalindiginda karacigerde yiiksek miktarda bakir birikir, karaciger ve bobrekler

hasar goriir. Bu durum “Wilson Hastalig1” olarak bilinir.

2.6.3 Kursun

Kursun yillardir birgok kullanim alanina sahip olan yumusak bir metaldir. Kursunun
en cok rastlanilan cevherleri, siilfiir minerali galen (PbS) ve onun oksitlenmis
tirtinleri olan sertisit (PbCOj3) ve anglezittir (PbSO,4). Bu mineraller arasinda en
onemli olan1 galendir. Kullanimdaki kursunun yarisindan fazlasi geri doniistiirilmiis

tirtinlerden gelmektedir.

Kursun yaygin olarak M.O. 5000'den itibaren metal {iriinleri, kablolar ve boru hatlar
alanlarinda kullanilmaktadir. Ses titresimlerini emici 6zelligi ¢ok giiclii olan bu
element, ses yalitminda kullanilir. X-151m1 ekipmanlarinda ve niikleer santrallerde
radyasyon kalkan1 olarak iglev goriir. Baz 6zelligi gosteren bir karbonat bilesigi olan
beyaz kursun ve benzeri diger kursun bilesikleri, boyalarin yapisina katilir. Ancak,
saglik acisindan olumsuz etkileri nedeniyle bu kullanimi azaltilmistir. Kursun oksit,
akromatik merceklerde kullanilan ve kirilma indisi yiiksek olan kristal camlarin
tiretiminde kullanilir. Bocek oldiiriicii ilaglarin icerigine katilan kursun tuzlari, ¢evre
ve insan sagligima daha az olumsuz etkisi olan organik bilesiklerle yavas yavas yer

degistirmektedir.

Kursun, hava, su ve toprak yoluyla, solunumla ve besinlere karigarak biyolojik
sistemlere girer. Yiiz binlerce ton kursun, kursunlu petrolden elde edilen ve kursun
tetraetil eklenerek oktan sayisi arttirilan yakitlarla ¢alisan igten yanmali motorlardan
cikan gazlarla diinya atmosferine bosaltilmaktadir. Atmosferden kursun (biiyiik
oranda metal oksitleri ve tuzlari seklinde) yagmurla tekrar yeryiiziine inerek
cevremize her gecen giin daha fazla yayilmaktadir. Kursun madenleri ve metal
endiistrileri, akii ve pil fabrikalari, petrol rafinerileri, boya endiistrisi ve patlayici

sanayi atik sularinda da istenmeyen konsantrasyonlarda kursun kirliligine rastlanir.
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Pil fabrikasi atik sularinda 5,66 mgL’l, asidik maden drenajlarinda 0,02-2,5 mgL’l,
kursun tetraetil iireten fabrikalarin atik sularinda 125-150 mg Lt organik kursun ve

66-85 mg Lt inorganik kursun kirliligine rastlanmistr.

Kursun zehirlenmesi hicbir belirti vermeden sessizce seyredebilir. Cogu kez tani
konulamaz ve tedaviden yoksun kalinir. Bu nedenle anemi (kansizlik), konviilziyon
(bayilma nobetleri), mental retardasyon (zihinsel gelisme geriligi), belirgin davranis
bozukluklari, karin agris1 gibi semptomlarin goriildiigli durumlarda kursun
zehirlenmesi akla gelmelidir. Kursun zehirlenmesi sanayilesmis bolgelerde 6zellikle

¢ocuklar1 olumsuz olarak etkilemektedir.

Kronik zehirlenmede erken belirtiler; istahsizlik, kilo kaybi, kabizlik veya ishal,
kusma, halsizlik, bas agrisi, agizda metalik tat, dis etlerinde kursun cizgileri,
becerilerin bozulmasi ve anemidir. Geg belirtiler; aralikli kusma, sinirlilik, eklem ve
karm agrilar1 (kursun koligi), duyu bozukluklari, el durus bozukluklar1 ve ayak

kaslarinda kasilmalardir.

15



16



3. ADSORPSIYON VE TERMODINAMIK PARAMETRELER

3.1 Adsorpsiyon Tanimi ve Adsorpsiyon izotermleri [28,29]

Adsorpsiyon; bir maddenin diger bir madde ylizeyinde veya iki faz arasindaki ara
ylizeyde konsantrasyonunun artmasi ya da bir baska ifadeyle molekiillerin, temas

ettikleri ylizeydeki ¢cekme kuvvetlerine bagl olarak o yiizeyle birlesmesidir.

Adsorpsiyon, fiziksel adsorpsiyon, kimyasal adsorpsiyon ve degisim adsorpsiyonu
olmak iizere simiflandirilabilir. Fiziksel adsorpsiyonda, adsorplanan madde ve
adsorban molekiilleri arasinda zayif Van der Waals kuvvetleri etkili olup, bu iki
molekiil arasinda herhangi bir elektron alis verisi veya elektron paylasimi s6z konusu
degildir. Kimyasal adsorpsiyon, adsorplanan madde ve adsorban molekiilleri
arasinda karsilikli elektron aligverisinin veya paylasiminin oldugu, daha kuvvetli
kimyasal baglarin olustugu adsorpsiyon tiiriidiir. Degisim adsorpsiyonu ise, zit
elektrik yiiklerine sahip adsorplanan madde ile adsorban yiizeyinin birbirini ¢ekmesi

ile olmaktadir.

Adsorpsiyon siiregleri genellikle denge izotermleri ile tanimlanir. Adsorpsiyon
izotermleri, adsorban iizerinde adsorplanan madde miktar1 ile sivi igerisinde
¢Ozlinmiis halde bulunan madde miktar1 arasindaki iliskinin agiklanmasinda
kullanilirlar. Adsorpsiyon izotermlerinin deneysel sonuglarinin agiklanmasi igin iki
veya U¢ parametreli modeller gelistirilmistir. Bunlardan en yaygin olarak

kullanilanlar1 Langmuir ve Freundlich modelleridir.

3.1.1 Langmuir izoterm Modeli

Adsorbanin yiizeyinde adsorpsiyon olayi i¢in aktif merkezlerin oldugunu ve her aktif
noktanin sadece bir molekiil adsorplayabilecegini kabul eder. Boylece adsorban
yiizeyinde meydana gelen tabaka bir molekiil kalinhigindadir. Ayrica adsorban
yiizeyindeki tim aktif noktalarin adsorplanan madde molekiillerine karst ayn1 ilgiye
sahip oldugunu ve adsorplanmis molekiiller arasinda etkilesim olmadigin1 kabul

eder.
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Bu izotermde adsorpsiyon olayi, adsorplanan maddenin baslangi¢ konsantrasyonu ile
dogrusal olarak artar. Maksimum doygunluk konsantrasyonunda yiizey, adsorplanan
maddenin tek tabakasi ile kaplanmakta ve yiizeye adsorbe olmus molekiiller

hareketsiz kalmaktadir. Ayrica adsorpsiyon enerjisi sabittir.

Ce/ge = (Ce/gm) + /K gm (3.1)
ge: Dengede, adsorban tarafindan adsorplanan metal iyonu konsantrasyonu(mg/g)
Ce: Dengede, c¢ozeltide kalan metal iyonu konsantrasyonu (mg L'l)

gm: Adsorbanin maksimum adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)

K.: Adsorpsiyonun serbest enerjisi ile ilgili Langmuir adsorpsiyon sabiti (L/mg)

0.5 T
0.4
0.3

0.2

Celge(g/L)

0.1 -

O T T T 1
0.8 1 1.2 14 1.6

Ce(mg/L)

Sekil 3.1 : Langmuir izoterm grafigi.

Cizilen grafikten elde edilen dogru denkleminin egiminden adsorbanin maksimum
adsorpsiyon kapasitesi (qm) ve kayimindan, Langmuir adsorpsiyon sabiti (K.) ve

hesaplanabilir.
3.1.2 Freundlich izoterm Modeli

Freundlich modeli, heterojen yiizeyler {izerine ideal olmayan adsorpsiyon ve ¢oklu
tabaka adsorpsiyonu i¢in kullanilabilir.

logge= (1/n) logCe +logKr (3.2)
ge: Dengede, adsorban tarafindan adsorplanan metal iyonu konsantrasyonu(mg/g)

Ce: Dengede, ¢ozeltide kalan metal iyonu konsantrasyonu (mg LY

Ke: Adsorpsiyon kapasitesi ile ilgili sabit
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1/n: Materyalin heterojenligine gore degisen adsorpsiyon yogunlugu ile ilgili ampirik

bir parametre

0.78 -
0.76
0.74
0.72 +
0.7 1
0.68
0.66

0.64 T T T T T T .
1.3 1.32 1.34 1.36 1.38 1.4 1.42 1.44

logge

loaCe
Sekil 3.2 : Freundlich izoterm grafigi.

1/n degerinin 0 ila 1 arasinda olmasi, metallerin adsorpsiyonu i¢in ¢aligilan sartlarin

uygun oldugunu gostermektedir.

Langmuir ve Freundlich izoterm modellerine gore cizilen egrilerin korelasyon
katsayilar1 (R?) karsilastirilir ve adsorpsiyon, “R?’ si 1’e daha yakin olan izoterme

uyuyor” denir.

3.2 Termodinamik Parametreler

Adsorpsiyon izotermlerinden elde edilen sonuglar, entalpi degisimi (AH®), serbest
enerji degisimi (AG®) ve entropi degisimi (AS°) gibi termodinamik parametrelerin

hesaplanmasinda kullanilabilir.

Gibbs  serbest enerji  degisimi, adsorpsiyon prosesinin dogal olarak
gerceklesebilirligini  ifade  etmektedir.  Onemli  oranda  adsorpsiyonun
gerceklesebilmesi icin  AG® degerinin negatif olmasi gerekmektedir [30].

Adsorpsiyonun Gibbs serbest enerji degisimi;

AG®°=—RT InK (3.3)
Serbest enerji degisiminin sicaklikla iliskisi;

dinK/dt = AH®/RT? (3.4)
Gerekli integrasyon ve diizenlemeler yapildiktan sonra bu ifade;

INK= - AH/RT + AS°IR (3.5)
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AG® = = AH— TAS® (3.6)
seklinde diizenlenebilir. [T : Sicaklik (K), R: ideal Gaz Sabiti (8,3145 J/mol K)]

AH® ve AS° degerleri 1/T’ ye karsiik In(K) degerlerinin grafiksel olarak ifade

edilmesi sonucu olusan dogrunun egim ve sabitinden hesaplanabilir.

Pozitif entalpi degisimi (AH®), adsorpsiyon prosesinin endotermik oldugunu gésterir.
Yani sicakliktaki artis, adsorpsiyonda da artis saglayacaktir. Negatif entalpi degisimi
ise prosesin ekzotermik oldugunu gosterir. Yani sicakliktaki arttik¢a, adsorpsiyonda
azalma olacaktir. Pozitif entropi degisimi (AS°), metal iyonlarinin adsorban
tizerindeki aktif sitelere sabitlenmesi esnasinda, kati ve ¢ozelti ara yiizeyindeki
adsorpsiyon egiliminde artis1 ifade etmektedir. Proses, endotermik oldugunda pozitif

entropi degisiminden dolay1 adsorpsiyon kendiliginden gerceklesir [31].

3.4 Biyosorpsiyon

Pek cok endiistri atik sulari, suda yasayan ve bu suyu kullanan canlilar i¢in ¢ok
zehirli ve tehlikeli olan kursun, bakir, nikel, civa, arsenik, kadmiyum, demir ve krom
gibi agir metalleri icermektedir. Agir metallerin zehirleyici 6zelliklerinden dolay:
ekosistemi kirletme etkileri insan sagligin1 da tehlikeye sokmaktadir. Buna ragmen
bu elementler endiistride kullanilmakta ve endiistriyel atiklardan belli bir miktar
besin zincirine girmektedir. Bu nedenle kirlilik kaynaklarindan olusan atik sularin
agir metal igerikleri, ¢evreye verilmeden Once azaltilarak cesitli su standartlarina

gore izin verilen degerlerinin altina diistiriilmesi gerekmektedir.

Agir metallerin sulu ortamlardan giderilmesinde kullanilan geleneksel yontemler;
Kimyasal ¢Oktiirme, iyon degisimi, aktif karbon ile adsorpsiyon, ters osmoz,
filtrasyon ve membran teknolojileri seklinde siralanabilir. Bu geleneksel metotlar ile
ortamda bulunan metaller tam olarak giderilemeyebilir. Bunun disinda bu
tekniklerin; pahali donanim ve takip sistemleri gerektirmesi, fazla kimyasal ve enerji
thtiyacinin olmasi, toksik camur ve diger atik iiriinler olusturmasi gibi dezavantajlar

vardir.

Bu nedenlerden dolay1 metal iyonlarimin sulu ortamlardan giderilmesi tizerine farkli
teknolojiler gelistirmek gilinimiizde 6nemli bir arastirma konusudur. Bu amagla
biyosorpsiyon yontemi gelistirilmistir. Biyosorpsiyon, biyolojik malzemeler

tarafindan sulu ¢ozeltilerden metal adsorpsiyonudur. Biyosorpsiyon teknolojisinin en
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onemli avantajlar1 atik sulardaki agir metal konsantrasyonlarini ¢ok diisiik seviyelere
indirgemekteki etkinligi, bol miktarda kolayca iretilebilen ve ekonomik
biyosorbentlerin  kullanilabilmesidir. Bu  biyosorbentler ~metal iyonlarinin
giderilmesinde yiiksek secicilige sahiptirler. Biyosorpsiyon yonteminin diger
avantajlar1 ise bu yontemin yerinde uygulanabilen bir yontem olmasi, ¢ok ozel
dizaynlar ve endiistriyel iglemler gerektirmemesi ve bircok sistemle ekonomik bir

sekilde birlestirilebilmesidir.

Biyosorpsiyon yonteminde biyokiitle olarak; mantar, maya, bakteri, alg ve dogal
malzemeler gibi c¢ok g¢esitli tiirler kullanilabilir. Bununla beraber, atik sularda
tireyerek biyolojik kirlilige neden olan alglerin (alglerin sayilar1 arttiginda oksijen
tiretmek yerine sudaki oksijeni tiiketirler) kalic1 kirleticilerden agir metal iyonlarinin
gideriminde kullanilmasi ile bir kirlilik ile diger kirliligin giderilmesi de miimkiindjir.
Biyosorbentler, biyosorpsiyon isleminde Olii veya canli olarak kullanilabilir.
Biyokiitlenin iireme ve metali baglamada ortam kosullarinin ayni olmamasi ayrica
metal iyon derisimlerinin ¢ok yiiksek oldugu veya metal iyonlarinin 6nemli
miktarlarinin biyokiitle tarafindan adsorbe edildigi durumlarda biyokiitle iiremesinin
inhibe olusu canli sistemlerle ¢alismada 6nemli kisitlamalar getirmektedir. Canli
biyokiitleye nazaran 6lii biyokiitle kullanilmasinin bazi avantajlar1 vardir. Olii
hiicreler; uzun siire oda sicaklifinda saklanabilirler, metal toksisitesinden
etkilenmezler ve besine ihtiya¢ duymazlar. Bunlarin disinda biyokiitlenin fiziksel
veya kimyasal islemlerle oOldiiriilmesi ve bazi 6n islemlere tabi tutulmasi

biyosorpsiyon kapasitesini arttirabilir.

Biyosorbentler biyosorpsiyon yonteminde, serbest halde kullanildiklar1 gibi
immobilize edilerek de kullanilmaktadirlar. immobilizasyon 6lii biyokiitlenin bir
destek madde iizerine sabitlenmesi, hiicrelerin tutuklanmasi islemidir. Bu sayede

biyokiitlenin metal adsorpsiyon kapasitesinin artirilmasi saglanabilmektedir.
Immobilizasyonda en ¢ok kullanilan destek maddeleri sunlardir;
i.  Silika jel,
ii.  Sepiolit,
iii.  Gozenekli cam,

iv.  Poliliretan kopiik,
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V.  Aljinat mikrokiireler

Immobilize edilmis biyokiitlelerin, serbest biyokiitlelere gore bazi {istiinliikleri

vardir. Bunlar;
i.  Daha uzun kullanim siiresine sahip olmasi,
ii.  Daha fazla mekanik dayaniklilik gostermeleri,
iii.  Cozelti ortamindan daha kolay ayrilmasidir.

Biyosorpsiyon metallerin biyokiitle ile pasif olarak hareketsizlestirilmesidir. Hiicre
yiizeyinde gerceklesen giderim olayinin mekanizmasi, hiicre metabolizmasindan
bagimsizdir. Bu prosesin giderim mekanizmalari metal ile hiicre yiizeyindeki
fonksiyonel gruplar arasindaki fizikokimyasal etkilesimlere dayanir. Biyosorpsiyon
islemi; metabolizmadan bagimsiz pasif birlesme (topaklasma) proseslerinin ve
fiziksel ve/veya kimyasal adsorpsiyon, iyon degisimi, koordinasyon,
komplekslestirme, selat olusumu ve mikro¢cokelme proseslerinin birlestirilmis bir
yontemi olarak disiiniilebilir. Biyokiitlenin hiicre duvarlari; polisakkaritler,
proteinler ve yaglardan olusur. Ayrica metal iyonlariyla bag yapabilen; karboksilat,
hidroksil, siilfat, fosfat ve amino gibi ¢esitli fonksiyonel gruplar igerir. Metal iyonlar1
bu gruplar ile fiziksel ve/veya kimyasal baglar yaparak veya hiicre zari iizerinde
gerceklesen iyon degisimi ile tutulabilirler. Sicaklik, iyonik kuvvetler, ¢ozeltideki
metal iyonu konsantrasyonu, pH, tampon tipi, diger kimyasallar, biyosorbentlere
uygulanan 6n islemler, biyosorbent kiiltiirliniin yas1 ve diger kimyasal ve fiziksel

faktorler biyosorpsiyon islemini etkiler.
Biyosorpsiyon kinetigi iki basamakta incelenir.

i. Ik basamak biyosorbent yiizeyinde gerceklesen fiziksel adsorpsiyon veya
iyon degisimini igerir. Cok hizlidir ve biyokiitle metal ile etkilestikten kisa bir
siire sonra denge olusur. Hizl1 giderim genellikle yiizey adsorpsiyonu sonucu

gerceklesir. Bu basamaga pasif giderim denir.

ii. Ikinci basamakta ise metabolik aktiviteye bagli olarak olusan kimyasal
adsorbsiyon gerceklesir ve bu basamaga aktif giderim denir ve metal
iyonlarinin hiicre zarindan igeri tasiimini iceren, daha yavas hiicre ici

giderim basamagidir.
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3.4.1 Biyosorpsiyonla ilgili literatiir calismalar:

Metal iyonlarmin sulu ortamlardan giderilmesi iizerine farkli teknolojiler
gelistirilmesi amaciyla etkili ve daha ekonomik malzemelere ihtiyag duyulmus ve
son yillarda ilgi, tarimsal yan iirlinler, endiistriyel atiklar ve biyolojik malzemeler
gibi diisiik maliyetli malzemelerin incelenmesine yonelmistir. Bu malzemeler, algler
[4-22], yas maya [32-34], musmula, bakla ve bezelye kabugu ve incir yapragi [35],
stinger [36], mantar [37-39], seker pancar1 pektini [40], piring kabugu kili [41],
kurutulmus aygigegi yapragi [42], yenge¢ kabugu pargalari [43] ve tozlastirilmig atik

camur [44] kolaylikla temin edilebilme ve ucuz olma gibi avantajlara sahiptirler.

Senthilkumar ve dig. yaptig1 bir ¢aligmada, farkli kahverengi, kirmizi ve yesil alg
tiirlerinin Pb(II) tutma kapasiteleri arastirilmis ve kahverengi alg tiirlinlin bu anlamda
daha etkin oldugu gozlemlenmistir. Adsorbent olarak 1g Turbinaria conoides, TC
(kahverengi alg) kullanildiginda pH=4,5 ve 30°C’da 4394 mg Pb adsorpsiyonu
gerceklesmistir [4].

Awasthi ve dig. yaptiklari ¢alismada yesil bir mikroalg tiiri olan Scenedesmus
quadricauda (Turp.) Breb.’in serbest ve immobilize edilmis hiicrelerinin ¢inko ve
kadmiyumu tutma kapasitesini incelemislerdir. 6,6 mmol Zn(ll) ve 8,0 mmol Cd(ll)

immobilize edilmis alg i¢cin maksimum adsorpsiyon kapasitesi olarak bulunmustur
[5].

Chojncka ve dig. farkli kosullar altinda yetismis ve bu yilizden farkli morfolojilere
sahip Spirulina sp. (mavi-yesil bir mikroalg tiirii) hiicrelerinin Cr(lI1), Cd(Il) ve
Cu(Il) biyosorpsiyon kapasitelerini arastirmiglardir. Potansiyometrik titrasyon ve
adsorpsiyon izotermleriyle Spirulina sp’nin muhtemel kantitatif baglanma 6zellikleri
incelenmistir. Mikroalgin kiiltiir ortaminda yetisme kosullarinin bu biyosorbentin

metal adsorplama 6zelliklerini etkiledigini ortaya koymuslardir [6].

Kumar ve dig. yesil bir deniz algi olan Ulva fasciata sp.yi kullanarak ve gesitli
deneysel parametreleri optimize ederek sulu cozeltilerden ¢inko adsorpsiyonunu
gerceklestirmislerdir. Aktif olmayan (6lii) biyokiitle tarafindan ¢inkonun adsorpsiyon
kinetiginin hizli oldugu gdzlemlenmis, ilk bes dakika ig¢inde toplam adsorpsiyon
kapasitesinin %80’ine ulasilmis ve bu algin maksimum adsorpsiyon kapasitesi Zn

icin 13,5 mg/g olarak hesaplanmistir [7].
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Deng ve dig. yine yesil bir deniz algi olan Cladaphora fascicularis,Cf ile atik
sulardan kursun(II)’nin adsorpsiyon ve desorpsiyon caligmalarini
gerceklestirmislerdir. pH=5 ve 25°C’da maksimum kursun adsorplama kapasitesi 1g

Cf i¢in 198,5 mg olarak bulunmustur [8].

Padina sp. deniz algi ise yine CaCl, ile muamele edilereck pH=5’te maksimum
adsorpsiyon kapasitesine ulasarak Cd(II)’un 0,53 mmol/g adsorplanmasi
saglanmistir. Calkalama ve kolon yoOntemlerinin kullanildigi bu ¢alismada 35
dakikada % 90 adsorpsiyon gergeklestirilmistir. Adsorbentin performansi1 Cd(II)’un
adsorpsiyonunda kullanilan diger adsorbentlerle, ekmek mayas1 Saccharomyces
cerevisiae (0,34 mmol/g), graniil haldeki aktif karbon (0,07mmol/g) vb. ile
karsilastirildiginda daha etkin bir adsorbent oldugu gosterilmistir [10].

Hashim ve dig. baska bir calismada ise, yine bakirin Sargassum baccularia
tarafindan adsorpsiyonu icin c¢aligmalar yapmuistir. Polivinil alkol kullanarak
immobilize ettikleri algin 5 kez adsorpsiyon-desorpsiyon ¢alismalarinda
kullanilabilecegini ortaya koymuslardir. pH=1’de HCI ve 2 mM EDTA c¢ozeltisi

desorpsiyon amaciyla kullanilmistir [11].

Ulva lactuca ( yesil alg) sadece toksik bir element olan Cr’un ¢esitli sulu ortamlardan
(deniz suyu, sentetik deniz suyu ve gercek atik su) uzaklastirilmasi i¢in [14] degil
ayn1 zamanda platin grubu elementlerinden Rh(III), Pd(II) ve Pt(IV)’in tutunmasi
amaciyla da kullanilmigtir [12]. Cr i¢in optimum pH 1 iken, diger elementler igin
pH’1n artmasina bagh olarak Ulva lactuca’da metal iyonu adsorpsiyonunun arttigi
bulunmustur. Cr(VI)’nin kurutulmus yesil algle uzaklastirilmasinin yaninda ilk kez
aktif karbon haline getirilmis olan Ulva lactuca’nin da kullanimi gergeklestirilmis ve

kinetik modeller incelenmistir.

Bishnoi ve dig. nin yaptigi bir c¢alismada ise, sulu c¢ozeltilerden Cr(IIl)’lin
uzaklastirilmasi igin bir tatli su algi olan Spirogyra spp. ucuz ve etkin bir biyosorbent
olarak kullanilmistir. Bu biyokiitle 0,1M NaOH, 0,2M CaCl; ve %5’lik HCHO ile
muamele edilmistir. Cr(IIT)’iin % 81,02’1ik maksimum adsorpsiyonu, 0,2M CaCls ile

muamele edilen biyokiitle ile pH=5"te gézlemlenmistir [13].

Cladophora fascicularis (yesil alg) sulu ¢6zeltilerden bakirin uzaklastirilmasi igin
biyosorbent olarak kullanilmistir. Atik sudan Cu(II)’nin adsorpsiyonu iizerine pH’in

etkisi, baglangi¢ Cu(ll) konsantrasyonu, sicaklik ve yabanci iyon etkisi incelenmistir.
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flk 30 dakikada Cu adsorpsiyonunun ¢ok hizli oldugu ve Na*, K*, Mg®* ve Ca**
iyonlarmin yaninda CI, NOs, SO42' ve CH3COO™ gibi anyonlarin Cu(II)’nin

adsorpsiyonunu etkilemedigi ortaya konulmustur [15].

Bir makro alg olan Chladophora fracta ve bazi deniz bitkileri toksik 6zellige sahip
bilesiklerin zararli etkilerini ve biyoakiimiilasyonunu incelemek amaciyla da

kullanim alan1 bulmustur [16].

Chu ve dig. bakirin biyosorpsiyonu igin polivinilalkol jel tanecikleri iizerine
immobilize edilmis Sargassum baccularia (kahverengi alg)’min aktivitesini
arastirmiglardir. Kolon dolgu maddesi olarak kullanilan biyosorbent i¢in ¢esitli akis
hizlarinda ¢alismalar gergeklestirilmis ve rejenerasyon i¢in EDTA kullanilmistir. Bu
calismada biyosorbentin orijinal tutma kapasitesinin degismeden 3 kez

kullanilabilecegi gosterilmistir [17].

Sar1 ve Tiizen, Karadeniz’in kuzeyinden topladiklari yesil bir makroalg olan Ulva
lactuca’yr kurutarak sulu g¢ozeltilerden Pb(I) ve Cd(II)’nin uzaklastirilmasinda
kullanmiglardir ve ¢esitli biyosorpsiyon karakteristiklerini incelemislerdir. Elde
edilen sonuglara Langmuir, Freundlich ve Dubinin-Radushkevich izotermleri
uygulanmig ve sonuglarin Langmuir izotermi ile uyumlu oldugu goézlenmistir.
Maksimum biyosorpsiyon kapasitesi Pb(Il) i¢in 34,7 mg/g bulunurken Cd(Il) i¢in
29,2 mg/g olarak hesaplanmustir. Hesaplanan termodinamik parametreler (AG®, AH®
ve AS°), Pb(Il) ve Cd(II) iyonlarmin U.lactuca iizerine adsorpsiyonunun uygun, es

zamanl ve ¢aligilan sartlarda ekzotermik oldugunu gostermektedir [18].

Gupta ve Rastogi, Hindistan’da bir akarsudan lokal olarak topladiklart Oedogonium
hatei adli yesil bir tatli su algini kurutarak ve HCI ile muamele ederek Cr(VI)’nin
biyosorpsiyonu amaciyla kullanmislar ve maksimum biyosorpsiyon kapasitelerini
sirastyla, 31,0 mg/g ve 35,2 mg/g bulmuslardir. Sonuglarin Langmuir ve Freundlich
izotermlerinin  her ikisine de wuydugunu goézlemlemislerdir. Termodinamik
parametreler Cr(VI)’nmin bu biyokiitle tizerine biyosorpsiyonunun endotermik
oldugunu gostermistir. Gergeklestirilen FTIR analizi sonucunda, biyokiitlenin
yapisinda -COOH, -NH; ve —OH gruplarina rastlanmistir. Alg lizerine adsorplanan

Cr(VI) iyonlari, NaOH ¢ozeltisi geri kazanilmistir [19].

Rathinam ve Zou, bovin serum albuminin (BSA) yapay endiistriyel atik sulardan

uzaklastirilmast i¢in Hindistan’in Ramnad Bolgesi’nden topladiklar1 Ulva lactuca’yt

25



kullanmiglardir. Bu amagla H,SO,4 ile muamele edilen makroalg, kurutulmus ve
biyosorpsiyon parametreleri incelenmistir. Bu ¢alismalar sonucunda, Ulva
lactucanin, BSA nin sulu gozeltilerden uzaklastirilmasinda etkin bir biyosorbent
olarak kullanilabilecegi sonucuna varilmis ve alg/BSA atiginin, organik yapida
oldugundan et sanayinde, tavlama tuzu iiretiminde indirgen olarak kullanilabilecegi

ongorilmiistir [20].

Ulva lactuca ile yapilan baska bir calismada ise, sulu ¢ozeltilerdeki anorgonik
Kirleticilerin uzaklastirilmast ve bunun igin non-lineer modelleme yapilmasi
amaglanmistir [21]. Cogu geleneksel adsorbanla kiyaslandiginda, diisiik spesifik
yiizey alanma sahip olsa da, kurutulmus U.lactuca’nin bu ¢alismada bu Kirleticiler
icin oldukea ilging maksimum biyosorpsiyon kapasiteleri hesaplanmustir; Ni(ll) i¢in
67 mg/g, Cu (1) igin 112 mg/g, Cd(1l) i¢in 127 mg/g ve Pb(ll) i¢in 230 mg/qg.

Garcia-Lopez ve dig. yapmis oldugu bir ¢caligmada ise kahverengi bir makroalg tiirii
olan Sargassum muticum, Cr(VI)’nin sulu c¢ozeltilerden ve krom kaplama
endistrisinden alinan atik sudan uzaklastirllmasinda kullanilmistir [22]. Hem
calkalama hem de kolon yontemi kullanilmis ve biyokiitle asitle (0,2 M HNO3)
muamele edildikten sonra sistemin dengeye ulagma siiresi kisalmistir. Ayn1 kolonda
hem Cr(VI)’nin ve hem de sonrasinda adsorpsiyon esnasinda indirgenme ile olusan

Cr(IIT) tin adsorpsiyonu gergeklestirilmistir.

Godlewska-Zylkiewicz, yaptigi ¢alismada cesitli su Orneklerindeki Pt ve Pd’un,
asidik ortamda, seg¢ici olarak serbest ya da silika jel iizerine immobilize edilmis, yesil
alg Chlorella vulgaris ve ucuz bir ekmek mayasi olan Saccharomyces cerevisiae

tarafindan akiimiile edildigini gézlemlemistir [32].

Menegario ve dig. ise, sulu ¢ozeltilerde Cr(IIl) ve Cr(VI) tiirlerinin segici tayini
(tiirleme) amactyla, bu tiirlerin biyosorpsiyonu i¢in yine Saccharomyces cerevisiae

mayasini kontrollii gézenekli cam {izerine immobilize ederek kullanmiglardir [33].

Goksungur ve dignin yaptifi bir diger c¢alismada, atik ekmek mayasi
(Saccharomyces cerevisiae) kullanilarak sentetik sulu ¢ozeltilerden Cd(I) ve
Pb(II)’nin biyosorpsiyonu incelenmis ve biyosorpsiyon kapasitesini artirmak
amaciyla kostikle, etanolle ve 1siyla muamele edilmis maya hiicrelerinden en yiiksek
metal tutma kapasiteleri etanolle muamele edilmis maya hiicreleri ile elde edilmistir
[34].
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Beneissa, kadmiyumun sulu ¢ozeltilerden uzaklastirilmasi amaciyla bezelye, bakla
ve musmula kabugu ve incir yapragmi biyosorbent olarak kullanmis ve ¢alkalama
yontemi ve Cd(Il) iyon segici elektrot teknigi kullanarak yaptigi ¢alismalar sonunda
kadmiyum iyonunun uzaklastirilmasinda en etkin biyosorbentin bakla kabugu

oldugunu gézlemlemistir [35].

Igbal ve dig., Cd(Il) nin sulu ¢ozeltilerden uzaklastirilmasi i¢in serbest ve silinger
somunu lzerine immobilize edilmis Phanerochaete chrysosporium mantar
biyokiitlesini inceleyerek biyosorbentin g¢alkalama ve siirekli akis yontemleriyle

kullanimin1 karsilastirmislardir [36].

Arica ve dig. nin yaptig1 bir ¢alismada ise, L.sajor-caju mycelia mantar biyokiitlesi
bir biyopolimer olan karboksimetil seliiloz {izerine immobilize edilerek ve canli
olarak sulu c¢ozeltilerden Cr(VI) nin uzaklastirilmasimi saglamasi amaciyla
incelenmistir. immobilize edilmis mantarin adsorpsiyon kapasitesinin (32,2 mg/g)
serbest adsorbana (18,9 mg/g) gore yaklasik 2 katina ¢iktigini gézlemlemislerdir
[37].

Srivastava ve dig., deri tabaklama atik suyundan morfolojik olarak birbirinden farkli
5 tlir mantar izole etmis ve bunlardan Aspergillus sp. ve Hirsutella sp. tiirlerinin
kromun uzaklastiilmasinda daha etkin oldugunu gozlemlemisler ve 30°C’da ve
pH=6"da % 0,2 sodyum asetat ve % 0,1 maya ekstrakt1 varliginda maksimum Cr(V1)
adsorpsiyonu elde etmislerdir [38].

Pal ve dig., Andaman (Hindistan) serpentin topragindan izole edilen ve ig¢inde
Aspergillus, Mortierella, Paecilomyces, Penicillum, Pythium, Rhizopus ve
Trichoderma gibi tiirlerin bulundugu 38 mantar tiiriiniin kobalta dayanikliliklarini
aragtirmiglardir. Elde edilen adsorpsiyon verileriyle Freundlich adsorpsiyon izotermi
olusturulmus ve Co(Il)’nin adsorplanmasinda en etkili tiiriin Mortierella SPS 403

oldugu bulunmustur [39].

Harel ve dig. sulu ¢ozeltilerden Cd(II) iyonunun uzaklastirilmasi1 ve Pseudomonas
putida bakterisinin immobilizasyonu ig¢in seker pancari pektiniyle olusturulan jel
taneciklerini kullanmislar ve jelde hapsedilen hiicrelerde organizmanin gelisimi igin

gerekli fizyolojik kosullarin saglandigini gozlemlemislerdir [40].
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Doner ve dig., tarimsal bir atik olan piring kabugu kiiliiniin, bakir, kadmiyum ve
kursun iyonlarinin uzaklastirilmasinda sorbent olarak kullanimini incelemislerdir

[41].

Beneissa ve dig. bagka bir calismada yine tarimsal bir atik olan kurutulmus ay¢icegi
yapraklarinin sulu ¢o6zeltilerden Cu(Il)’ nin uzaklastirilmasindaki kapasitesini
incelemisler ve c¢alkalama yontemi ve iyon segici elektrot teknigi kullanarak
yaptiklar1 c¢alismalar sonunda, Cu(Il) iyonlar1 igin bu sorbentin maksimum

adsorpsiyon kapasitesini 89,37 mg/g (1,41 mmol/g) olarak bulmuslardir [42].

Vijayaraghavan ve dig. ise yenge¢ kabugunu, Cu(Il) ve Co(II)’mn sulu ¢ozeltilerden
uzaklastirilmasi i¢in kullanmislardir. Yengec¢ kabuklari, 0,767 mm boyutta ve
konsantrasyonu 5gL™ olacak sekilde hazirlandiginda pH=6’da, yenge¢ kabugunun
her bir grami basma 243,9 mg Cu ve 322,6 mg Co adsorplayabilecegini
gostermislerdir [43].

Pamukoglu ve dig., bir boya fabrikasinin aritma sisteminden aldiklar1 gamuru ¢esitli
Oon islemle toz haline getirmisler ve bunu sulu ortamlardan Cu(II)’nin
uzaklastirilmasi amaciyla kullanmiglardir. Calkalama yontemi ve AAS kullanilarak
yapilan deneyler sonunda, Cu(II) i¢in bu sorbentin maksimum adsorpsiyon kapasitesi

156 mg/g olarak bulunmustur [44].
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4. MAKRO ALGLER

Makroalgler, genel olarak yesil (Chlorophyta), kirmizi (Rodophyta) ve kahverengi

(Phacophyta) makroalgler olmak tizere ii¢ grup altinda toplanir. Makro-algler yiiksek

miktarlarda protein, yag asitleri ve mineraller icerirler. Biyokimyasal igerikleri ise

tiir, cografi bolge, mevsim, 11k, sicaklik ve tuzluluk gibi kosullara bagli olarak

farklilik gosterir [45]. Makroalgler birgok kullanim alanina sahiptir. Bunlar soyledir;

Cogunlugu phacophyceae ve rhodophyceae sinifindan olan 100 kadar makro
alg icerdikleri protein, karbohidrat, vitamin ve minerallerin varligindan dolay1
diinyanin ¢esitli yerlerinde insanlar tarafindan besin kaynagi olarak kullanilir.
Bir diyet programinin halsizlik ve giigsiizliik gibi yan etkilerini gidererek ve
enerji seviyesini koruyarak saglikli kilo kaybma yardimci olur ve ozel

hazirlanmis diyetlerde de destekleyicidir.

Bazi makroalgler demir, bakir, mangan ve ¢inko yapimindan zengin

olduklarindan mineral kaynagi olarak kullanilirlar.

Phaeophyceae, rhodophyceae ve bazi yesil algler besin kaynagi olarak bir ¢ok

hayvan yemi iiretiminde kullanilir.

Fosfor, potasyum ve bazi iz elementlerin varligindan dolay1 giibre olarak

kullanilirlar.

Evsel ve endiistriyel kaynaklardan gelen atiklarda bulunan temizlenmesi gii¢
olan azot ve fosfor gibi bilesiklerin, alglerin bulundugu tanklara alinarak,
algler tarafindan besin kaynagi olarak kullanilmalar1 ile ortamdan
uzaklastirilmasi ve agir metalleri adsorblamak suretiyle atiklarin aritilmasinda

kullanilirlar.

Discilikte, bozulmayan ve ¢abuk sertlesen dis kalib1 alma maddesi yapiminda

kullanilirlar.

Alkol sanayisinde, bira ve sarap berraklastiricisi olarak ve kokteyl

karigimlarinin ¢okmesini engellemek icin stabilizator olarak kullanilir.
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llag sanayisinde, yag ve mumlarin ¢dzeltilerine akicilik kazandirmak igin

tabletlerde ise ayristirma, dolgu ve kaplama malzemesi olarak kullanilir.

Kagit sanayisinde, kagitlarin ylizeylerini cilalamakta, su sizdirma ve
miirekkep dagilimmi 6nlemekte, dolgu materyali olarak (6zellikle parsomen

kagidi tiretiminde) kullanilir.

Kauguk sanayisinde, dogal kauguga ilave edilerek kaugugun yumusaklik ve

akicilik kazanmasi amactyla kullanilir.

Boya sanayisinde, boyaya viskozite kazandirmak ve pigmentlerin fazla zarar

goérmesini 6nlemek amaciyla boya zenginlestirici ve ¢oziicii olarak kullanilir.

Tekstil sanayisinde, desen basimindan oOnce Kkatilastirict olarak ve 6zel

puskiirtme yontemiyle ipege benzeyen yapay iplik iiretiminde kullanilir.

Kozmetik sanayisinde, kirmizi makroalglerden iiretilen aljinat, losyonlarda,

cilt temizleme maddelerinde, sag¢ spreyi ve boyalarinda ve cilt kremlerinde

ana madde olarak, sabunlarda ise kopiik artirict olarak kullanilir

Makroalglerin hiicre duvarlarindaki yag, karbonhidrat ve protein yapilarinda

bulunan, fonksiyonel amin, karbonil, hidroksit ve

adsorpsiyonundan sorumlu aktif uglardir [46].

4.1 Ceramium rubrum

Phylum (Sube): Rhodophyta
Siif: Rhodophyceae
Familya: Ceramiaceae
Genus: Ceramium

Tiir: rubrum

siilffat gruplar1 metal

Donuk kirmizi renkte olup, boylari 20 cm’ye kadar ulasabilir. Dallanma genellikle

incedir ve karmasik degildir. En belirgin 6zelligi, dallanmalarin uglar1 hilal ay

seklindedir (Sekil 4.1).
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Infrolital bolgelerde yiiksek seviyelerde bulunurlar. Bahar ve yaz aylarinin ¢ogunda,
denizden kanala giris bolgelerinde, adalarda, tuz oranmi yiiksek bolgelerde ve balik

ciftliklerinde bulunurlar.

Vattenkikaren Ghs
Sekil 4.1 : Ceramium rubrum.

Ceramium rubrum’un eser elementlerin sulu c¢ozeltilerden uzaklastirilmasi igin
biyosorbent olarak kullanimu ile ilgili herhengi bir ¢aligma bulunmamasina ragmen
yapisinin belirlenmesi, metal i¢eriginin tayini [47] ve antiviral [48] ve antibakteriyel

[49] aktivitesi gibi farmasétik etkileri ile ilgili ¢aligmalar mevcuttur.

4.2 Ulva lactuca

Phylum (Sube): Chlorophycota
Sinif: Chlorophyceae

Familya: Ulvophyceae

Genus: Ulva

Tiir: lactuca

Ulva spp. diger makro-alg tiirleri gibi Tiirk sularinda en yaygin dagilima sahip ve
yiikksek biyomaslara ulasan bir Chlorophycea iiyesidir. Deniz marulu olarak da
adlandirilan bu yesil alg tiirii, genis, burusuk, gii¢lii yapraklara sahip olup, seffaf ve
membransi yapidadir ve boylar1 30 cm’ ye kadar ¢ikabilir (Sekil 4.2). Gelisimlerinde
1518a ihtiya¢ duyduklarindan genelde yiizeyin lst tarafinda, agik kayalik kiyilarda
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yayilis gosterirler. Denizlerde 6zellikle azot yoniinden ¢ok zengin ortamlarda kirli
ortamlarda kozmopolit olarak gelismektedir [50]. Hiicrelerinde g¢ogunlukla tek
cekirdek ve tek kloroplast bulunur. Sap seklinde kisa ayakla zemine tutunan algin {ist
kismi genis ve kalinlasmis, enine kesitte birbirine adeta yapisik iki hiicre

tabakasindan ibarettir [51].

Sekil 4.2 : Ulva lactuca.
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5. DENEYSEL KISIM

5.1 Kullanilan Kimyasallar

Deneysel c¢alismalarda kullanilan bakir, kadmiyum ve kursun standart ¢ozeltileri,
titrisol standartlarindan (Merck) (1000 mgL'l’hk stok c¢ozeltilerden) seyreltilerek
giinliik hazirlandi.

Deneysel calismalarda, 6rnek ¢ozeltilerin pH ayar1 ve alg 6rneklerinin NaOH ile
muamelesi islemlerinde kullanilan NaOH ¢o6zeltisi, Merck marka analitik safliktaki
katis1 kullanilarak hazirlandi. Ornek ¢ozeltilerin pH ayar1 igin kullanilan HCI
¢ozeltisinin hazirlanmasinda Merck marka %37’lik HCI kullanildi. Alg 6rneklerinin
formaldehit ile muamelesi i¢in hazirlanan formaldehit ¢6zeltisi, J.T. Baker marka
%37’lik formaldehit ¢ozeltisinden seyreltilmek suretiyle hazirlandi. Tiim ¢ozeltilerin

hazirlanmasinda destile-deiyonize su kullanildi.

Alg orneklerinin immobilizasyonu i¢in kullanilan CaCl; ¢ozeltisi analitik safliktaki
J.T. Baker marka susuz CaCl,’den, Na-aljinat ¢6zeltisi ise analitik safliktaki Merck

marka alginik asit sodyum tuzundan hazirlandi.

5.2 Kullanilan Cihazlar

Deneylerde alg oOrneklerinin ve c¢ozeltilerin hazirlanmasinda kati maddelerin
tartilmast icin GEC AVERY marka hassas terazi kullanildi. pH 6l¢timleri WTW pH
720 i pH-metresi ile gergeklestirildi. Calkalama islemleri, 200 rpm’e kadar Julabo
SW-22 su banyolu calkalayic1 ile gerceklestirilirken, daha yiiksek hizlarda
gerceklestirilen calkalamalar i¢in Edmund Biihler 7400 Tiibingen calkalayicisi
kullanildi. Alg orneklerinin kurutulmas: amaciyla Heraew marka etiiv kullanildi.
Kursun, bakir ve kadmiyum tayini i¢in atomlastirici olarak hava/asetilen alevinin
kullanildigi Analytic Jena Vario 6 atomik absorpsiyon spektrofotometresi kullanildu.

Olgiimler esnasinda uygulanan aletsel parametreler Cizelge 1.1°de gosterilmektedir.
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Cizelge 5.1 : Absorbans 6l¢iimlerinde uygulanan aletsel parametreler.

Element
Enstriimantal Kosullar

Cu Pb Cd

Isin Kaynagi Oyuk katot Oyuk katot Oyuk katot
lambasi lambasi1 Lambasi

Maks. Lamba Akimi, mA 10 10 10
Kullanilan Lamba Akimi, mA 3 9 7
Dalga Boyu, nm 324,8 217,8 228,8
Slit Aralig1, nm 1,2 1,2 1,2
Alev Tiirii Hava/Asetilen  Hava/Asetilen  Hava/Asetilen

5.3 Alg Orneklerine Uygulanan Islemler

5.3.1 Alg orneklerinin kurutulmasi

Uskiidar/Salacak kiyilarinda bulunan kayaliklar iizerinden toplanan Ceramium
rubrum ve Kadikoy/Caddebostan sahilinden toplanan Ulva lactuca bolca destile ve
deiyonize su ile yikandiktan sonra etiive konularak 60°C’da 24 saat boyunca
kurutuldu. Daha sonra kurutulan alg 6rnekleri porselen havanda dgiitiilerek toz haline
getirildi ve deneylerde kullanilmak {iizere oda sicakliginda polipropilen kaplarda

saklandi.

5.3.2 Alg érneklerinin NaOH ile muamele edilmesi

Toplanan alg ornekleri bolca destile ve deiyonize su ile yikandiktan sonra 10 g
tartilarak tizerine 200 mL 0,1 M NaOH ¢ozeltisi eklendi [13] ve 76 saat boyunca bu
¢ozelti ile muamele edildi. Daha sonra bolca deiyonize su ile yikanarak etiivde
60°C’da 24 saat boyunca kurutuldu. Kurutulan alg &rnekleri porselen havanda
ogiitiilerek toz haline getirildi ve deneylerde kullanilmak tizere oda sicakliginda

polipropilen kaplarda saklandi.

5.3.3 Alg orneklerinin formaldehit ile muamele edilmesi

Toplanan algler bolca destile ve deiyonize su ile yikandiktan sonra 10 g tartilarak
tizerine 200 mL %?2’lik formaldehit ¢ozeltisi eklendi [13] ve 76 saat boyunca bu
¢ozelti ile muamele edildi. Daha sonra bolca deiyonize su ile yikanarak etiivde

60°C’da 24 saat boyunca kurutuldu. Kurutulan alg &rnekleri porselen havanda
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ogiitillerek toz haline getirildi ve deneylerde kullanilmak iizere oda sicakliginda

polipropilen kaplarda saklandi.

5.3.4 Alg oérneklerinin immobilizasyonu

2g kurutulmus alg (KCr ve KUI), 1g sodyum aljinatin 100 mL suda 65°C’da
¢oOziilmesi ve daha sonra oda sicakligina sogutulmasi ile hazirlanan %1°lik sodyum
aljinat ¢ozeltisi ile karistirilarak 20 mL’lik bir siringaya alindi. Alg/alginat karigimi
bu siringa yardimiyla sabit bir hizla karigtirllan 200 mL 0,1 M CaCl, ¢6zeltisine
yavas yavas damlatilarak alg/Ca-alginat kiirecikleri olusturuldu. Elde edilen
kiireciklerin sertlesmesi amaciyla, bunlar bir gece boyunca 4°C’da ayn1 ¢dzelti i¢inde
bekletildi. CaCl, ¢ozeltisinin fazlasi siyah bantli siizge¢ kagidi ile siiziilerek
uzaklagtirildi. Siizge¢ kagidinda kalan kiirecikler deiyonize su ile yikanarak, deneysel

calismalarda kullanilmak iizere 4°C’da deiyonize su iginde sakland1 [52].

5.4 Optimum Parametrelerin Belirlenmesi Calismalarinda Uygulanan Deneysel

Prosediir

Alglerin dogadan alindig1 sekliyle kullanildigi deneysel c¢aligmalar 1,0 g, diger
deneysel caligmalar ise 0,1 g biyokiitle kullanilarak gerceklestirildi. Algler belirtilen
miktarlarda tartildiktan sonra iizerlerine giinliik hazirlanmig Cu(ll), Cd(l1l) ve Pb(lI)
standart ¢ozeltileri eklendi. pH’1n, biyokiitle konsantrasyonunun ve baslangi¢ metal
iyonu  konsantrasyonunun adsorpsiyona etkisi ¢alismalarinda tekli iyon
konsantrasyonlar1 kullanilirken, Sicaklik ve galkalama hizinin adsorpsiyona etkisi
caligmalarinda ¢oklu iyon konsantrasyonlar1 kullanildi. pH ayarlar1 0,1 M NaOH ve
0,1 M HCI kullanilarak gergeklestirildi ve son ¢ozelti hacmi 25 mL’ye tamamlandi.
Cozeltiler belirli siireler boyunca, belirli bir hizla ¢alkaland1 ve siyah bantli siizgeg
kagidindan siiziildii. Siiziintide kalan metal iyonu konsantrasyonlar: alevli atomik

absorpsiyon spektrofotometresi ile tayin edildi ve sonuglar % adsorpsiyon ile verildi.
% Adsorpsiyon = (Cm-Ce)/Cm x 100 (5.1)
Cm= Baslangi¢ metal iyonu konsantrasyonu (mgL™)

Ce= Adsorpsiyondan sonra ¢dzeltide kalan metal iyonu konsantrasyonu (mgL™)
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5.5 Standart Kalibrasyon Yontemi

Her bir elementin lineer ¢aligma araligt belirlendikten sonra, bu elementlere ait
kalibrasyon grafikleri olusturuldu (Sekil 5.1-5.3). Kalibrasyon grafikleri
olusturulduktan sonra, Ornekteki analatlarin absorbanslar1 okunarak analat

konsantrasyonlar1 hesaplandi.

0.2
’ y=0,0597x+ 0,0007
R>=10,9999
0,15
E
T 0.1 -
2
=
-
0,05 -
0 T T 1
0 1 2 3
Konsantrasyon, mgL'1
Sekil 5.1 : Bakira ait kalibrasyon grafigi.
025 - y =0,0662x + 0,0042
' R>=0,9971
0.2 +
£ 0,15 -
e
S
Z2 0.1 1
-
0,05 -
0 T T 1
0 1 2 3

1
Konsantrasyon, mgL

Sekil 5.2 : Kadmiyuma ait kalibrasyon grafigi.
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y=0,0116x-0,0001
R?=0,9998

1 2 3 4

Konsantrasyon, mgL!

Sekil 5.3 : Kursuna ait kalibrasyon grafigi.
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6. SONUCLAR

6.1 Alglerin Sistematik Analizi

Istanbul Universitesi, Deniz Bilimleri ve Isletmeciligi Enstitiisii, Deniz Biyolojisi
Anabilim Dal1 6gretim iiyelerinden Do¢. Dr. Ahsen Yiiksek ile beraber yapilan
calisma sonucunda, incelenen alglerden yesil olan makro alg tiriiniin =~ Ulva
lactuca ve kirmizi olan makro alg tiirlintin ise Ceramium rubrum oldugu
belirlenmistir (Sekil 6.1).

Sekil 6.1 : Toplanan alg 6rnekleri; Ceramium
rubrum ve Ulva lactuca.

6.2 Alglerin Su Yiizdelerinin Tayini

Toplanan algler bolca destile ve deiyonize su ile yikandiktan sonra tartilarak etiive
koyuldu ve 60°C’da 24 saat boyunca kurutuldu. Kurutulan bu alg drnekleri tekrar
tartildi ve yapilan hesaplamalar sonucunda Ceramium rubrum’un % 87, Ulva

lactuca’nin % 82 su igerdigi bulundu.

6.3 Alglerin Tanecik Boyutunun Belirlenmesi

NaOH ve formaldehit ile muamele edilerek ve dogadan alindig1 sekliyle 60°C’da 24

saat boyunca kurutulan algler porselen havanda ogiitillerek toz haline getirildi.
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Ogiitiilmiis alg 6rnekleri sirayla boyutu 50, 60 ve 65 mesh olan eleklerden gegirildi.
Gergeklestirilen bu elek testi sonucunda, dgiitiilmiis Ceramium rubrum 6rneklerinin
tanecik boyutu 60 mesh alt1 bulunurken, Ulva lactuca orneklerinin boyutu 65 mesh

alt1 bulundu.

6.4 Alglerin Fourier Doniisiimlii Infrared (FT-IR) Spektrometri ile Analizi

Alg orneklerinin (KCr, NCr ve FCr, KUI, NUI ve FUI) ; FT-IR Spektrometre ile 650-
4000 cm™ arasinda IR spektrumlar1 alind1 (Sekil 6.2-6.3). Baslica 3300 cm™
civarinda O-H gerilme titresimine ait bant, 1640 cm™ civarinda N-H egilme
titresimine ait bant, 1220 cm™ ve 1415 cm™ civarinda S=0O gerilme titresimine ait
bantlar ve 1030 cm™ civarinda C-O gerilme titresimine ait bant gdzlendi. Yani, metal
adsorpsiyonundan sorumlu fonksiyonel gruplarin sirasiyla hidroksil, amino, siilfat ve
karbonil gruplar1 oldugu sonucuna varildi ve bu bulgular literatiirle de uyumludur
[19]. Ayrica, NaOH ile muamele edilmis olan alg 6rneklerinde (NUI ve NCr) O-H
gerilme bandinin siddetinin digerlerinden daha biiyiik oldugu yani alglerin NaOH ile
muamele edildikten sonra adsorpsiyondan sorumlu olan hidroksil grublarinin
sayisinda artis oldugu sonucuna varildi. Bu sonug, NCr ve NUI’ un maksimum

adsorpsiyon kapasitelerinin neden digerlerinden yiiksek oldugunu gostermektedir.

40



1m.1

8

98

4

92

a0

g8

b}

T
o4

g2

20

T8

L

74

T

s

oS
K1l

32816
328132

141388

16%1.40

31 65
141502

1632.19

I ili]

121736

122070 |
Nl b
F11

Kl

103475

102585

40000

Sa00

3200 2800 2400 2000 1=0C 1a00 1400

cmrl

Sekil 6.2 : Ulva lactuca 6rneklerinin IR spektrumlari
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6.5 Eser Elementlerin Alglere Adsorpsiyonunda pH Etkisi

6.5.1 Bakir, kadmiyum ve kursunun Ceramium rubrum’a adsorpsiyonunda pH

Etkisi

6.5.1.1 Bakirin Ceramium rubrum’a adsorpsiyonunda pH etkisi

Dogadan alindig1 sekliyle kullanilan alg i¢in 1,0 g., diger 6rnekler (KCr, NCr ve FCr)
icin 0,1g. biyokiitle ve 25 mL’de 0,25 mg Cu(ll) kullanilarak hazirlanan &rneklerin
pH’lar1 0,1 M NaOH ve 0,1 M HCl ile 3 ila 7 arasinda ayarlandiktan sonra 350 rpm
hizla 30 dakika boyunca c¢alkalandi. Bu deneysel ¢alismalara ait sonuglar Sekil 6.4’te

gosterilmigtir.  Tim  alg Ornekleri igin  optimum pH'mm 6 oldugu

goriilmektedir.
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Sekil 6.4 : Cu(Il)’nin Ceramium rubrum’a adsorpsiyonunda pH etkisi.
6.5.1.2 Kadmiyumun Ceramium rubrum’a adsorpsiyonunda pH etkisi

Dogadan alindig1 sekliyle kullanilan alg icin 1,0 g., diger 6rnekler (KCr, NCr ve FCr)
icin 0,1 g. biyokiitle ve 25 mL’de 0,25 mg Cd(Il) kullanilarak hazirlanan &rneklerin
pH’lart 0,1 M NaOH ve 0,1 M HCI ile ayarlandi1 ve deneyler pH 3 ila 7 arasinda
hazirlanan orneklerin 350 rpm hizla 30 dakika boyunca c¢alkalanmasi ile
gerceklestirildi. Bu deneysel ¢alismalara ait sonuglarin verildigi Sekil 6.5

incelendiginde tiim alg 6rnekleri i¢in optimum pH’1in 6 olduguna karar verildi.
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Sekil 6.5 : Cd(I)’nin Ceramium rubrum’a adsorpsiyonunda pH etkisi.
6.5.1.3 Kursunun Ceramium rubrum’a adsorpsiyonunda pH etkisi

Dogadan alindig: sekliyle kullanilan alg i¢in 1,0 g., diger 6rnekler (KCr, NCr ve FCr)
icin 0,1g. biyokiitle ve 25 mL’de 0,20 mg Pb(ll) kullanilarak hazirlanan &rneklerin
pH’lar1 0,1 M NaOH ve 0,1 M HCl ile 3 ila 7 arasinda ayarlandiktan sonra 350 rpm
hizla 30 dakika boyunca calkalandi. Bu deneysel calismalara ait sonuglar Sekil

6.6’da gosterilmistir. Tiim alg 6rnekleri i¢in optimum pH’1n 6 oldugu gézlemlendi.
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Sekil 6.6 : Pb(II)’nin Ceramium rubrum’a adsorpsiyonunda pH etkisi.
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6.5.2 Bakir, kadmiyum ve kursunun Ulva lactuca’ya adsorpsiyonunda pH etkisi

6.5.2.1 Bakirin Ulva lactuca’ya adsorpsiyonunda pH etkisi

Dogadan alindig1 sekliyle kullanilan alg i¢in 1,0 g., diger 6rnekler (KCr, NCr ve FCr)
i¢cin 0,1g. biyokiitle ve 25 mL’de, DUI ve NUI i¢in 0,25 mg, KUl i¢in 0,1 mg ve FUI
icin 0,2 mg Cu(ll) kullanilarak hazirlanan o6rneklerin pH’1 3 ila 6 arasinda
ayarlandiktan sonra 350 rpm hizla 30 dakika boyunca c¢alkalandi. Cizelge 6.7°den
gorildiigi gibi, DUI, KUI ve NUI i¢in optimum pH 4, FUI i¢in ise 6’dir.

90
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0 T T T T 1
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pH
Sekil 6.7 : Cu(II)’nin Ulva lactuca’ya adsorpsiyonunda pH etkisi.
6.5.2.2 Kadmiyumun Ulva lactuca’ya adsorpsiyonunda pH etkisi

Dogadan alindig1 sekliyle kullanilan alg icin 1,0 g., diger 6rnekler (KCr, NCr ve FCr)
i¢cin 0,1g. biyokiitle ve 25 mL’de, DUI ve NUI i¢in 0,25 mg, KU1 i¢in 0,1 mg ve FUI
icin 0,2 mg Cd?" kullanilarak hazirlanan orneklerin pH’1 3 ila 6 arasinda
ayarlandiktan sonra 350 rpm hizla 30 dakika boyunca c¢alkalandi. Bu deneysel
caligsmalara ait sonuglar1 sonuglar Sekil 6.8’de gosterilmistir. Sekil incelendiginde,

DUI ve FUI i¢in optimum pH’1in 5, KUl i¢in 6 ve NUI i¢in 4 oldugu sonucuna varildi.
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Sekil 6.8 : Cd(II)’nin Ulva lactuca’ya adsorpsiyonunda pH etkisi.

6.5.2.3 Kursunun Ulva lactuca’ya adsorpsiyonunda pH etkisi

Dogadan alindig: sekliyle kullanilan alg igin 1,0 g, diger 6rnekler (KCr, NCr ve FCr)
icin 0,1g biyokiitle ve 25 mL’de, DUI i¢in 0,10 mg, KUI ve FUI i¢in 0,20 mg ve NUI
icin 0,15 mg Pb® kullamlarak hazirlanan &rneklerin pH1 3 ila 6 arasinda
ayarlandiktan sonra 350 rpm hizla 30 dakika boyunca ¢alkalandi. Sekil 6.9°dan da
goriildiigli tizere, optimum pH DUl ve NUI i¢in 6, KUl ve FUI i¢in

4°tir.
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Sekil 6.9 : Pb(Il)’nin Ulva lactuca’ya adsorpsiyonunda pH etkisi.
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6.6 Eser Elementlerin Alglere Adsorpsiyonunda Biyokiitle Konsantrasyonunun
Etkisi

6.6.1 Eser elementlerin Ceramium rubrum’a adsorpsiyonunda biyokiitle

konsantrasyonunun etkisi

6.6.1.1 Eser elementlerin dogadan ahndig1 sekliyle kullanilan Ceramium

rubrum’a adsorpsiyonunda biyokiitle konsantrasyonunun etkisi

20, 40 ve 80 g/L biyokiitlenin ve baslangi¢c metal konsantrasyonu olarak ayr1 ayr1 25
mL’de 0,2 mg Cd(ll), Cu(ll) ve Pb(ll) ’nin kullanildig1 ve optimum pH’larda ve 3
kez gerceklestirilen deneysel calismalarin sonuglar1 Cizelge 6.1°de gosterildigi
gibidir. Optimum biyokiitle konsantrasyonunun her ii¢ element i¢in 40 g/L oldugu
goriilmektedir.

Cizelge 6.1 : Cu(Il), Cd(II) ve Pb(Il)’nin dogadan alindig: sekliyle kullanilan

Ceramium rubrum’a adsorpsiyonunda biyokiitle konsantrasyonunun
etkisi.

% Adsorpsiyon

Biyokiitle konsantrasyonu, g/L cu(lly  cd()  Pb(I)

20 89,4+2,5 90,7+3,6 95,3+4,0
40 95,5£3,5 93,844,2 97,3+4,2
80 96,3+4,4 95,4423 98,4437

6.6.1.2 Eser elementlerin kurutulmus ve modifiye edilmis Ceramium rubrum’a

adsorpsiyonunda biyokiitle konsantrasyonunun etkisi

2, 4 ve 8 g/L biyokiitlenin ve baslangi¢ metal konsantrasyonu olarak 25 mL’de 0,2
mg Cu(ll), 0,2 mg Cd(Il) ve KCr igin 0,2 mg, NCr ve FCr i¢in 0,25 mg Pb(II)’nin
kullanildigi ve optimum pH’larda 3 kez gergeklestirilen deneysel g¢alismalarin
sonuglar1 Cizelge 6.2-6.4’de gosterildigi gibidir. Cizelgeler incelendiginde, biyokiitle
miktart arttikga adsorpsiyon yiizdesinin arttigi goriilmektedir. Fakat 4 g/L’den
sonraki artis onemsiz oldugu i¢in optimum biyokiitle konsantrasyonunun 4 g/L

olduguna karar verildi.
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Cizelge 6.2 : Cu(IT)’nin Ceramium rubrum’a adsorpsiyonunda biyokiitle
konsantrasyonunun etkisi.

% Adsorpsiyon

Biyokiitle konsantrasyonu, g/L KCr NCr ECr

2 80,3+3,4 88,5+2,8 90,2+4,3
4 87,8+3,7 96,5+3,6 98,4+3,6
8 90,2+44,0 97,4427 98,6+4,7

Cizelge 6.3 : Cd(IT)’nin Ceramium rubrum’a adsorpsiyonunda biyokiitle
konsantrasyonunun etkisi.

% Adsorpsiyon

Biyokiitle Konsantrasyonu, g/L |~ NCr FCr

2 73,4£3,3 90,3+2,9 84,6+4,2
4 78,1+£2,1 96,5+£2,8 92,2444
8 80,5£2,6 97,3+3,5 95,4+4,7

Cizelge 6.4 : Pb(II)’nin Ceramium rubrum’a adsorpsiyonunda biyokiitle
konsantrasyonunun etkisi.

% Adsorpsiyon

Biyokiitle Konsantrasyonu, g/L KCr NCr ECr

2 84,3+4,0 93,6+4,2 97,2+£3,9
4 90,5£3,5 98,1+4,5 99,3£3,7
8 92,4+3,1 98,5+£3,9 99,6454
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6.6.2 Eser elementlerin Ulva lactuca’ya adsorpsiyonunda biyokiitle

konsantrasyonunun etkisi

6.6.2.1 Eser elementlerin dogadan alindig1 sekliyle kullanilan Ulva lactuca’ya

adsorpsiyonunda biyokiitle konsantrasyonunun etkisi

20, 40 ve 80 g/L biyokiitlenin ve baglangi¢c metal konsantrasyonu olarak ayr1 ayri 0,2
mg Cu(ll) ve Cd(ll), 0,15 mg Pb(Il)’nin kullanildig:r ve optimum pH’larda 3 kez
gerceklestirilen deneysel calismalarin sonuglar1 Cizelge 6.5°te gosterildigi gibidir.
Optimum biyokiitle konsantrasyonunun her ti¢ element igin 40 g/L oldugu

goriilmektedir.

Cizelge 6.5 : Cu(Il), Cd(II) ve Pb(II)’nin dogadan alindig1 sekliyle kullanilan
Ulva lactuca’ya adsorpsiyonunda biyokiitle konsantrasyonunun
etkisi.

% Adsorpsiyon

Biyokiitle Konsantrasyonu, g/L cu(il)  cd(1)  Pb(i)

20 69,4+2,7 72,8424 77,3+£3,4
40 70,8+2,8 82,3+3,8 85,6+2,8
80 72,4£2,5 84,1443 §89,3£3,3

6.6.2.2 Eser elementlerin kurutulmus ve modifiye edilmis Ulva lactuca’ya

adsorpsiyonunda biyokiitle konsantrasyonunun etkisi

2, 4 ve 8 g/L biyokiitlenin ve baglangi¢ metal konsantrasyonu olarak 25 mL’de KU1
icin 0,12 mg Cu(ll) ve Cd(l1), 0,15 mg Pb®* , NUI ve FUI i¢in 0,20 mg Cu(ll),
Cd(ll) ve Pb(I)’nin kullanildigi ve optimum pH’larda 3 kez gergeklestirilen
deneysel c¢alismalarin  sonuglart Cizelge 6.6-6.8’da verilmistir. Cizelgeler

incelendiginde, optimum biyokiitle konsantrasyonunun 4g/L oldugu goriilmektedir.
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Cizelge 6.6 : Cu(II)’nin Ulva lactuca’ya adsorpsiyonunda biyokiitle
konsantrasyonunun etkisi.

% Adsorpsiyon
Biyokiitle Konsantrasyonu, g/L KUI NUI FU
2 65,6+£2,2 71,4+2.3 70,4+2.,4
4 73,3+2,1 76,6+£3,9 74,4+2,8
8 73,8+2,5 77,2£2,6 74,9+2,1

Cizelge 6.7 : Cd(II)’nin Ulva lactuca’ya adsorpsiyonunda biyokiitle
konsantrasyonunun etkisi.

% Adsorpsiyon
Biyokiitle Konsantrasyonu, g/L KUI NUI EUI
2 75,2+2,9 83,3+4,2 85,3+£3,9
4 77,3£2,6 90,1+3,2 87,2+4,3
8 79,2£3,0 90,5+4,6 91,0+3,8

Cizelge 6.8 : Pb(II)’nin Ulva lactuca’ya adsorpsiyonunda biyokiitle
konsantrasyonunun etkisi.

% Adsorpsiyon
Biyokiitle Konsantrasyonu, g/L KUI NUI EUl
2 66,4£2,5 89,3+2,7 83,5+3,6
4 84,5+£2,8 92,243,3 94,3+4,4
8 88,2427 93,5+3,8 96,1442
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6.7 Eser Elementlerin Alglere Adsorpsiyonunda Baslangic Metal iyonu
Konsantrasyonunun EtkKisi

6.7.1 Eser elementlerin Ceramium rubrum’a adsorpsiyonunda baslangi¢ metal

iyonu konsantrasyonunun etkisi

Baslangi¢ metal iyonu konsantrasyonu olarak 0,20, 0,25, 0,30 ve 0,35 mg/25 mL
Cu(ll), Cd(I1) ve Pb(ll)’nin kullanildigi, optimum pH’larda, 30 dakika g¢alkalama
stiresi ve 350 rpm c¢alkalama hiz1 ile 3 kez gergeklestirilen deneysel galismalarin
sonuglar1 incelendiginde baslangi¢ metal iyonu konsantrasyonu arttikga adsorpsiyon
yiizdelerinde bakir i¢in % 1-3, kadmiyum i¢in % 2-5 ve kursun i¢in % 4-11’lik bir
azalma oldugu gozlenmistir (Cizelge 6.9-6.11).

Cizelge 6.9 : Ceramium rubrum’da Cu(ll)’nin adsorpsiyonuna, baslangi¢ metal
iyonu konsantrasyonunun etkisi.

Baslangic Metal iyonu % Adsorpsiyon

Konsantrasyonu, mg/25 mL DCr KCr NCrF ECr

0, 20 95,5+3,5 87,843,7 96,5£3,6 98,4+3,6
0,25 94,1+3,8 87,1£3,9 96,2+3,2 97,6+3,7
0,30 91,5+4,2 86,9+2,8 95,7+2,3 97,5+3,8
0,35 91,4+3,2 86,6+3,7 94,5£3,4 97,2+5,8

Cizelge 6.10 : Ceramium rubrum’da Cd(I1)’nin adsorpsiyonuna, baslangi¢c metal
iyonu konsantrasyonunun etkisi.

Baslangic Metal iyonu % Adsorpsiyon

Konsantrasyonu, mg/25 mL DCr KCr NCr ECr

0, 20 93,8+4,2 78,142,1 96,5+2,8 92,2+4.4
0,25 93,343,9 76,243,0 95,0442 91,7+3,7
0,30 92,243.6 75,4427 94,7+3,9 90,5+3,8
0,35 91,544,0 73,642,6 93,7442 90,4+4,7
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Cizelge 6.11 : Ceramium rubrum’da Pb(II)’nin adsorpsiyonuna, baslangi¢c metal
iyonu konsantrasyonunun etkisi.

Baslangic Metal Iyonu % Adsorpsiyon

Konsantrasyonu, mg/25 mL DCr KCr NCr ECr

0,20 97,3+4,2 90,5+3,5 98,1445 993+3,7
0,25 96,8+3,8 88,4+3,1 97,644,1 98,2442
0,30 95,144,3 83,7428 96,1443 97,0+4,7
0,35 93,343,7 81,042,6 93,844,6 94,7+3,7

6.7.2 Eser elementlerin Ulva lactuca’ya adsorpsiyonunda baslangi¢ metal iyonu

konsantrasyonunun etkisi

Baslangi¢ metal iyonu konsantrasyonu olarak 0,10, 0,15, 0,20 ve 0,25 mg/25 mL
Cu(ll), Cd(I1) ve Pb(ll)’nin kullanildigi, optimum pH’larda, 30 dakika g¢alkalama
stiresi ve 350 rpm calkalama hiz1 ile 3 kez gergeklestirilen deneysel ¢alismalarin
sonuglar1 incelendiginde baslangic metal iyonu konsantrasyonu arttikga Cu(Il)
adsorpsiyonlarinda % 2 ila % 7 arasinda, Cd(ll) adsorpsiyonlarinda %5 ila %7
arasinda ve PD(Il) adsorpsiyonlarinda %5 ila %9 arasinda bir azalma oldugu
gozlenmistir (Cizelge 6.12-6.14).

Cizelge 6.12 : Ulva lactuca’da Cu(ll)’nin adsorpsiyonuna baslangi¢ metal iyonu
konsantrasyonunun etkisi.

Baslangic Metal iyonu % Adsorpsiyon

Konsantrasyonu, mg/25 mL DUI KUI NUI EUI
0,10 73,2£2,1 74,242,6 80,2+3,1 78,3£2,7
0,15 71,4£2,7 72,6£2,4 78,9+2,1 76,0+£3,2
0,20 70,8+2,8 71,422 76,6£3,9 74,4+2,8
0,25 70,3£3,2 70,9£2,5 76,2422 74,1£2,5

52



Cizelge 6.13 : Ulva lactuca’da Cd(II)’nin adsorpsiyonuna baslangi¢ metal iyonu
konsantrasyonunun etkisi.

Baslangic Metal iyonu % Adsorpsiyon

Konsantrasyonu, mg/25 mL DUI KUI NUI EUI
0,10 85,3+3,5 79,4+2,7 94,4+3,6 91,444
0,15 83,2+¢3,7 75,3£2,8 91,5+4,6 89,9+4,7
0,20 82,3+3,8 74,9432 90,1432 872443
0,25 81,0£3,6 74,3+2,3 89,9+2,7 86,5+4,0

Cizelge 6.14 : Ulva lactuca’da Pb(II)’nin adsorpsiyonuna baslangi¢ metal iyonu
konsantrasyonunun etkisi.

Baslangic Metal iyonu % Adsorpsiyon

Konsantrasyonu, mg/25 mL DUI KUI NUI FUI
0, 10 87,743,0 86,6432 952+3.8 95,8446
0,15 86,0+3,6 84,5£2,8 94,0+£3,8 95,1442
0,20 85,6£2,8 82,1£3,8 92,2+3,3 94,3+44
0,25 83,0+4,3 79,5£3,1 87,4+3,8 90,7+4,3

6.8 Eser Elementlerin Alglere Adsorpsiyonunda Calkalama Hizinin EtKkisi

6.8.1 Eser elementlerin Ceramium rubrum’a adsorpsiyonunda c¢alkalama

hizinin etkisi

Baslangi¢ metal iyonu konsantrasyonu olarak 25mL’de 0,20 mg Cu(ll), Cd(ll) ve
Pb(11)’nin kullanildig1, optimum pH’larda, 200, 300, 350 ve 400 rpm hizla 30 dakika
boyunca calkalanarak 3 kez gerceklestirilen deneysel ¢aligmalara ait sonuglar Cizelge
6.15-6.16’da verilmistir.

Adsorpsiyon verilen sonuglara gore incelendiginde, ¢alkalama hizi 200 rpm’den 400
rpm’e ¢ikarildiginda tiim alglerin Cu(ll) adsorpsiyonlarinda %3 ila %9 arasinda ve

Cd(Il) adsorpsiyonlarinda %6 ila %9 arasinda bir artis gozlenirken Pb(II)
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adsorpsiyonlarinda % 7 ila % 15 arasinda bir artis gozlenmistir (Cizelge 6.15-6.17).
Bununla beraber, 350 rpm’den sonra adsorpsiyondaki artis 6nemsiz oldugundan bu

calkalama hiz1 optimum olarak belirlenmistir.

Cizelge 6.15 : Calkalama hizinin Ceramium rubrum’da Cu(ll)’nin adsorpsiyonuna

etkisi.
Calkalama Hizi, rpm % Adsorpsiyon
DCr KCr NCr FCr
200 92,3+2,4 81,6+4,5 92,5425 95.8+22
300 93,4+1,6 84,2+4,1 93,3+2,1 94,9+24
350 95,5+43,5 87,843,7 96,5+3,6 98,4+3.6
400 95,6+2,9 88,3+3,8 97,1+1,5 98,8+2,3

Cizelge 6.16 : Calkalama hizinin Ceramium rubrum’da Cd(II)’nin adsorpsiyonuna

etkisi.
Calkalama Hizi, rpm % Adsorpsiyon
DCr KCr NCr FCr
200 88,5+2,5 72,0+2,5 91,9+2,8 86,3+2,8
300 90,6+2,1 74,4+2,3 94,5+2,1 89,7+2,7
350 93,844,2 78,1£2,1 96,5+£2,8 92,2+4.4
400 94,1+3,1 78,4£29 97,242,7 92,6+3,1
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Cizelge 6.17 : Calkalama hizinin Ceramium rubrum’da Pb(I1)’nin adsorpsiyonuna

etkisi.
Calkalama Hizi, rpm % Adsorpsiyon
DCr KCr NCr FCr
200 92,3+£3,1 82,5+#3,3 92,4+4,1 93,5+3,8
300 94,9+2,7 86,842,8 97,2439 97.5+3.4
350 97,3+4,2 90,5+3,5 98,1+4,5 99,3+3,7
400 97,9+2,3 94,1+3.8 99,0+4,2 99,6+3.5

6.8.2 Eser elementlerin Ulva lactuca’ya adsorpsiyonunda c¢alkalama hizinin
etkisi

Baslangig metal iyonu konsantrasyonu olarak 25mL’de 0,10 mg Cu(ll), Cd(ll) ve
Pb(II)’nin kullanildig1, optimum pH’larda, 200, 300, 350 ve 400 rpm hizla 30 dakika
boyunca c¢alkalanarak 3 kez gergeklestirilen deneysel ¢alismalara ait sonuglar

Cizelge 6.18-6.20°de verilmistir.

Cizelge 6.18 : Calkalama hizinin Ulva lactuca’da Cu(ll)’nin adsorpsiyonuna etkisi.

Calkalama Hizi, rpm % Adsorpsiyon
DUI KUI NUI FUI
200 70,342,6 70,0623 71,5+1,6 70,3+1,3
300 72,1£2,4 74,8+1,8 74,9+2,6 74,7422
350 76,242,1 77.242,6 802+3.1 783+2.7
400 77,8427 79,419 81,5429 78.5+1,9

Cizelge 6.18’deki sonucglara gore, calkalama hizi 200 rpm’den 400 rpm’e
cikarildiginda Cu(ll) adsorpsiyonlarinda % 10-14 artis oldugu gozlenmektedir.
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Cizelge 6.19 : Calkalama hizinin Ulva lactuca’da Cd(Il)’nin adsorpsiyonuna etkisi.

Calkalama Hizi, rpm % Adsorpsiyon
DUI KUI NUI FUI
200 774437 742425 89,7433 86,6+3,5
300 80,5+3,1 77,5£1,9 92,3+2,5 87,5+2.4
350 83343,5 79,4427 94.4+3.6 914+4.4
400 85,2+2,7 80,4+1,2 94,8422 92,0+2,6

Bakar(II) adsorpsiyonuna benzer bir egilim Cd(Il) i¢inde gozlenmistir ve ¢alkalama
hizi 200 rpm’den 400 rpm’e ¢ikarildiginda tiim alglerin Cd(ll) adsorpsiyonlarinda

% 5 ila % 10 arasinda bir artis gézlenmektedir.

Cizelge 6.20 : Calkalama hizinin Ulva lactuca’da Pb(l1)’nin adsorpsiyonuna etkisi.

Calkalama Hizi, rpm % Adsorpsiyon
DUI KUI NUI FUI
200 80,0+2,7 81,6+£3,1 82,4+2,8 84,84+4,6
300 84,2429 83,3+3,7 90,5+4,2 93,2443
350 87,743,0 86,643,2 952+3.8 95,8+4.6
400 87,9£3,5 87,9+3,8 95,5+4,9 96,4+5,1

Cizelge 6.20’deki sonuglara gore, calkalama hizi 200 rpm’den 400 rpm’e
cikarildiginda Pb(I1) adsorpsiyonlarinda % 7-16 artis oldugu gozlenmektedir.

Sonug olarak, 350 rpm’den sonra adsorpsiyon yiizdelerindeki artis 6nemsiz oldugu

i¢in bu ¢alkalama hiz1 optimum olarak belirlendi.

6.9 Eser Elementlerin Alglere Adsorpsiyonunda Sicakhgin Adsorpsiyona Etkisi

6.9.1 Eser elementlerin Ceramium rubrum’a adsorpsiyonunda sicakhgn etkisi

Baslangi¢ metal iyonu konsantrasyonu olarak 25mL’de 0,250 mg Cu(ll), Cd(Il) ve
Pb(11)’nin kullanildig1, optimum pH’larda 25, 30, 35 ve 40°C sicakliklarda, 200 rpm
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hizla 30 dakika boyunca calkalanarak 3 kez gerceklestirilen deneysel ¢aligmalara ait
sonuclar Cizelge 6.21-6.23’te verilmistir.

Cizelge 6.21 : Sicakligin Ceramium rubrum’da Cu(l1)’nin adsorpsiyonuna etkisi.

Sicaklik, °C % Adsorpsiyon

DCr KCr NCr FCr

25 82,3+2,6 78,2+3,1 92,5425 86,3+2,8
30 88,2424 83,5432 93,6+2,4 94,7+2.4
35 92,4+1,8 90,4427 97,6407 96,4+3,0
40 85,6+2,1 82,8424 924+1,1 91,1+1,1

Adsorpsiyon icin segilen 25°C ile 35°C arasinda sicaklik artisma bagli olarak
Ceramium rubrum’un Cu(ll) adsorpsiyonlarinda % 9-15 artis olmasina ragmen,
sicaklik 35°C’dan 40°C’a artinldiginda, adsorpsiyonlarda % 4 ila % 8’lik bir azalma

oldugu gozlenmektedir.

Cizelge 6.22 : Sicakligin Ceramium rubrum’da Cd(I1)’nin adsorpsiyonuna etkisi.

% Adsorpsiyon
Sweakl,°C  por ker Ner For
25 784124 68,341 91,9+1,8 80,4+3,5
30 82,6+3,4 779424 934422 853+27
35 88,742,8 86,143,5 962424 90,7423
40 80,5:4,0 79,5:2,0 90,3+3.4 83,0+3,1

Adsorpsiyon icin segilen 25°C ile 35°C arasinda sicaklik artisina bagli olarak
Ceramium rubrum’un Cd(Il) adsorpsiyonlarinda %5-26 artis olmasina ragmen,
sicaklik 35°C’dan 40°C’a artirildiginda, adsorpsiyonlarda %6 ila %10°lik bir azalma

oldugu gozlenmektedir.
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Cizelge 6.23 : Sicakligin Ceramium rubrum’da Pb(l1)’nin adsorpsiyonuna etkisi.

Sicaklik, °C % Adsorpsiyon

DCr KCr NCr FCr

25 86,142,8 804+3,4 92,4+41 935+38
30 91,4+3,7 84,7+3,5 953+2,7 94,7+3.6
35 92,6+2,6 88,4+4,2 97.8+3,8 98,8+3,6
40 85,7444 76,9+34 885+42 91,8423

Adsorpsiyon igin segilen 25°C ile 35°C arasinda sicaklik artisina bagli olarak
Ceramium rubrum’un Pb(Il) adsorpsiyonlarinda % 5-11 artis olmasina ragmen,
sicaklik 35°C’dan 40°C’a artinnldiginda, adsorpsiyonlarda % 5 ila % 13°lik bir azalma
oldugu gozlenmektedir.

Sonug olarak, 35°C’dan sonra adsorpsiyon yiizdelerindeki azalmanin bu sicakliktan
sonra metal adsorpsiyonundan sorumlu aktif uclarin zarar gérmiis olabileceginden
kaynaklandig1 diistiniilmektedir ve en yiiksek adsorpsiyon yiizdeleri bu sicaklikta

elde edildigi i¢in optimum sicakligin 35°C olduguna karar verilmistir.

6.9.2 Eser elementlerin Ulva lactuca’ya adsorpsiyonunda sicakhgn etkisi

Baslangi¢ metal iyonu konsantrasyonu olarak 25mL’de 0,12 mg Cu(ll), Cd(ll) ve
Pb(I1)’nin kullanildig1, optimum pH’larda 25, 30, 35 ve 40°C sicakliklarda, 200 rpm
hizla 30 dakika boyunca calkalanarak 3 kez gerceklestirilen deneysel ¢alismalara ait
sonuglar Cizelge 6.24-6.25te verilmistir.

Cizelge 6.24 : Sicakligin Ulva lactuca’da Cu(ll)’nin adsorpsiyonuna etkisi.

Sicaklik, °C % Adsorpsiyon
DUI KUI NUI FUI
25 66,3+2,4 70,0+£2,3 73,3+2,6 68,7£2,4
30 68,9+2,6 75,742,5 76,2+2,0 73,5+2,1
35 73,6+£3,2 80,2+£2,7 88,5+3,2 82,4+2,4
40 65,2+2,8 72,5+2,0 81,5+4,2 70,2+2,9
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25°C ile 35°C arasinda sicaklik arttikga Ulva lactucamn Cu(ll) adsorpsiyonlarinda
%11-21 artis olmasina ragmen, sicaklik 35°C’dan 40°C’a artirildiginda,

adsorpsiyonlarda %8 ila %13’liik bir azalma oldugu gézlenmektedir.

Cizelge 6.25 : Sicakligin Ulva lactuca’da Cd(l1)’nin adsorpsiyonuna etkisi.

Sicaklik, °C % Adsorpsiyon
DUI KUI NUI FUI
25 72,1£3,2 74,2425 82,2444 74,0+2,4
30 78,4+3,1 78,3+1,5 852437 79,5+3.6
35 82,4+3,4 84,2+1,8 90,3+2,7 86,3+2,5
40 73,6£2,8 75,1+2,6 81,4+54 76,2+4,1

Adsorpsiyon icin segilen 25°C ile 35°C arasinda sicaklik artisina bagh olarak tiim
alglerin Cd(Il) adsorpsiyonlarinda % 10 ila % 16’lik bir artis olmasina ragmen,
sicaklik 35°C’dan 40°C’a artirildiginda, adsorpsiyonlarin % 10-12 oraninda azaldig

goriilmektedir.

Cizelge 6.26 : Sicakligin Ulva lactuca’da Pb(I1)’nin adsorpsiyonuna etkisi.

Sicaklik, °C % Adsorpsiyon
DUI KUI NUI FUI
25 73,8€2,3 82,0444 83,2+4,3 87,2+3,4
30 74,2429 85,6+£3,8 88,6+3,1 94,9+4,2
35 80,3+3,1 88,1£3,6 91,1+4,3 96,2+3,7
40 69,6+£3,6 76,2444 85,6+3,8 90,2+3,7

25°C ile 35°C arasinda sicaklik artigmma bagli olarak tiim alglerin Pb(ll)
adsorpsiyonlarinda % 7-10 artis olmasina ragmen, sicaklik 35°C’dan 40°C’a

artirtldiginda, adsorpsiyonlarda % 6 ila % 14’°lik bir azalma oldugu gézlenmektedir.

Cizelgelerden goriildiigii iizere adsorpsiyon i¢in optimum sicaklik 35°C’dir ve bu
sicakliktan sonra adsorpsiyon yiizdelerinde gozlenen azalmanin C.rubrum ile ayni

nedenden kaynaklandig diistintilmektedir.
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6.10 Eser Elementlerin Alglere Adsorpsiyonunda Calkalama Siiresinin
Adsorpsiyona Etkisi

6.10.1 Eser elementlerin Ceramium rubrum’a adsorpsiyonunda calkalama
siiresinin adsorpsiyona etkisi

50 mL’de baslangic metal iyonu konsantrasyonu olarak 15 mg (300mgL™) Cu(ll),
Cd(Il) ve Pb(Il)’nin ve biyokiitle konsantrasyonu olarak 2gL™’nin kullanildigs,
optimum pH’larda ve 35°C’da, 200 rpm hizla 180 dak. boyunca calkalanarak
gergeklestirilen deneysel calismalarda 6rnek tizerinden 10, 20, 30, 60, 90, 120 ve
180. dakikalarda alinan ¢ozeltilerde bulunan metal konsantrasyonlart FAAS ile tayin
edildi. Bu deneysel ¢alismalara ait sonuglar Sekil 6.10-6.13’te verilmistir. Sekiller

incelendiginde, tiim biyokiitle tiirlerinin Cu(II), Cd(Il) ve Pb(II) adsorpsiyonunda
sistemin dengeye 90 dakikada ulastig1 gézlenmektedir.
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Sekil 6.10 : Dogadan alindig1 sekliyle kullanilan Ceramium rubrum’a Cu(Il),
Cd(I)ve Pb(Il) adsorpsiyonunda ¢alkalama siiresinin etkisi.
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Sekil 6.11 : Kurutulmus Ceramium rubrum’a Cu(II), Cd(IT) ve Pb(II)
adsorpsiyonunda ¢alkalama siiresinin etkisi.
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Sekil 6.12 : Formaldehitle muamele edilmis Ceramium rubrum’a Cu(II), Cd(1l) ve
Pb(I1) adsorpsiyonunda calkalama siiresinin etkisi.
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Sekil 6.13 : NaOH muamele edilmis Ceramium rubrum’a Cu(II), Cd(II) ve Pb(II)
adsorpsiyonunda ¢alkalama siiresinin etkisi.

6.10.2 Eser elementlerin Ulva lactuca’ya adsorpsiyonunda ¢alkalama siiresinin

adsorpsiyona etkisi

50 mL’de baslangic metal iyonu konsantrasyonu olarak 15 mg (300mgL™) Cu(ll),
Cd(11) ve Pb(ll)’nin ve biyokiitle konsantrasyonu olarak 2gL™"’nin kullamldigi,
optimum pH’larda ve 35°C’da, 200 rpm hizla 180 dak. boyunca calkalanarak
gerceklestirilen deneysel calismalarda 6rnek iizerinden 10, 20, 30, 60, 90, 120 ve
180. dakikalarda alinan ¢ozeltilerde bulunan metal konsantrasyonlar1t FAAS ile tayin
edildi. Bu deneysel caligmalara ait sonuglar Sekil 6.14-6.17’de verilmistir. Sekiller
incelendiginde, tiim biyokiitle tiirlerinin Cu(Il), Cd(Il) ve Pb(II) adsorpsiyonu igin

optimum g¢alkalama siiresinin 90 dakika oldugu gézlenmistir.
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Sekil 6.14 : Dogadan alindig1 sekliyle kullanilan Ulva lactuca’ya Cu(II), Cd(II) ve
Pb(I1) adsorpsiyonunda galkalama siiresinin etkisi.
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Sekil 6.15 : Kurutulmus Ulva lactuca’ya Cu(Il), Cd(IT) ve Pb(II) adsorpsiyonunda
calkalama stresinin etkisi.
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Sekil 6.16 : Formaldehitle muamele edilmis Ulva lactuca’ya Cu(ll), Cd(Il) ve
Pb(I1) adsorpsiyonunda calkalama siiresinin etkisi.
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Sekil 6.17 : NaOH ile muamele edilmis Ceramium rubrum’a Cu(II), Cd(II) ve Pb(II)
adsorpsiyonunda ¢alkalama siiresinin etkisi.

6.10.3 Eser elementlerin algler zerine adsorpsiyonu i¢in adsorpsiyon izotermleri

Tim alg orneklerinin Cu(II), Cd(IT) ve Pb(Il) adsorpsiyonuna ait Langmuir ve
Freundlich izotermleri Ek A’da ve bu izotermlerden her bir biyokiitle i¢in hesaplanan
maksimum adsorpsiyon kapasiteleri ve adsorpsiyon sabitleri Cizelge 6.27 ve Cizelge
6.28’de verilmistir. Cizelgeler incelenerek korelasyon katsayilari karsilastirildiginda,
adsorpsiyonun Langmuir izotermine daha iyi uydugu sonucuna varilmistir. Ayrica
Cizelge 6.29°da C.rubrum ve U.lactuca’nin Cu(II), Cd(II) ve Pb(II) igin hesaplanan
maksimum adsorpsiyon kapasiteleri literatiirdeki ¢esitli  biyokiitleler ile

karsilastirilmistir.
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Cizelge 6.27 : Cu(Il), Cd(IT) ve Cd(IT)’nin Ceramium rubrum tarafindan adsorpsiyonu i¢in Langmuir ve Freundlich sabitlerinin

karsilastirilmasi.

Model Biyokiitle Cu(ll) cd(In Pb(11)
gm(mg/g) Ki(L/mg) R® gm(mglg) Ki(L/mg) R*> gm(mglg) Ki(L/mg) R?
Langmuir DCr 4,10 12,30  0,9904 | 0,94 27320 09860 3,93 13,58  0,9938
KCr 25,51 013  09926| 9,75 1,60 09930 | 16,50 046  0,9920
NCr 42,92 0,03 09906 | 32,68 0,07 0,9915| 36,63 0,05  0,9937
FCr 30,03 0,09 09909 | 19,27 0,32 09950 | 34,60 0,06  0,9919

Cu(I) cd(in Pb(11)
Freundlich Ke 1/n R’ Ke 1/n R’ Ke 1/n R’
DCr 22,31 020 09898 ] 173,62 011  09730] 2327 019  0,9914
KCr 3,06 080 09471] 5,62 039 09823] 3,95 0,53  0,9839
NCr 2,31 0,81 09885 | 2,63 093 09909 | 2,45 0,96  0,9858
FCr 2,75 085 09893| 3,76 057 09925| 2,58 097  0,9899
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Cizelge 6.28 : Cu(Il), Cd(IT) ve Cd(IT)’nin Ulva lactuca tarafindan adsorpsiyonu i¢in Langmuir ve Freundlich sabitlerinin karsilastirilmasi.

Model Biyokiitle cu(ll) cd(i) Pb(I1)
gm(mg/g) Ki(L/mg) R®* gm(mg/g) K (L/mg) R* gm(mg/lg) K(L/mg) R
Langmuir DUI 1,45 11458 0,9887 | 2,96 2461  0,9903| 4,33 10,94  0,9929
KUI 11,30 122 09924 | 1562 055  0,9925| 2512 015  0,9936
NUI 15,92 052 09929 | 29,58 009  0,9902| 38,02 004  0,9916
FUI 17,33 042 09917 | 21,64 023  0,9915| 28,09 011  0,9913
cu(ll) cd(in) Pb(I1)
Freundlich Ke 1/n R’ Ke 1/n R’ Kr 1/n R’
DUI 176,61 0,11  0,9860 | 37,38 017 09887 | 18,58 021 09915
KUI 5,78 039 09909 | 4,39 049 09916 | 2,97 0,75  0,9896
NUI 4,32 049 09904 | 2,76 085 0,9888| 243 098  0,9904
FUI 3,99 0,53  0,9905| 3,68 058  0,9897| 278 083  0,9895
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Cizelge 6.29 : Literatiirdeki baz1 biyokiitlelerin maksimum adsorpsiyon
kapasitelerinin karsilastirilmast.

Maks. Adsorpsiyon Kapasitesi (mg/g)

Adsorban cu(il) Pb(ll)  Cd(Il) Referans
Pinus sylvesteris - 22,2 19,1 [53]
Cladophora glomerata(yesil alg) 15 22,5 - [54]
Mucor rouxii - 35,7 8,5 [55]
Caulerpa lentillifera (yesil alg) 5,6 28,7 4,7 [56]
Chlorella minutissima (yesil alg) - 9,7 111 [57]
Ulva lactuca (yesil alg) - 34,7 29,2 [18]
Gracillaria sp.(kirmizi alg) 37,5 93,1 33,7 [58]
Gracilaria salicornia (kirmizi alg) - - 18,0 [59]
Scenedesmus subspicatus (yesil alg) - - 7,3 [60]

P. Yezoensis Ueda (kahverengi alg) 5,0 - - [61]
Ulva lactuca (NUI) (yesil alg) 17,3 38,0 29,6 Bu ¢alismada
Ceramium rubrum (NCr)(kirmiz1 alg) 42,9 36,6 32,7 Bu ¢alismada

6.11 Eser Elementlerin Alglerden Geri Kazamim
6.11.1 Ceramium rubrum’dan eser elementlerin geri kazanmim

6.11.1.1 Ceramium rubrum’dan eser elementlerin geri kazanmim i¢in uygun

¢ozeltinin secilmesi

Dogadan alindig1 sekliyle kullanilan C. rubrum i¢in 40 g/L, kurutulmus ve modifiye
edilmis C.rubrum i¢in 4 g/L biyokiitle ve 25 mL’de DCr i¢in 0,125 mg, KCr igin
0,200 mg, NCr ve FCr i¢in 0,250 mg Cu(ll), Cd(11) ve Pb(Il) kullanilarak hazirlanan
orneklerin pH’lar1 ayarlandiktan sonra 350 rpm hizla 30 dakika boyunca g¢alkalandi.
Ornek ¢ozeltiler siyah banth siizge¢ kagidindan siiziildii. Siizge¢ kagidinda kalan
biyokiitleler tizerinden 10°ar mL 0,01 M EDTA, 1M HCI ve 1 M HNOj gegirilerek,
cozeltiler 25 mL’ye tamamland1 ve metal konsantrasyonlart FAAS ile dl¢iildii. 3 kez

gergeklestirilen bu deneysel ¢alismalarin sonuglar incelendiginde, her ii¢ elementin
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geri kazanimi i¢in en uygun ¢ozeltinin HCI ¢ozeltisi oldugu gozlendi (Cizelge 6.30-

6.33).

Cizelge 6.30 : Cu(Il), Cd(II) ve Pb(II)’nin DCr’den geri kazaniminda ¢dzelti tiiriiniin
geri kazanima etkisi.

Cozelti % Geri Kazanim

Cu Cd Pb

EDTA 46,5+2,3 85,3+4,6 63,2£3,5

HNO; 73,742,7 92,1+2,9 83,6+1,8

HClI  77,243,1 100,6+£2,2 87,4+2.,4

Cizelge 6.31 : Cu(Il), Cd(II) ve Pb(II)’nin KCr’den geri kazaniminda ¢dzelti tiiriiniin
geri kazanima etkisi.

Cozelti % Geri Kazanim

Cu Cd Pb
EDTA 56,6t4,7 70,5+£3,7 74,2+29

HNO;  89,2+3,5 94,7+2,.4 95,4+1,3

HCI 103,7£2,8 98,9+2,6 96,6+1,8

Cizelge 6.32 : Cu(Il), Cd(II) ve Pb(II)’nin NCr’den geri kazaniminda ¢dzelti tiiriiniin
geri kazanima etkisi.

Cozelti % Geri Kazanim

Cu Cd Pb

EDTA 63,7+4,2 58,9+3,5 55,4447

HNO; 90,2+3,4 89,8+3,8 93,8426

HCI  91,6£3,2 94,3£2,8 96,4+2.5
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Cizelge 6.33 : Cu(Il), Cd(II) ve Pb(I)’nin FCr’den geri kazaniminda ¢dzelti tiiriiniin
geri kazanima etkisi.

Cozelti % Geri Kazanim

Cu Cd Pb

EDTA 53,544,4 68,3+4,1 59,743,7

HNOs; 91,9+3,2 92,4+24 88,9+2,6

HCl  93,6+£3,4 98,6+2,8 99,8+3,3

6.11.1.2 Ceramium rubrum’dan eser elementlerin geri kazammminda HCI

cozeltisinin konsantrasyonunun geri kazamim Yyiizdesine etkisi

DCr i¢in 40 g/L, kurutulmus ve modifiye edilmis C.rubrum i¢in 4g/L. biyokiitle ve
25 mL’de DCr i¢in 0,125 ve 0,200 mg, KCr i¢in 0,200 ve 0,250 mg, NCr ve FCr
icin 0,250 ve 0,300 mg Cu(ll), Cd(Il) ve Pb(ll) kullanilarak hazirlanan orneklerin
pH’lar1 ayarlandiktan sonra 350 rpm hizla 30 dakika boyunca calkalandi. Siyah
banth siizge¢ kagidindan siiziilen biyokiitlelar tizerinden 10’ar mL 0,5 M, 1,0 M ve
2,0 M HCI ¢ozeltisi gegirilerek 25 mL’ye tamamlandi ve metal konsantrasyonlari
FAAS ile olgiildi. 3 kez gerceklestirilen bu deneysel calismalarin sonuclarinin
verildigi Cizelge 6.34-6.37’dan goriildiigii gibi her {i¢ element icin de en yiiksek geri

kazanimin elde edildigi HCI konsantrasyonu 2,0 M’dur.

Cizelge 6.34 : Cu(Il), Cd(II) ve Pb(II)’nin DCr’den geri kazaniminda HC1
¢ozeltisinin konsantrasyonunun geri kazanim ytlizdesine etkisi.

% Geri Kazanim

HCI

Cu Cd Pb
kons.,

mol/L 5mgL’ 8mgL? 5mgL?! 8mgL® 5mgL? 8mgL®

0,5 73,8+4,2 73,6+4,1 97,2£1,9 96,1£2,3 85,5+2,7 85,9+£3,3

1,0 77,243,1 78,6+6,2 100,6+2,2 98,4+3,4 87,4+2,4 93,2+2,0

2,0 77,3277 84,8+£3,9 102,2+£2,6 99,6+1,5 89,5+£3,1 102,2+3.,5
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Cizelge 6.35 : Cu(II), Cd(II) ve Pb(II)’nin KCr’den geri kazaniminda HCl
cozeltisinin konsantrasyonunun geri kazanim ytizdesine etkisi.

% Geri Kazanim

HCI
kons., Cu Cd

Pb

mol/L
8mgL? 10mgL' 8mgL* 10mgL™

8 mgL™*

10 mgL™*

0,5 954+1,4 94,6+3,2 94,7+2,4 92,5+1,7

91,9+£2,9 88,3+£2,0

1,0 103,7+2,8 99,1£2,8 98,9+2,6 93,8+2,2

96,6+1,8 92,7+1,3

2,0 105,225 102,4+2,1 99,6+1,2 95,4+2.4

98,3+1,4 93,6+2,2

izelge 6.36 : Cu(Il), ve nin NCr’den geri kazaniminda
Cizelge 6.36 : Cu(II), Cd(I]) ve Pb(II)’nin NCr’den geri k da HC1
cozeltisinin konsantrasyonunun geri kazanim ytizdesine etkisi.

% Geri Kazanim

HCI

Cu cd Pb
kons.,
mol/L 10mgL* 12mgL? 10mgL* 12mgL™ 10mgL* 12mgL*
0,5 86,5£3,1 82,8427 91,7+2,7 88,4+1,7 923+34 90,2+2,8
1,0 91,6432 883+34 943+28 92,5£2.3 96,4+25 93,9+2,1
2,0 933£2,8 90,243,0 959+1,8 94,842,1 99,7+24 97,8+2.5

Cizelge 6.37 : Cu(Il), Cd(II) ve Pb(Il)’nin FCr’den geri kazaniminda HCl
cozeltisinin konsantrasyonunun geri kazanim ytlizdesine etkisi.

% Geri Kazanim

HCI kons., Cu cd Pb
Mol/L
10mgL? 12mgL® 10mgL™ 12mgL™ 10mgL™ 12mgL™
0,5 90,4+4,0 86,7£3,6 955+3,4 923+33 96,6+4,4 93,8+4,1
1,0 93,6£3,4 922426 98,6+2,8 94,5+3,5 99,8433 95,7436
2,0 96,0£2,8 94,9+3,1 1004+3,8 972432 101,3+3,9 98,0+3,8
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6.11.2 Ulva lactuca’dan eser elementlerin geri kazanimi

6.11.2.1 Ulva lactuca’dan eser elementlerin geri kazanim i¢in uygun cozeltinin

Secilmesi

Dogadan alindig1 sekliyle kullanilan U.lactuca i¢in 40 g/L, kurutulmus ve modifiye
edilmis U.lactuca i¢in 4g/L biyokiitle ve 25 mL’de DUI ve Kul i¢in 0,200 mg, NUI
ve FUL i¢in 0,150 mg Cu(ll), Cd(ll) ve Pb(ll) kullanilarak hazirlanan 6rneklerin
pH’lar1 ayarlandiktan sonra 350 rpm hizla 30 dakika boyunca calkalandi. Ornek
cOzeltiler siyah bantli siizge¢ kagidindan siiziildii. Siizge¢ kagidinda kalan
biyokiitleler tizerinden 10’ar mL 0,01 M EDTA, 1M HCI ve 1 M HNOj gegirilerek,
¢ozeltiler 25 mL’ye tamamlandi1 ve metal konsantrasyonlar1t FAAS ile 6l¢iildii (N=3).
Bu deneysel calismalarin sonuglari incelendiginde her ii¢ elementin geri kazanimi

icin en uygun ¢ozeltinin HNO; ¢ozeltisi oldugu gozlendi (Cizelge 6.38-6.41).

Cizelge 6.38 : Cu(Il), Cd(II) ve Pb(II)’nin DUI’dan geri kazaniminda ¢6zelti tiiriiniin
geri kazanima etkisi.

Cozelti % Geri Kazanim

Cu Cd Pb

EDTA 63,324 77,4+4,3 75,145,6

HNO; 102,0+£3,5 101,9+3,3 95,3#+4,1

HCI  111,0&£5,4 91,8+4,6 88,3£3,6

Cizelge 6.39 : Cu(Il), Cd(II) ve Pb(II)’nin KUI’dan geri kazaniminda ¢dzelti tiirtiniin
geri kazanima etkisi.

Cozelti % Geri Kazanim

Cu Cd Pb

EDTA 60,6+4,5 69,2+22 55,843,3

HNO; 88,94+2,7 93,6+2,7 104,6+4,0

HCl  78,3+3,1 89,3+3,8 87,1+2,8
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Cizelge 6.40 : Cu(II), Cd(II) ve Pb(II)’nin NUI’dan geri kazaniminda ¢6zelti tiirtiniin
geri kazanima etkisi.

Cozelti % Geri Kazanim

Cu Cd Pb

EDTA 67,8+3,6 84,2£2,9 98,3+3,8

HNOz; 91,5+2,8 98,0£2,9 101,8+2,7

HClI  72,6+4,1 89,7+4,5 113,8+5,5

Cizelge 6.41 : Cu(Il), Cd(IT) ve Pb(II)’nin FUI’dan geri kazaniminda ¢dzelti tiirtiniin
geri kazanima etkisi.

Cozelti % Geri Kazanim

Cu Cd Pb

EDTA 88,7+3,4 83,7+3,2 94,6+4.,5

HNO; 97,942,9 104,0+2,8 96,7+3,8

HClI 92,7422 103,4+4,1 96,242.6

6.11.2.2 Ulva lactuca’dan eser elementlerin geri kazaniminda HNO; ¢ozeltisinin

konsantrasyonunun geri kazanim yiizdesine etkisi

DUI i¢in 40 g/L, kurutulmus ve modifiye edilmis U.lactuca i¢in 4g/L biyokiitle ve
25 mL’de tiim biyokiitleler i¢in 0,150 ve 0,200 mg Cu(ll), Cd(Il) ve Pb(Il)
kullanilarak hazirlanan o6rneklerin pH’lar1 ayarlandiktan sonra 350 rpm hizla 30
dakika boyunca c¢alkalandi. Siyah bantli siizge¢ kagidindan siiziilen biyokiitleler
tizerinden 10’ar mL 0,5 M, 1,0 M ve 2,0 M HNOj ¢ozeltisi gegirilerek 25 mL’ye
tamamland1 ve metal konsantrasyonlart FAAS ile olgiildii. 3 kez tekrarlanan bu
deneysel calismalarin sonuglarinin verildigi Cizelge 6.42-6.45’den goriildiigii gibi

her {i¢ elementin geri kazanimi i¢in optimum HNO3 konsantrasyonu 1,0 M’dir.
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Cizelge 6.42 : Cu(Il), Cd(II) ve Pb(II)’nin DUI’dan geri kazanimimnda HNO3

cozeltisinin konsantrasyonunun geri kazanim ytizdesine etkisi.

% Geri Kazanim

HINO; cu cd Pb

kons.,

mol/L 6mgL? 8mgL* 6mgL* 8mgL? 6mgL' 8mgL™
0,5 98,9+4,2 97,6+£5,3 95,4+£3,3 942445 93,8432 94,0+£3,8
1,0 101,843,6 102,0£3,5 102,6£3,5 101,9+3,3 97,4447 95,3+4,1
2,0 100,8+3,1 103,6+3,9 103,1£2,6 102,4+4,1 97,9+3,8 96,5+3,7

Cizelge 6.43 : Cu(Il), Cd(II) ve Pb(II)’nin KUI’dan geri kazaniminda HNO3

cozeltisinin konsantrasyonunun geri kazanim ytizdesine etkisi.

% Geri Kazanim

HNO; Cu Cd Pb

kons.,

mol/L 6mgL* 8mgL™ 6mgL* 8mgL' 6mgL'  8mgL™
0,5 84,7£3,5 82,534 92,54£3,1 90,4+2,4 989+2,6 96,3+2.9
1,0 90,4+3,0 88,9+2.7 94,3+£1,9 93,6+£2,7 105,3+1,4 104,6+4,0
2,0 90,7£2,5 89,2+3,2 93,9+1,6 94,0+£3,8 104,7£2,3 103,6+3,2

Cizelge 6.44 : Cu(Il), Cd(II) ve Pb(II)’nin NUI’dan geri kazaniminda HNO3

¢ozeltisinin konsantrasyonunun geri kazanim ytlizdesine etkisi.

% Geri Kazanim

HNO;

kons., Cu Cd Pb
mol/L
6 mgL™ 8 mgL™ 6 mgL™ 8mgL*  6mgL" 8 mgL™
0,5 87,3£3,7 83,7£2,9  97,2+£2,5 942433 98,6+4,1 97,2+1,8
1,0 91,5£2,8  89,5+4,3 98,0+£2,9  95,5+£3,7 101,8+2,7 99,1£2,4
2,0 88,9+4,3  90,6+3,4 98,4423 96,1+£3,2 102,3+£3,5 98,9+3.3
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Cizelge 6.45 : Cu(II), Cd(II) ve Pb(II)’nin FUI’dan geri kazaniminda HNO3
cozeltisinin konsantrasyonunun geri kazanim ytizdesine etkisi.

% Geri Kazanim

HNO; kons.,

Cu Cd Pb
mol/L
6mgL? 8mgL' 6mgL*™ 8mgL' 6mgL* 8mgL™
0,5 96,3+4,3 92,7£2,6 96,2+1,8 95,8+3,2 95,6+4,2 93,2424
1,0 97,9+2,9 96,7+£3,7 104,0£2,8 102,8+1,7 96,7£3,8 94,9+1,5
2,0 98,1£3,5 97,1£3,0 102,243,6 103,0+3,3 96,4+2,8 95,2+1,8

6.12 Eser Elementlerin Algler Tarafindan Adsorpsiyonuna Yabanci iyon EtKisi

U. lactuca ve C. rubrum tarafindan eser elementlerin adsorpsiyonuna yabanci iyon
etkisini incelemek amaciyla, deniz suyunda major olarak bulunan kloriir ve stilfat
iyonlari segildi ve bu iyonlarin deniz suyundaki konsantrasyonlari (19.000 mg Ltcr
ve 900 mgL™ SO4%) goz 6niine alinarak 20.000 mgL-1 CI” ve 1000 mgL™ SO,*“mn
kullanildig: 8 mgL™ coklu metal ¢ozeltisi iceren 6rnekler 90 dak. optimum pH’da
350 rpm’de calkalandi ve ¢ozeltide kalan metal iyonu konsantrasyonlar1 FAAS ile
Olctldii. Cizelge 6.46’dan goriildiigii gibi yabanci iyonlar tiim oOrnekler icin
adsorpsiyon yiizdelerinde 6nemsiz bir miktar azalmaya neden olmakla birlikte bu

durumdan en ¢ok etkilenen kadmiyumdur.
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Cizelge 6.46 : Eser elementlerin algler tarafindan adsorpsiyonuna yabanci iyon etkisi.

Element Iyon Iyon Kons. % Adsorpsiyon
Kaynagi (mgL™l) DCr KCr NCr FCr DUI KUI NUI FUI
0 91,7+2,5 89,4+1,2 97,8+2,8 97,1+3,2 76,8+2,2 82,3+2,7 90,8+3,1 84,4+2,6
Cr NaCl
20.000 86,6+2,7 87,8+2,3 88,7£3.4 89,6+2,5 72,0£2,0 76,7+1,8 84,7+2)7 T7,4+£2.3
Cu 0 91,7+2,5 89,4+1,2 97,8+2,8 97,1+3,2 76,8+2,2 82,3+2,7 90,8+3,1 84,4+2,6
SO NaSO.
1000 87,2+2,1 86,9+2,8 94,7+3,5 90,8+2,9 66,8£1,9 65,9+1,7 852+2,3 78,6+2,4
0 85,6+2,4 82,4+19 885+1,4 84,3+1,4 72,9+2,2 74,720 87,4+2,7 78,8+£1,7
Cr NaCl
20.000 64,8+1,9 60,2+1,6 65,3+1,7 61,4+1,6 57,5+2,3 54,3+1,5 66,2+1,6 62,3£2,0
Cd 0 85,6+2,4 82,4+19 885+1,4 84,3+14 729+1,4 74,7+2,0 87,4+2,7 78,8+£1,7
SO NaSOs
1000 62,2+1,7 56,1+1,3 69,5£2,1 62,7+1,8 53,6+2,1 52,2+1,3 58,7+1,8 54,1+1,8
0 93,5+3,1 92,6+1,7 98,6£25 97,6+2,1 945+2,6 88,6+2,4 92,314 90,2+2,4
cl A 20.000 85,0+£2,3 86,7£3,2 82,5+2,6 89,9+2,3 88,6£2,8 78,0+2,1 90,5+2,9 83,1+2,8
Pb 0 93,5+3,1 92,6+1,7 98,6£25 97,6+2,1 945+2,6 88,6+2,4 92,3+1,4 90,2+2/4
SO NaSO4
1000 89,4+2,6 86,1+2,9 904+3,0 87,4+2,6 82,125 829+2,4 94,5424 86,8+2,1
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6.13 Eser Elementlerin immobilize Edilmis Alglere Adsorpsiyonu

6.13.1 Eser elementlerin immobilize edilmis Ulva lactuca ve Ceramium

rubrum’a adsorpsiyonunda pH etkisi

4 g/L biyokiitle ve 25 mL’de 0,125 mg Cu(ll), Cd(Il) ve Pb(ll) kullanilarak
hazirlanan 6rneklerin pH’1 0,1 M NaOH ve 0,1 M HCI ¢ozeltisi ile 3 ila 7 arasinda
ayarlandiktan sonra 350 rpm hizla 90 dakika boyunca calkalandi. Immobilize
U.lactuca’ya ait deneysel ¢alismalarin sonuglar1 incelendiginde Cu(Il) i¢in optimum
pH’1n 5, Cd(Il) i¢cin 6 ve Pb(Il) icin 5 oldugu, immobilize C.rubrum’a ait deneysel
caligmalarin sonuglart incelendiginde ise Cu(Il) i¢in optimum pH’in 6, Cd(Il) i¢in 6
ve Pb(I) i¢in 4 oldugu gozlendi (Sekil 6.18-19).
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Sekil 6.18 : Eser elementlerin immobilize edilmis Ulva lactuca’ya adsorpsiyonunda
pH etkisi.
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Sekil 6.19: Eser elementlerin immobilize edilmis Ceramium rubrum’a
adsorpsiyonunda pH etkisi.

6.13.2 Eser elementlerin immobilize edilmis Ulva lactuca ve Ceramium

rubrum’a adsorpsiyonunda biyokiitle konsantrasyonunun etkisi

4, 10, 20, 40 ve 80 g/L biyokiitlenin ve baslangi¢ metal konsantrasyonu olarak 25
mL’de her iki biyokiitle igin 0,25 mg (10 mgL™) Cu(ll), Pb(ll) ve 0,15 mg
(6 mgL™) Cd(I1) nin kullanildigi ve optimum pH’larda gerceklestirilen deneysel
caligmalarin sonuglart Sekil 6.20-6.21°de verilmistir. Sekillerden goriildiigii gibi

incelendiginde, optimum biyokiitle konsantrasyonunun 20 g/L oldugu gériilmektedir.
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Sekil 6.20 : immobilize edilmis C.rubrum konsantrasyonunun eser element
adsorpsiyonuna etkisi.
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Sekil 6.21 : immobilize edilmis U.lactuca konsantrasyonunun eser element
adsorpsiyonuna etkisi.

6.13.3 Iimmobilize edilmis alglerin yeniden kullanilabilirligi

Immobilize edilmis alglerin tekrar tekrar kullanilabilirligini arastirmak amaciyla, 20
g/l biyokiitle konsantrasyonu ve ilk kullanomda 25 mL’de 0,250 mg
(10 mgL™), diger kullanimlarda 0,125 mg (5 mgL™) baslangic metal iyonu
konsantrasyonu kullanarak hazirlanan ve daha sonra optimum pH’larina ayarlanan
cozeltiler 350 rpm hizla 90 dakika boyunca c¢alkalandi. Bu deneysel ¢aligmalara ait
sonuglarin verildigi Cizelge 6.47-6.48 incelendiginde, C.rubrum/Ca-alginat ve
U.lactuca/Ca alginat kiireciklerinin benzer verimle 4 kez kullanilabilecegi sonucuna

varilmistir.

Cizelge 6.47 : C.rubrum/Ca-alginat kiireciklerinin yeniden kullanilabilirligi.

Kullanim % Adsorpsiyon
Sayis1 Cu Cd Pb
1 83,5+3,2 62,3+1,6 91,4432
2 84,7435 65,1+1,9  94,0+3.8
3 83,1+2,9 65,042,1  88,5+3,1
4 72,7£2,1 47,4+1,3  84,0+£3,0
5 68,3£1,6 2,2+0,1 45.2+1,7
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Cizelge 6.48 : U.lactuca/Ca-alginat kiireciklerinin yeniden kullanilabilirligi.

Kullanim % Adsorpsiyon
Sayisi Cu Cd Pb
1 612+1,9 57414 87.8+3.7
2 78,4+2.4 69,84+2,1 89,6+3,3
3 84,8127 69323  87,7+3.4
4 68.5+1,8 49012 762428
5 67,9+1,5 9, 60,4 47,5+£2.5

6.13.4 immobilize edilmis alglerle gerceklestirielen kolon cahsmalari

C.rubrum/Ca-aljinat (Kolon 1) ve U.lactuca/Ca-aljinat (Kolon 2) kiireciklerinin
kolon dolgu maddesi olarak kullanilmasiyla olusturulan kolonlarin kolon sartlari
Cizelge 6.49’de verilmistir. Bu kolonlarin yeniden kullanilabilirliginin arastirilmasi
amacuyla, tekrar tekrar kii¢lik konsantrasyonlu ve biiyiik hacimli agir metal ¢ozeltileri
bircok kez gecirilmis ve kolondan gegcen ¢ozeltide kalan metal 1yonu
konsantrasyonlar1 FAAS ile tayin edilmistir (Cizelge 6.50- 6.51). Cizelgeler
incelendiginde, 4. kullanimdan sonra adsorpsiyonlarda immobilize C.rubrum igin

%27-39 ve U. lactuca igin % 20-42 azalma oldugu sonucuna varilmistir.

Cizelge 6.49 : immobilize alglerle olusturulan kolonlarin sartlari.

Kolon sartlan Kolon1 Kolon2
Biyokiitle miktari, g 10 10
Kolon boyu, cm 18 20
Kolon ¢ap1, cm 1 1
Gegirilen ¢oklu metal ¢ozeltisinin kons.u, mgL'1 1 1
Gegirilen metal ¢ozeltisinin hacmi, mL 250 250
Gegirilen metal ¢ozeltisinin pH’1 6 6
Akis hizi, mL/dak 5 5)
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Cizelge 6.50 : Ulva lactuca-alginat kolonunun eser element adsorpsiyon yiizdeleri
(yeniden kullanabilirligi).

% Adsorpsiyon
Kullanim sayis1 Cu Cd Pb
1 86 87 94
2 78 70 82
3 62 58 71
4 50 47 63
5 29 31 50
6 14 11 26

Cizelge 6.51 : C. rubrum-alginat kolonunun eser element adsorpsiyon yiizdeleri
(yeniden kullanabilirligi).

% Adsorpsiyon
Kullanim sayis1 Cu Cd Pb
1 89 83 92
2 82 65 87
3 78 50 62
4 62 33 49
5 38 24 36
6 21 12 27

6.13.5 Eser elementlerin immobilize edilmis alglere adsorpsiyonu igin

adsorpsiyon izotermleri

Alg/Ca-alginat kiireciklerinin Cu(ll), Cd(Il) ve Pb(ll) adsorpsiyonuna ait Langmuir
ve Freundlich izotermleri EK A’da ve bu izotermlerden hesaplanan maksimum
adsorpsiyon kapasiteleri ve adsorpsiyon sabitleri Cizelge 6.52°’de verilmistir.
Cizelgeler incelendiginde eser elementlerin immobilize algler {izerine

adsorpsiyonunun Langmuir izotermine daha iyi uydugu sonucuna varilmistir.
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Cizelge 6.52 : Eser elementlerin immobilize algler tarafindan adsorpsiyonu i¢in Langmuir ve Freundlich sabitlerinin karsilastiriimasi.

Model Biyokiitle cu(ll) cd(i) Pb(I1)
gqm(mg/g) K(L/mg) R* gm(mg/g) Ki(L/mg) R* gm(mg/g) K (L/mg) R’
Langmuir icr 27,02 001  0992] 12,05 0006 0,996 | 17,76 0,008 0,992
ful 16,33 0,007 0,994 | 21,05 0,009 0,99 | 26,80 0011 0,994

cu(ll) cd(l) Pb(Il)
Freundlich Kr 1/n R’ Kr 1/n R’ Kr 1/n R’
iCr 4,52 081  0990| 7,30 041  0989] 5093 054 0,990
ful 6,28 050 0,989| 550 061 0991| 4,60 079 0,989
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6.14 Eser Elementlerin Algler Uzerine Adsorpsiyonu icin Termodinamik

Parametreler

Bakir (II), kadmiyum (II) ve kursun (II)’nin Ceramium rubrum ve Ulva lactuca
tarafindan adsorpsiyonu i¢in 298, 303 ve 308 K sicakliklarda hesaplanan Langmuir
denge sabitleri kullanilarak entalpi degisimi (AH®), serbest enerji degisimi (AG®) ve
entropi degisimi (AS°) gibi termodinamik parametreler hesaplanmis ve sonuglar
Cizelge 6.53-6.54’te verilmistir.

Cizelgeler incelendiginde, entalpi degisimlerinin pozitif yani adsorpsiyon prosesinin
endotermik oldugu sonucuna varilabilir. Bu da 25-35°C arasinda sicaklik arttikca
adsorpsiyonun arttigir sonucunu dogrulamaktadir. Negatif serbest enerji degisimleri
adsorpsiyonun 6nemli oranda gerceklestigini gosterirken, pozitif entropi degisimleri
ise adsorpsiyon prosesinin bu kosullar altinda kendiliginden gerceklestigini

gostermektedir.

Cizelge 6.53 : Cu(II), Cd(II) ve Pb(II) nin C.rubrum iizerine adsorpsiyonu igin
termodinamik parametreler.

AG°, kj/mol
Element AH, AS,
298K 303K 308K kifmol - kj/molK
Cu 4960  -5053  -514.6 58.2 1.9
cd 22907  -2962  -3017 371 11
Pb 1766  -180,0  -1834 23.0 0.7
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Cizelge 6.54 : Cu(II), Cd(II) ve Pb(II) nin U.lactuca iizerine adsorpsiyonu i¢in
termodinamik parametreler.

Element AG®, kj/mol AH, AS,
kj/mol kj/molK
298K 303K 308K
Cu -146,1 -148,9 -151,7 20,8 0,6
Cd -159,5 -162,6 -165,6 21,6 0,6
Pb -335,7 -342,0 -348,3 39,8 13

6.15 Metot Validasyonu

Onerilen metodun validasyonu, Cu(Il), Cd(II) ve Pb(Il)’nin bilinen miktarlarinimn
eklendigi deniz suyu (Istanbul Bogazi/Besiktas) ve atik su standart referans
materyalinde (HPS-323715) optimum kosullarda, bu eser elementlerin alg ornekleri
tarafindan ¢alkalama yontemi ile adsorpsiyonu ve alglerden geri kazanimi
calismalariyla gergeklestirildi ve deneyler 3 kez tekrarlandi. Atik su standard: ile

gerceklestirilen deneylerde eser elementlerin tek konsantrasyonu ile caligilirken [6

mgL™ Cu(ll) ve Pb(Il), 4 mgL™ Cd(11)] (Cizelge 6.55), deniz suyuna iki farkl

konsantrasyonda analat standardi eklendi [6 ve 12 mgL™Cu(ll) ve Pb(Il),

mgL™ Cd(I)] (Cizelge 6.56)
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Cizelge 6.55 : Atik su standart referans materyaline eklenen eser elementlerin algler tarafindan adsorpsiyonu ve alglerden geri kazanimi.

Biyokiitle 9% Adsorpsiyon % Geri kazammm % Adsorpsiyon % Geri kazamim % Adsorpsiyon % Geri kazanim
DCr 89,3+2,2 91,2+2,3 83,724 94,1+2.7 90,3+2,7 94,7423
KCr 86,8+1,9 90,3+1,4 85,6+1,9 993425 95,2425 97,342.8
NCr 98,5+2.0 97,542.5 91,3+2.2 96,2+1,9 98,7432 98,2429
FCr 94,6+2.4 90,8+1,7 87,3£2.4 102,3+£2,1 92,9+3.0 98,6+3,0
DUI 78,324 93,5+2,1 75,3+1,7 91,442,0 91,5+£2,5 93,242,7
KUI 80,4+2,3 92,4+2,6 85,2+2,0 90,7+1,8 89,3+2,6 103,7£3,5
NUI 88,9+1,8 101,5+£3,2 89,3£1,6 104,3+2,7 95,7£2.9 102,5+2,9
FUI 81,9+2,0 103,3+2,8 87,5+2,1 105,4+3,1 90,2+2,1 97,4422

ortalama+ts/\N (%95 giivenilirlik seviyesi) (N=3)
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Cizelge 6.56 : Deniz suyuna eklenen eser elementlerin algler tarafindan adsorpsiyonu ve alglerden geri kazanimu.

Element Kons. Biyokiitle
(mgL'l) DCr KCr NCr FCr DUI KUI NUI FUI
6 85,3+2,4 83,9+29 959+3,2 955+28 73,4+2,7 75,3£3,1 90,9+3,0 77,5+2,5
Cu % Ads.
12 82,4+3,1 80,2+3,3 93,9434 91,5+3,3 68,4+2,8 70,3+24 79,5+2.3 73,3+£2.,6
6 92.2+2,1 94,1+3,0 92,3+3,3 91,4+3,4 94,6+3,2 98,4+3,1 95,6+2,6 92,7+2,3
% Geri
Koazamm 12 90,3+3,1 93,8+3,3 924+3,0 92,0+3,2 92,5+3,5 93,1+3,2 91,0£2,1 91,8+2.,5
4 84,5+2,5 81,1+2,0 86,7+3,1 84,3+2,7 67,9+2,5 62,8+2,3 73,4+1,9 69,2+1,7
% Ads.
Cd 8 80,3+2,8 78,7+2,8 83,5+2,5 80,8+3,4 63,1+2,4 60,2+1,9 69,7423 64,4+1,8
4 94,743,6 98,3+3,7 97,6+2,9 92,8+3,2 91,8+3,3 94,3+3,3 92,7+3,4 96,3+3,1
% Geri
Kazanim 8 93,9429 97,5+2,5 97,7+2,5 90,9+29 90,9+2,5 92.3+34 91,2+3,2 93,8+2.3
Pb 6 93,4+3,1 92,3+35 96,3+3,2 94,7+2,4 88,7+3,1 84,5+2,1 90,1+2,9 89,1+25
0,
% Ads. 12 88,8429 853+2,6 92,0+£2,6 86,9+3,0 82,4+2,7 81,7+2,2 84,2428 82,7+2.4
6 95,6+£3,0 96,7+2,7 95,329 96,3+2,8 92,7+2,7 99,5+3,3 97,1+3,4 98,9+2,9
% Geri
Kazanim 12 93,8427 94,5+2,8 93,2+32 943+3,1 91,3+2,8 98,3+3,5 94,2+2,6 95,7+3,0

ortalama+ts/\N (%95 giivenilirlik seviyesi) (N=3)
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6.16 Sonuglar

Deneyler sonunda 3¢ igin hesaplanan belirleme simirlar, bakir igin 1,0 ng mL™,
kadmiyum i¢in 1,4 ng mL™? ve kursun icin 2,4 ng mL™ olarak hesaplanirken, bagil

standart sapmalar %1-5 arasinda bulundu.

Alglerin yapisin1 aydinlatmak amaciyla gergeklestirilen, FT-IR spektroskopik analizi
sonucunda, sodyum hidroksit ve formaldehitle modifiye edilen C.rubrum ve
U.lactuca’nin metal tutulmasindan sorumlu —OH ve —COO fonksiyonel gruplarinin
sayisinda artis oldugu ve buna bagli olarak adsorpsiyon denge caligmalar1 sonucunda
olusturulan adsorpsiyon izotermlerinden hesaplanan maksimum adsorpsiyon
kapasiteleri incelendiginde, modifiye edilen alglerin daha yiiksek kapasiteye sahip

oldugu gozlenmistir.

Makro alglerin bir destek malzeme iizerine immobilize edilerek kullanimi1 amaciyla
olusturulan alg/Ca-aljinat kiireciklerinin, bu destek malzeme yardimu ile tekrar tekrar
kullanilabilmesi i¢in g¢aligsmalar yapildi ve adsorpsiyon yiizdelerinde 6nemli bir
azalma olmadan ayni kiireciklerin 4 kez kullanilabilecegi sonucuna varildi. Daha
pratik bir uygulama alan1 saglamasi1 amaciyla, sadece ¢alkalama metodu ile metal
iyonlarinin uzaklastirilmasi yerine, alg/Ca-aljinat kiirecikleri kolon dolgu maddesi
olarak kullanildi ve metal iyonlarinin kantitatif bir sekilde adsorplandigi goriildii.
Bununla beraber maksimum adsorpsiyon kapasiteleri karsilagtirildiginda,
immobilizasyonun modifikasyon kadar olmasa da adsorpsiyon etkinliginde artis

sagladig1 sonucuna varildi.

Cu(II), Cd(II) ve Pb(II)’nin bilinen miktarlarinin eklendigi deniz suyunda ve atik su
standart referans materyalinde (HPS-323715) bu eser elementlerin, alg 6rnekleri
tarafindan adsorpsiyonu ve alglerden geri kazanimi g¢alismalartyla gergeklestirilen
metot validasyonu sonucunda, adsorplanan eser elementler girisim etkilerinden uzak

olarak kantitatif bir sekilde (% 90-105) alglerden geri kazanildu.

Elde edilen sonugclar; sulu ¢ozeltilerden, deniz suyundan ve atiksu standart referans
materyalinden Cu(Il), Cd(II) ve Pb(II)’nin uzaklastirilmasinda Ceramium rubrum ve

Ulva lactuca’nin;
e Ucuz ve kolay temin edilebilir olmasi,

e Yiiksek biyosorpsiyon kapasitesine sahip olmasi,
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e Cok ozel sistemler ve dizaynlar gerektirmemesi,

gibi avantajlar1 da géz Oniine alinarak etkin biyokiitleler olarak kullanilabilecegini

gostermektedir.

87



88



KAYNAKLAR

[1] Kut D., Topcuoglu S., Esen N., Kiiciikcezzar R., Giiven K.C. (2000). Trace
metals in marine algae and sediment samples from the Bosphorus,
Water, Air and Soil Pollution, 118, 27-33.

[2] Gosavi K., Sammut K., Gifford S., Jankowski J. (2004). Macroalgal
biomonitors of trace metal contamination in acid sulfate soil
aquaculture ponds, Science of the Total Environment, 324, 25-29.

[3] Aydin A., Tomruk A., Ko¢ H. (2006). List of algal and sea grasses of Marmara
Sea and Bosphorus between 1986-1994, Journal of Black
Sea/Mediterranean Environment, 12, 5-14.

[4] Senthilkumar R., Vijayaraghavan K., Thilakavathi M., lyer P.V.R, Velan M.
(2007), Application of seaweeds for the removal of lead from aqueous
solution, Biochemical Engineering Journal, 33, 211-216.

[5] Awasthi M. ve Rai C.H. (2006). Interactions between zinc and cadmium uptake
by free and immobilized cells of Scenedesmus quadricauda (Turp.)
Breb., Acta Hydrobiologica Sinica, 34, 20-26.

[6] Chojncka K., Chojnacki A., Gérecka H. (2005). Biosorption of Cr**, Cd?* and
Cu? ions by blue-green algae Spirulina sp.: kinetics, equilibrium and
the mechanism of the process, Chemosphere, 59, 75-84.

[7] Prassana Kumar Y., King P., Prasad V.S.R.K. (2007). Adsorption of zinc from
aqueous solution using marine green algae-Ulva fasciata sp., Chemical
Engineering Journal, 129, 161-166.

[8] Deng Y., Su Y. Su H., Su X.,, Wang W., Zhu X. (2007). Sorption and
desorption of lead(ll) from wastewater by green algae Cladophora
fascicularis, Journal of Hazardous Materials, 143, 220-225.

[9] Gavrilescu, M. (2004). Removal of Heavy Metals from the Environment by
Biosorption, Eng. Life Sci., 4, 219-232.

[10] Kaewsarn P. ve Yu Q. (2001). Cadmium(ll) removal from aqueous solutions
by pre-treated biomass of marine alga Padina sp., Environmental
Pollution, 112, 209-213.

[11] Hashim M.A., Tan H.N., Chu K.N. (2000). Immobilized marine algal biomass
for multiple cycles of copper adsorption and desorption, Separation
and Purification Technology, 19, 39-42.

[12] Turner A., Lewis M.S., Shams L., Brown M.T. (2007). Uptake of platinum
group elements by the marine macroalga, Ulva lactuca, Marine
Chemistry, 105, 271-280.

89



[13] Bishnoi N.R., Kumar R., Kumar S., Rani S. (2007). Biosorption of Cr(lI)
from aqueous solution using algal biomass Spirogyra spp., Journal of
Hazardous Materials, 145, 142-147.

[14] El-Sikaily A., El Nemr A., Khaled A., Abdelwehab O. (2007). Removal of
toxic chromium from wastewater using green alga Ulva lactuca and its
activated carbon, Journal of Hazardous Materials, 148, 216-228.

[15] Deng L., Zhu X., Wang, X., Su Y., Su H. (2007). Biosorption of copper(Il)
from aqueous solutions by green alga Cladophora fascicularis,
Biodegradation, 18, 393-402.

[16] Mitrovic S.M., Allis O., Furey A., James K.J. (2005). Bioaccumulation and
harmful effects of microcystin-LR in the aquatic plants Lemna minor
and Wolffia arrhiza and the filamentous alga Chladophora fracta,
Ecotoxicology and Environmental Safety, 61, 345-352.

[17] Chu K.H. ve Hashim M.A. (2007). Copper biosorption on immobilized
seaweed biomass: Column breakthrough characteristics, Journal of
Environmental Sciences, 19, 928-932.

[18] Sar1 A. ve Tuzen M. (2008). Biosorption of Pb(Il) and Cd(ll) from aqueous
solution using green alga (Ulva lactuca) biomass, Journal of
Hazardous Materials, 152, 302-308.

[19] Gupta V.K. ve Rastogi A. (2009). Biosorption of hexavalent chromium by raw
and acid-treated green alga Oedogonium hatei from agueous solutions,
Journal of Hazardous Materials, 163, 396-402.

[20] Rathinam A. ve Zou L. (2010). Biosorption of bovine serum albumin by Ulva
lactuca biomass from industrial wastewater: Equilibrium, kinetic and
thermodynamic study, Journal of Hazardous Material, 184, 597-602.

[21] Zakhama S., Dhaouadi H., Henni F.M. (2011). Nonlinear modelisation of
heavy metal removal from aqueous solution using Ulva lactuca algae,
Bioresource Technology, 102, 786-796.

[22] Lopez-Garcia M., Lodeiro P., Herrero R., Manuel E.S. (2012). Cr(VI)
removal from synthetic and real wastewaters: The use of the invasive
biomass Sargassum muticum in batch and column experiments,
Journal of Industrial and Engineering Chemistry, 18, 1370-1376.

[23] Prichard, E., MacKay, M., Points, J. (1996). Trace Analysis: A structured
approach to obtaining reliable results, 2-3, p 98-99, The Royal
Society of Chemistry, Cambridge.

[24] Welz, B. ve Sperling, M. (1999). Atomic Absorption Spectrometry, 3™
completely revised edition, Wiley-VCH, Weinheim.

[25] Lajunen, J. (1992). Spectrochemical Analysis by Atomic Absorption and
Emmision, 1-30, p 72-79, The Royal Society of Chemistry,
Cambridge.

[26] Braun, R.D. (1987). Introduction to Instrumental Analysis, p 175-217,
McGraw-Hill International Editions, Singapour.

[27] Mudhoo A., Garg V.K. , Wang S. (2012). Removal of heavy metal by
biosorption (review), Environmental Chemical Letters, 10, 109-117.

90


http://apps.webofknowledge.com/OneClickSearch.do?product=UA&search_mode=OneClickSearch&colName=WOS&SID=S2EikdLi9Gk5gFdM17D&field=AU&value=Lopez-Garcia,%20M

[28] Romera E., Gonza’'lez F., Ballester A., Bla'zquez M.L., Mun~oz J.A. (2007).
Comparative study of biosorption of heavy metals using different
types of algae, Bioresource Technology, 98, 3344-3353.

[29] Matheickal J.T., Yu Q., (1999). Biosorption of lead(Il) and copper(Il) from
aqueous solutions by pre-treated biomass of Australian marine algae,
Bioresource Technology, 69, 223-229.

[30] Cevik, T., Top, S., Sekman, E., Yazici, R., Bilgili, M.S., Demir, A., Varank,
G., Akkaya, E. (2008). Nikelin bentonitle adsorpsiyonunun izoterm,
Kinetik ve termodinamik analizi, /II. Cevre Sorunlart Kongresi,
CESKO 2008, Fatih Universitesi, Istanbul.

[31] Gupta V.K, Rastogi A., (2008). Biosorption of lead from aqueous solutions by
green algae Spirogyra species: Kinetics and equilibrium studies,
Journal of Hazardous Materials, 152, 407-414.

[32] Godlewska-Zylkiewicz B. (2003). Biosorption of platinum and palladium for
their separation/preconcentration prior to graphite furnace atomic
absorption spectrometric determination, Spectrochimica Acta Part B,
58, 1531-1540.

[33] Menegario A.A., Smichowski P., Polla G. (2005). On-line preconcentration
and speciation analysis of Cr(IIl) and Cr(VI) using baker’s yeast cells
immobilized on controlled pore glass, Analytica Chimica Acta, 546,
244-250.

[34] Goksungur Y., Uren S., Giiven¢ U. (2005). Biosorption of cadmium and lead
ions by ethanol treated waste baker’s yeast biomass, Bioresource
Technology, 96, 103-109.

[35] Benaissa H. (2006). Screening of new sorbent materials for cadmium removal
from aqueous solutions, Journal of Hazardous Materials, B132, 189-
195.

[36] Igbal M. ve Edyvean R.G.J. (2005). Loofa sponge immobilized fungal
biosorbent: A robust system for cadmium and other dissolved metal
removal from aqueous solution, Chemosphere, 61, 510-518.

[37] Arica M.Y. ve Bayramoglu G. (2005). Cr(VI) biosorption from aqueous
solutions using free and immobilized biomass of Lentinus sajor-caju:
preparation and Kinetic characterization, Colloids and Surfaces A:
Physicochemical and Engineering Aspects, 253, 203-211.

[38] Srivastava S. ve Shekhar Thakur I. (2006). Isolation and process parameter
optimization of Aspergillus sp. for removal of chromium from tannery
effluent, Bioresource Technology, 97, 1167-1173.

[39] Pal A., Ghosh S., Paul A.K. (2006). Biosorption of cobalt by fungi from
serpentine soil of Andaman, Bioresource Technology, 97, 1253-1258.

[40] Harel P., Mignot L., Sauvage J.P., Junter, G.A. (1998). Cadmium removal
from dilute aqueous solution by gel beads of sugar beet pectin,
Industrial Crops and Products, 7, 239-247.

[41] Doner G. ve Akman S. (2003). The removal of copper, cadmium and lead by
rice husk ash, Fresenius Environmental Bulletin, 12, 736-739.

91



[42] Benaissa H. ve Elouchdi M.A. (2007). Removal of copper ions from aqueous
solutions by dried sunflower leaves, Chemical Engineering and
Processing, 46, 614-622.

[43] Vijayaraghavan K., Palanivelu K., Velan M. (2006). Biosorption of
copper(ll) and cobalt(ll) from aqueous solutions by crab shell
particles, Bioresource Technology, 97, 1411-14109.

[44] Pamukoglu M.Y. ve Kargi F. (2006). Removal of copper(ll) ions from
aqueous medium by biosorption onto powdered waste sludge, Process
Biochemistry, 41, 1047-1054.

[45] Durmaz Y., Duyar H.A., Gokpmnar S., Ogretmen Y.O, Bandarra N. (2008).
Ulva spp. (Sinop, Karadeniz) tiiriiniin yag asitleri, a-tokoferol ve

toplam pigment miktarinin arastirtlmasi, Journal of Fisheries
Sciences.com, 2(3), 350-356.

[46] E. Romera E., Gonz alez F., Ballester A., Bl'azquez M.L., Mun“oz J.A.
(2006). Biosorption with Algae: A Statistical Review, Critical
Reviews in Biotechnology, 26, 223-235.

[47] Jordonova A., Strezov A., Ayranov M. (1999) Heavy metal assessment in
algae, sediments and water from the Bulgarian Black Sea coast, Water
Science and Technology, 8, 207-212.

[48] Zagal C.J. (2004). Antiviral activity of the red marine alga Ceramium rubrum,
Phytotherapy Research, 18, 480-483.

[49] Kesternich V., Martinez V., Gutierrez E., Ballesteros K., Mansilla H.
(1997). Antibacterial activity of some compounds isolated from
Ceramium rubrum againist Gram negative bacteria, Boletin de la
Socieded Chilena De Quimica, 4, 105-108.

[50] Topcuoglu S., Giiven K.C., Balkis N., Kirbasoglu C. (2003). Heavy metal
monitoring of marine algae from the Turkish Coast of the Black Sea,
1998-2000, Chemosphere, 52, 1683-1688.

[51] Cirik S. ve Cirik S. (1999). Su Bitkileri, 26, p 58, Ege Universitesi, Su Uriinleri
Fakiiltesi Yayinlari.

[52] Nuria Fiola N., Pochb J., Villaescusaa 1. (2004). Chromium (V1) uptake by
grape stalks wastes encapsulated in calcium alginate beads:
equilibrium and kinetics studies, Chemical Speciation and
Bioavailability, 16(1/2), 25-33.

[53] Rakhshaee R., Khosravi M., Ganji M.T. (2006). Kinetic modeling and
thermodynamic study to remove Pb(ll), Cd(I1), Ni(Il) and Zn(Il)from
aqueous solution using dead and living Azolla filiculoides, Journal of
Hazardous Materials Part B, 134, 120-129.

[54] Yal¢in E., Cavusoglu K., Maras M., Biyikoglu M. (2008). Biosorption of
lead(IT) and copper (II) metal ions on Cladophora glomerata (L.) Kiitz.
(Chlorophyta) algae: effect of algal surface modification, Acta
Chimica Slovenica, 55, 228-232.

[55] Yan G., Viraraghavan T. (2003). Heavy metal removal from aqueous solution
by fungus Mucor rouxii, Water Resources, 37, 4486-4496.

92



[56] Pavasant P., Apiratikul R., Sungkhum V., Suthiparinyanont P.,
Wattanachira S., Marhaba S.T. (2006). Biosorption of Cu**, Cd*,
Pb** and Zn®* using dried marine green macroalga Caulerpa
lentillifera, Bioresource Technology, 97, 2321-2329.

[57] Roy D., Greenlaw P.N., Shane B.S. (1993). Adsorption of heavy metals by
gren algae and ground rice hulls, Journal of Environmental Science
and Health, Part A, 28, 37-50.

[58] Xin Sheng P., Ting Y.P., Paul Chen J., Hong L. (2004). Sorption of lead,
copper, cadmium, zinc and nickel by marine algal biomass:
characterization of biosorptive capacity and investigation of
mechanism, Journal of Colloid and Interface Science, 275, 131-141.

[59] Hashima M.A., Chu K.H. (2004) Biosorption of cadmium by brown, green and
red seaweeds, Chemical Engineering Journal, 97, 249-255.

[60] Schmitt D., Mué Ller A., Csoé Goé Z., Frimmel Z.H., Posten C. (2001). The
adsorption kinetics of metal ions onto different microalgae and
siliceous earth, Water Resources, 35, 779-785.

[61] Wang X.S., Li Z.Z., Sun C. (2009). A comparative study of removal of Cu(ll)
from aqueous solutions by locally low-cost materials: marine
macroalgae and agricultural by-products, Desalination, 235, 146-159.

93



04



OZGECMIS

Ad Soyad: ASLI EGE BILEN

Dogum Yeri ve Tarihi: USKUDAR/ 19.01.1980

e-posta: egeasli@hotmail.com

Lisans: Istanbul Universitesi, Kimya Boliimii (1997-2001)
Yiiksek Lisans: ITU, Fen Bilimleri Enstitiisii (2001-2004)

Yayn Listesi:

. Doner G., Ege A. (2004). Evaluation of digestion procedures for the
determination of iron and zinc in biscuits by flame atomic absorption spectrometry,
Analytica Chimica Acta, 520, 217-222.

. Doner G., Ege A. (2005) Determination of copper, cadmium and lead in seawater
and mineral water by flame atomic absorption spectrometry after coprecipitation with
aluminum hydroxide, Analytica Chimica Acta, 547, 14-17.

TEZDEN TURETILEN SUNUMLAR

. Doner G., Ege A. (2010). Biosorption of Copper, Cadmium and Lead from
Agueous Solutions Using Marine Algae; Ulva lactuca and Ceramium rubrum, European
Symposium on Atomic Spectrometry (ESAS 2010), 25-28 September, Wroclaw, Poland.

. Ege A., Doner G. (2012). A new biosorbent for the removal of Cu(ll) from

aqueous solution; red marine alga, Ceramium rubrum , International Conference on
Heavy Metals in the Environment (ICHMET 2012), 23-27 September, Rome, ltaly.

95



