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OZET

FARKLI BIYOSORBENTLER UZERINE
Cu(II), Ni(II) VE METILEN MAVISI BIYOSORPSIYONUNUN
KESIKLi VE SUREKLI SISTEMLERDE INCELENMESI

Ulker Asli GULER
Doktora Tezi, Cevre Miihendisligi Anabilim Dali
Danisman: Dog. Dr. Meltem SARIOGLU CEBECI
2010, 326 sayfa
Bu c¢alismada, aktif camur, S. cerevisiae (maya) ve Spirogyra sp. (yesil alg)’in 6li
biyokiitlelerinin dogal ve 6n islemden gecirilmis halleri biyosorbent olarak kullanilarak,
bakir(Il) ve nikel(IT) agr metal 1yonlar1 ile Metilen Mavisi (katyonik) boyar maddesinin
kesikli ve siirekli sistemde tek bilesenli ve iki bilesenli olmak iizere sentetik ve gercek
atiksudan biyosorpsiyonu incelenmistir.

Bu amacla, kesikli sistem deneylerinde biyosorpsiyonu etkileyen faktdrler (pH,
temas siiresi, derigim, sicaklik, biyosorbent dozaji) c¢alisilmis, elde edilen verilere
Langmuir, Freundlich ve D-R izoterm modelleri uygulanmistir. Elde edilen sonuglara
gore tlim biyosorbentlerin Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izotermlerinin her
ikisine de uyum gosterdigi belirlenmistir. D-R modelinden elde edilen ortalama
adsorpsiyon enerjisi (E), biyosorpsiyon mekanizmasmin kimyasal iyon degisimi ile
meydana geldigini gostermistir. Biyosorpsiyon kinetiginin belirlenmesinde s6zde birinci
derece ve sozde ikinci derece hiz kinetik modelleri kullanilmis ve tiim biyosorbentler
icin, Cu(Il), Ni(II) ve MB biyosorpsiyonunu sézde ikinci dereceden hiz esitliginin
temsil ettigi belirlenmistir. Ayrica tanecik ici diflizyon modelinden iki dogrusal bilesen
(birincisi sinir tabakasi diflizyonu, ikincisi ise tanecik i¢ine difiizyon ile ilgili) elde
edilmigtir. Cu(Il) ve Ni(II) iyonlar1 ile MB boyar maddesinin tiim biyosorbentlere
biyosorpsiyonunda termodinamik parametrelerden AH, AS ve AG degerleri
hesaplanmistir.

Ayrica tiim biyosorbentler ile desorpsiyon caligmalari, iyon segiciligi, iyonik
siddetin etkisi (NaCl), 1ki bilesenli giderim g¢alismalar1 yapilmistir. Tim
biyosorbentlerin yapisal karakteristiklerini belirlemek amaciyla FT-IR spektrumlari ile
SEM goriintiileri ¢ekilmistir. FT-IR 06l¢clim sonuglarma gore biyosorbentlerin farkl

fonksiyonel gruplara sahip oldugu belirlenmistir.
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Stirekli sistem caligmalarinda ise aktif camurun dogal hali ve Na-aljinata
tutuklandirilarak elde edilen biyosorbent kullanilarak dolgulu kolon ve akiskan yatakli
kolonda caligmalar sentetik c¢ozelti ve metal kaplama sanayinden getirilen atiksu ile
yiiriitiilmistiir. Ayrica aktif camurun HCI ile rejenerasyonu ve 2. kez kullanim ¢aligsmasi
yapilmis, 2. kez kullanimda verimin oldukca diistiigli gozlenmistir. Dolgulu kolon
sisteminde elde edilen verilere Thomas, Yoon-Nelson ve Bohart-Adams modelleri
uygulanmistir. Deneysel Breakthrough egrileri ile model 6ngdriileri arasinda iyi bir
uyum oldugu gozlenmistir.

Sonug olarak calisilan tiim materyallerin Cu(II), Ni(Il) agir metalleri ile Metilen
Blue boyar maddesinin biyosorpsiyonunda biyosorbent olarak kullanilabilir 6zellikte
olduklari,  ozellikle  aktif c¢amurun  yiikksek  biyosorpsiyon  kapasitesine

(Qmax 394.33 mg/g) sahip oldugu goriilmiistiir.

Anahtar kelimeler: Biyosorpsiyon, Cu(Il), Ni(Il), agir metal, Metilen Blue, aktif

camur, S. cerevisiae (maya), Spirogyra sp. (yesil alg)



ABSTRACT

THE INVESTIGATION OF BIOSORPTION OF Cu(1I), Ni(II) IONS AND
METHYLENE BLUE ONTO DIFFERENT BIOSORBENTS IN BATCH AND
CONTINUOUS SYSTEMS

Ulker Asli GULER
Doctorate Thesis, Department of Environmental Engineering
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Meltem SARIOGLU CEBECI
2010, 326 pages

In this study, removal of Cu(II) and Ni(Il) heavy metals and Methylene Blue (cationic)
dye from wastewater in batch systems was studied by using dried non-living natural and
pretreatment activated sludge, S. cerevisiae (yeast), Spirogyra sp. (green algae) as
biosorbent under single and binary conditions and continuous biosorptions studies
(fixed-bed and fluidized bed) were performed for activated sludge as support material to
remove these pollutants from synthetic and real wastewaters.

Effects of pH, contact time, initial pollutant concentration, biosorbent amount and
temperature on biosorption capacity and efficiency were studied and experimental
results from batch studies fitted to equilibrium (Langmuir, Freundlich and D-R)
isotherm models. Both equilibrium adsorption models (Langmuir and Freundlich) were
suitable for experimental results. The mean adsorption energy values (E) evaluated from
the D-R model indicated that the biosorption of heavy metals and dye onto biosorbents
were taken place by chemical ion-exchange. First order, pseudo-second order kinetic
models were evaluated and the results indicated that Cu(Il), Ni(Il) and Methylene Blue
biosorption onto biosorbents followed the pseudo-second order kinetics. In addition
intraparticle diffusion model was examed in two linear parts by the boundary layer
effects and intraparticle diffusion. Thermodynamic parameters (AH, AS, AG) were
calculated in order to explain effect of temperature on biosorption mechanism.
Desorption, selectivity of ion, effect of ionic strength (NaCl) and binary biosorption
batch experiments were performed. FT-IR and SEM measurements were used to
understand structural character of biosorbents before and after experiments. Biosorbents

have different functional groups according to the FT-IR results.
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Continuous fixed-bed and fluidized bed column studies were carried out with
natural activated sludge and immobilized Na-alginate activated sludge as biosorbents
using synthetic and real wastewater taken from metal plating industry. Regeneration of
activated sludge with HCI was studied. Efficiency of reuse of biosorbent was very low.
Thomas, Yoon-Nelson and Bohart-Adams models were used to analyze the
experimental data and the model parameters were evaluated. Good agreement of the
experimental breakthrough curves with the model predictions was observed.

As a summary, all natural biosorbents used in this study (activated sludge,
S. cerevisiae, Spirogyra sp.) were good at removing heavy metals (Cu(Il), Ni(II)) and
cationic dye (Methylene Blue) from wastewaters.

It was found that activated sludge has the highest biosorption capacity
(Qmax 394.33 mg/g) among the biosorbents used in this study .

Key words: Biosorption, Cu(Il), Ni(II), heavy metal, Methylene Blue, activated sludge,
S. cerevisiae (yeast), Spirogyra sp. (green algae)
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SIMGELER DiZzINIi

Biyosorpsiyon entalpisi 1ile ilgili adsorbatin biyosorbente ilgisi ve
aralarindaki bagin kuvvetliligini gésteren bir sabit, Langmuir sabiti (L/mg)
Birinci bilesene ait biyosorpsiyon sabiti (L/mg)

Ikinci bilesene ait biyosorpsiyon sabiti (L/mg)

Kirilma noktasi derisimi (mg/L)

Birinci bilesenin, dengede, adsorplanmadan c¢ozeltide kalan derisimi
(mg birinci bilesen/L ¢ozelti)

Ikinci bilesenin, dengede, adsorplanmadan c¢o6zeltide kalan derisimi
(mg ikinci bilesen /L ¢ozelti)

Biyosorpsiyon sonrasinda ¢ozeltide kalan maddenin derisimi(mol/L)
Biyosorpsiyon sonrasinda ¢ozeltide kalan maddenin derigimi (mg/L)
Biyosorbent tarafindan tutulan madde derisimi (mg/g)

Kirletici maddenin baslangictaki derigimi (mg/L)

Biyosorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan adsorbat (mg/L)

Biyosorpsiyon kapasitesi (L/g)
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1 GiRiS
Teknolojik gelisme ve sanayilesme, insan yasamini kolaylastrmaya katkida
bulunurken, bu gelismelerin sonucu olarak ortaya ¢ikan alt yap1 yetersizlikleri ve atik
aritim tesislerinin yeterli sayida bulunmamasi gibi nedenler Onemli c¢evresel
problemlerin dogmasina sebep olmaktadir. Bu nedenle; giin gectikce artan ¢evre kirliligi
gliniimiiziin en 6nemli sorunlarindan birini olusturmaktadir. Su kirliligi ise, bu kirliligin
en dnemli boyutlarindan biri haline gelmistir.

Su kirliligine sebep olan onemli etkenlerden biri agir metal ve boyar madde
kirliligidir. Agwr metaller, tasidiklar1 teknolojik ©nem nedeniyle metal sanayi,
demir-gelik sanayi gibi endiistrilerde yaygin olarak kullanilmaktadirlar. Agir metal
iceren atiksular, BOI (biyolojik oksijen ihtiyaci) degeri diisiik, asidik, suda yasayan ve
bu suyu kullanan canlilar i¢in oldukga toksik etkiye sahip olan inorganik karakterli
sulardir. Ozellikle bakir(II) ve nikel(II) gibi agir metaller pek¢ok endiistride yaygin
olarak kullanilmaktadir (Alp, 2007).

Ayrica gliniimiizde gelisen tekstil sektorii ile diinyada ve iilkemizde yiiksek
derisimde boyar madde igeren atiksular da oOnemli problemler yaratmaktadirlar
(Giilnaz vd., 2006). Tekstil sektoriinde bircok boyar madde ¢esidi kullanilmakta olup,
asidik, bazik, reaktif ve dispers boyalar bunlardan bazilaridir (Aksu, 2005;
Fu ve Viraraghavan, 2001; Mavruz, 2004). Son yillarda, genellikle hayatimizi
kolaylastiran tiriinlerde, biyolojik pargalanmaya diren¢li boyar maddeler kullanilmaya
baslanmistir. Bu boyar maddelerin ¢ok kiiclik derisimleri dahi alic1 ortamlarda
istenmeyen durumlara yol acabilmektedirler. Bunun nedeni de; aromatik yapilarindan
dolay1 toksik, kanserojenik ve mutojenik etkilere neden olmalarinin yanisira su
ekosisteminde glines 1smlarinin  gegisini  engelleyerek canli ortammi olumsuz
etkilemeleridir (Chen vd., 2003; Fu ve Viraraghavan, 2001).

Agir metal ve boyar madde gibi kirleticileri igeren atiksularin, su standartlarma
gore kontroliiniin yapilmast ve atiksudaki kirletici derisimlerinin alici ortama
verilmeden 6nce mutlaka istenen seviyelere diisiiriilmesi gerekmektedir. Ancak bugiin
ilkemizde renk giderimi ile ilgili standartlar yeterli olmayip, bu konunun en kisa
zamanda dnem kazanmasi beklenmektedir.

Su ekosisteminde istenmeyen bu agir metal ve boyar maddelerin giderim
yontemlerine bakildiginda; bunlarin biyolojik olarak parcalanabilirlikleri oldukca zor

oldugundan dolay1 genellikle bu tiir atiksularin giderimi; koagiilasyon ve flokiilasyon,



oksidasyon ya da ozonlama, membran filtrasyonu ve aktif karbon sorpsiyonu gibi aritim
yontemleri yapilmaktadir (Malik ve Saha, 2003). Ancak bu yontemlerin bir¢cogu pahali
ve renk giderme performanslar1 diisiik olan yontemlerdir. Aktif karbon ise renk giderme
performanst yiiksek ve genis kullanim alanmi bulunan bir adsorbenttir. Ancak aktif
karbonun pahali bir malzeme olmasi, isletme maliyetinin yiiksek ve rejenerasyonunun
zor olmasi bu adsorbentin biiyiikk Olgekli tesislerde kullanimini zorlastirmaktadir
(Aksu, 2005; Otero vd., 2003). Bu nedenle, son yillarda agir metal ve boya gideriminde
aktif karbonun yerine kullanilabilecek olan daha ucuz, kullanimi kolay ve tekrar elde
edilebilecek biyosorbentlerin kullanimi 6n plana ¢ikmistir (Ho ve McKay, 2003).

Bu gereksinim dolayisiyla, bir¢ok sucul organizmanin (bakteri, maya, alg,
mantar vb.) ¢oziinmiis agir metal, boya ve radyoaktif elementleri adsorbe etme 6zelligi
oldugu belirlenmistir (Veglio ve Beolchini, 1997; Bakkaloglu vd., 1998; Aksu, 2005).

Genellikle canli hiicrenin kendisi tarafindan metal biriktirme aktif prosesleri
“biyoakiimiilasyon” olarak adlandirilirken, 6li biyokiitlenin hiicre komponentleri (hiicre
duvari elementleri) tarafindan pasif metal biriktirme prosesleri “biyosorpsiyon” olarak
adlandirilmaktadir (Davis vd., 2003).

Biyosorpsiyonda hiicre ylizeyindeki metal tutulmasinin fizikokimyasal temelini;
komplekslesme, koordinasyon, selat olusturma, iyon degisimi, adsorpsiyon ve inorganik
mikro ¢okelme prosesleri olusturmaktadir. Genellikle en ¢ok gergeklesen mekanizmanin
iyon degisimi seklinde oldugu belirtilmektedir (Volesky, 2001; Aksu, 2002).
Biyosorpsiyon prosesinin avantajlari arasinda; isletme maliyetinin diisiik, atik camur
hacminin az olmasi, atiklarin, deniz yosunlarinin, dogal maddelerin veya diger
endiistriyel islemlerden (fermantasyon atiklar1) elde edilen ham biyosorbentlerin
rahatlikla kullanilabilmesi, biyosorbent ve atiktaki metalin geri kazanimi sayilabilir
(Wang ve Chen, 2006; Carmona vd., 2004). Mikroorganizmanim ylizey ozellikleri,
cozeltinin pH’1, sicaklig1 ve derisimi ise biyosorpsiyonu etkileyen dnemli parametreler
arasindadir.

Son yillarda, bir¢ok ¢alisma deniz alglerinin agir metal iyonlarmni ¢ok iy1 adsorbe
ettigini gostermistir. Metal biyosorpsiyonunda yapilan ¢alismalarm ¢ogu kahverengi
algler ile olup, yesil ve kirmiz1 algler ile agir metal iyonlarinin giderim c¢alismalar1
sinirl sayidadir (Hashim ve Chu, 2004).

Yapilan bu calismalar 15131nda, agir metal ve boya gideriminde kullanilan farkli
biyosorbentlerin biyosorpsiyon proseslerinin mekanizmasini anlamak amaciyla yapilan

ve doktora tez caligmamin tiim ayrmtilarmi iceren bu calisma, daha Onceden



biyosorpsiyon konusunda yapilmis calismalardan faydalanilarak, bu konuda daha sonra
yapilacak olan caligmalara da 151k tutacak sekilde hazirlanmistir.

Bu doktora tez ¢alismasi kapsaminda, Cumhuriyet Universitesi Biyolojik Atiksu
Aritma Tesisinin aktif camur {initesi geri devrinden alman aktif ¢amur, Izmir Pakmaya
fabrikasindan temin edilen atik maya olarak adlandirilan Saccharomyces cerevisiae
maya tirii ve Sivas Todiirge goliinde kendi dogal ortaminda iireyen yesil alglerden
Spirogyra sp.’nin Olii biyokiitlelerinin dogal ve o6n islemden gecirilmis halleri
biyosorbent olarak kullanilarak bakir(Il) ve nikel(Il) agir metal iyonlar1 ile Metilen
Mavisi (Blue) boyar maddesinin kesikli ve siirekli sistemde tek bilesenli ve iki bilesenli
olmak tizere sentetik ve gergek atiksudan biyosorpsiyonu incelenmistir.

Bu amagla, biyosorpsiyon mekanizmasi, biyosorpsiyonu etkileyen faktorler
(pH, temas siiresi, derisim, sicaklik, biyosorbent dozaji), denge, kinetik ve
termodinamik parametrelerin belirlenmesi, desorpsiyon calismalari, iyon seciciligi,
iyonik siddetin etkisi, biyosorbentlerin yapisal karakterizasyonlarmin belirlenmesine
yonelik caligmalar, iki bilesenli giderim c¢aligsmalari, siirekli sistem caligmalar1 (dolgulu
kolon ve akigkan yatakli sistemler), rejenerasyon ve yeniden kullanim ¢alismalar1 ile
modelleme ¢alismalar1 yapilmistir.

Sonu¢ olarak calisilan tiim biyomateryallerin Cu(Il), Ni(Il) agwr metalleri ile
Metilen Blue boyar maddesinin biyosorpsiyonunda biyosorbent olarak kullanilabilir
ozellikte olduklari, oOzellikle aktif camurun dogal halinin yiiksek biyosorpsiyon

kapasitesine sahip oldugu goriilmiistiir.



2 GENEL BILGILER

2.1 Atiksular

2.1.1 Atiksular ve Atiksularin Genel Ozellikleri

Atiksu; evsel, endiistriyel, tarimsal ve diger kullanimlar sonucunda kirlenmis veya
ozellikleri kismen ya da tamamen degismis sular ile maden ocaklar1 ve cevher
hazirlama tesislerinden kaynaklanan sular ve yapilasmis kaplamali ve kaplamasiz sehir
bolgelerinden cadde, otopark ve benzeri alanlardan yagislarin yiizey veya yiizey alt1
akisa doniismesi sonucunda olusan sular olarak tanimlanabilir
(Su Kirliligi Yonetmeligi, 1988). Atiksularin, su kirliligindeki en dogal tanimi ise, su
ortaminin dogal dengesinin bozulmasi seklindedir.

Atiksularin 6zellikleri, fiziksel, kimyasal ve biyolojik olmak iizere baslica ii¢
kisimda incelenmektedir (Aksu, 1988; Atimtay ve Yetis, 1992; Weber, 1972;
Metcalf ve Eddy, 1991; Sag, 1993; Acikel, 1996).

1) Fiziksel ozellikler

Atiksuyun fiziksel 6zellikleri; suyun sicakligi, pH’1, suyun kokusu ve tadi, renk,
bulaniklik ve suda bulunan toplam kati madde derisimidir. Sicaklik ve pH, nehirlerdeki
ve gollerdeki biyolojik aktiviteyi etkileyen onemli parametrelerdendir. Ayrica sicaklik,
gazlarin sudaki ¢oziinlirliigiinii de degistirmektedir. Suyun yogunlugu, vizkozitesi ve
yilizey gerilimi de sicaklikla degisim gosterirken koku ve tad, suyun estetik degerini
etkilemektedir. Diger kirletici parametrelerin ve aerobik/anaerobik ortamlarin varliginin
gostergelerinden biridir. Renk ve bulaniklik, suyun 151k gecirgenligini ve buna bagl
olarak organizma gelisimini ve suyun estetik 6zelliklerini etkiler iken toplam katilar ise,
suda bulunan ¢dziinmiis ve ¢ozlinmemis katilarin gostergesidir.

2) Kimvasal ozellikler

Atiksuyun kimyasal ozelliklerini, azotlu ve fosforlu maddeler, agir metaller,
radyoaktif maddeler, yag ve gres, deterjanlar ve pestisitler belirlemektedirler. Bunlar,
suyun yogunlugunu, tadini, osmotik basincini, iletkenligini, tuzlulugunu ve suda
yasayan canlilarin yasamini olumsuz yonde etkilemektedir. Kimyasal kirleticiler;

degisebilenler, bozulmadan kalanlar ve kalicilar olmak iizere li¢ grupta toplanabilirler.



3) Bivolojik ozellikler

Atiksuyun biyolojik 6zelliklerini ise, patojenik bakteri ve viriisler ile atiksuda ve
attksu artiminda etken halde bulunan bakteri ve protozoalar gibi diger

mikroorganizmalar belirlemektedirler.

2.1.2 Su Kalite Kriterleri ile Atiksu Standartlar:

Su kirliligini 6nlemek i¢in yapilacak girisimlerde ilk yapilmasi gereken kirlilik
standartlarinin belirlenmesidir. Standart belirlemedeki amag; su ortamlarinda bulunan
cesitli kirleticilerin derisimleri i¢in {ist limitlerin saptanmasidir. Su kirliligi kontroliiniin
etkin bir bi¢imde yiiriitiilebilmesi i¢in 6zellikle tiim sularin kullanim amaclarina gore
smiflandirilmas1 ve bu siniflandirmaya uygun diisecek sekilde kirlilik sinirlarinin
belirlenmesi gerekmektedir. Bu simirlar; kriterler, amaclar ve standartlar ¢ercevesinde
belirlenmektedir. Kriterler, herhangi bir ama¢ i¢in kullanilacak olan suyun o amaca
uygun olup olmadigini, o suda bulunabilecek kirletici unsurlarin insan ve canli yagami
iizerindeki etkilerini, hangi derisimlerde ve hangi kosullar altinda ne tiir zararlarin
meydana gelebilecegini belirleyen bilgilerdir. Kalite kriterini saptamak i¢in gerekli olan
parametre sayist ve bu parametrelerin alt ve st limitleri, suyun kullanilacagi amaca
gore belirlenir. Standartlar ise, kullanildiktan sonra c¢evreye birakilacak suyun
ozelliklerinin detayli tanimidir (Su Kirliligi Y onetmeligi, 1988; Sag, 1993).

Cevre kanununun Su Kirliligi ve Kontrolii Yonetmeligi, 1988 yilinda
yayimlanarak yiiriirliige girmis ve su kirliligi kontroliinii; su kaynaklarmi ve su kalite
kontroliine yonelik yasal ve teknik esaslar1 kapsayan bir biitiin olarak ele almistir. Bu
yonetmelikten yararlanarak, baslica dort ana su sinifinin kullanim ve kalite kriterleri
Ek 1°de sunulmustur (Su Kirliligi Yo6netmeligi, 1988).

Yonetmelik, ayrica kanalizasyona bosaltim kosullarii da esasa baglamistir.
Yonetmelige gore kanalizasyona belli derisimlerde verilebilecek kirleticilere de on
aritma zorunlulugu getirilmektedir. Kentsel kanalizasyon sistemlerine baglant1 i¢in

ongoriilen standartlar ise Ek 2’de sunulmustur (Su Kirliligi Yonetmeligi, 1988).

2.2 Agir Metaller

2.2.1 Agir Metaller ve Cevresel Onemi

Agir metal kirliligi iceren atiksular, BOI degeri diisiik, genellikle asidik, suda yasayan
ve bu suyu kullanan canlilar i¢in zehirleyici nitelikte, kendi kendine temizlenme ve

aritilmada etken mikroorganizmalar1 dahi oldiirebilen 6zellikte inorganik karakterli



sulardir. Kirlilige sebep olan kursun, krom, civa, kadminyum, bakir, demir, nikel ve
cinko gibi agwr metal iyonlar1 ile radyoaktif elementleri iceren c¢esitli endiistrilerin
atiksular1 deniz, gol ve akarsu gibi ylizey sularm kirleten en 6nemli kaynak haline
gelmistir (Al-Asheh vd., 2003; DSI, 1980).

Dogal ve yapay yollardan agir metallerin sulardaki birikimi baslica g¢evresel
sorunlarm arasina girmistir. Ancak dogal ortamlarda bu maddelerin, genellikle eser
miktarda bulunmalari, dolayisiyla 6l¢iimlerinde goriilen hata paymin yani sira eser
miktardaki bu kirleticilerin fiziksel, kimyasal ve biyolojik siire¢lerdeki dolanim yolunun
da ayrmtili olarak bilinmemesi nedeniyle, bu metallerin dogadaki dolanim hizlar1
giicliikle saptanabilmektedir (Sengiil ve Miiezzinoglu, 2001).

Agir metaller, genellikle protein molekiilleri ile kuvvetli baglar olusturma
egilimindedirler ve bir¢ok durumda enzim-metal kompleksini olusturmaktadirlar.
Bununla birlikte, civa, kursun gibi agir metaller, organizma i¢in gerekli olan eser
elementlerle rekabet i¢inde olup bu eser elementlerin yerini almakta, bakir, ¢inko gibi
eser elementlerin de yliksek derisimleri belirli proteinlerin islevlerini durdurmakta ya da
bozabilmektedir (Bayhan, 1996).

Inorganik maddeler ise viicutta karacifer ve bobrekte birikme egilimi
gostermektedirler. Baryum, sularda Img/L smirini astig1 takdirde canlilarda bobrek ve
dolasim bozukluklarma sebep olmaktadir. Bakirm diisiik miktarlar1 saghiga zararh
degildir, ancak icme suyunda istenmeyen tad olusturmaktadir. Asir1 bakir birikimi ise
karacigerde tahribata sebep olmaktadir. Krom kalict birikim yapan kirleticilerdendir.
Balik ve sulardaki canlilar i¢in ¢ok diisiik derisimlerde dahi zehirli etki gostermektedir.
Insan viicudunda ise akcigerlerde birikerek kansere sebep olmaktadir. Kursun; hava, su
ve toprak yolu ile solunumla ve besinlere karisarak biyolojik sistemi etkiler, bobrek ve
beyin bozukluklarina sebep olur. Nikel ve kobaltin ise kansere sebep olabilecegi
disiiniilmektedir (Sengiil ve Miiezzinoglu, 2001; Aksu vd., 1994).

Agir metal kirliligi iceren atiksu kaynaklari; maden endiistrisi, metal endiistrisi ve
sanayi tesisleri olmak iizere baslica ii¢ grupta toplanmaktadir (Aksu, 1988; DSI. 1980;
Metcalf ve Eddy, 1991).

Maden endiistrisi

Komiir ve diger maden ocaklarinin g¢alistirilabilmesi i¢in, madenden ¢ikarilarak
atilmas1 gereken asidik maden drenaj sular1 yiiksek derisimlerde kalsiyum, magnezyum,
demir ve diisiik derisimlerde aliiminyum, mangan ve diger agir metal iyonlarmi

icermektedir. Bakir, ¢inko, kursun, krom, glimiis, altin, nikel, uranyum gibi madenleri



iceren cevherlerin topraktan ¢ikarilmasi, temizlenmesi, 6giitiilmesi ve saflastiriimasi
esnasinda oldukga fazla su kullanilmakta olup, bu sular yiiksek derisimlerde adi gecen
metal iyonlarmi1 icermektedirler.

Metal endiistrisi

Basta demir-gelik endiistrisi olmak iizere; bakir, ¢inko, krom endiistrileri, metal
kaplama, metal isleme ve metal bitirme islemleri gibi endiistrilerin ¢esitli fiziksel ve
kimyasal proseslerinde fazla miktarda su kullanilmakta ve bu endiistrilerin atiksular1 da
bu metal iyonlarini igermektedirler.

Sanayi tesisleri

Sanayi tesisleri atiksulari, en fazla agir metal kirliligi ve zehirliligi igeren
atiksulardir. Otomotiv fabrikalari, elektrik, elektronik, mutfak ve ev esyalar1 iireten
sanayi tesisleri, boru, kapsiil, tiifek, makine ve boya endiistrilerinin atiksular1 bu gruba

dahildir.

2.2.2 Atiksulardan Agir Metal Giderim Yontemleri

Agir metal iceren atiksularin aritimi, genelde isletmenin kapasitesine, atiksu debisine ve
karakteristiklerine, prosese, aritma tesisine, kullanilan kimyasallara bagli olmakla
birlikte, temelde kimyasal olarak metal iyonunun c¢okelebilen bir bilesigi sekline
dontstiiriilmesi ilkesine dayanmaktadir. Coktiirmede, baslica indirgeme-¢okeltme,
yiikseltgeme-¢okeltme ve notralizasyon-¢okeltme yontemleri kullanilmaktadir. Agir
metal kirliligi igeren atiksularin aritiminda kullanilan diger yontemler arasinda ise iyon
degistirme, biyosorpsiyon ve elektrokoagiilasyon sayilabilmektedir (Goneng, 1991;
Pollard vd., 1992; Atimtay ve Yetis, 1992; Calik, 1998; Haktanir ve Arcak, 1998).

a) Indirgeme-cékeltme yontemi

Bu yontemle yiiksek degerlikli metal, c¢okelebilen bir bilesigi sekline
indirgendikten sonra nétralize edilir. Reaktifin asiris1 metali ¢okeltir ve istenilen metal
ortamdan ayrilmis olur. Bu yontem 06zellikle kromlu atiklarin  aritiminda
kullanilmaktadir.

b) Yiikseltgeme-¢cokeltme yontemi

Bu yontemle indirgenmis metal; kararli, yiikseltgenmis ve ¢ozlinmeyen sekillerine
dontstiiriiliir. Bu tiir bir aritma prosesinde birbirini takip eden ii¢ basamak vardir: Bu
basamaklar havalandirma, sedimantasyon ve filtrasyondur. Atiksu, havalandirma
havuzunda yiikseltgenme tamamlanincaya kadar tutulduktan sonra bir filtre ile

yiikseltgenmis olan metal sudan ayrilir. Kolay yiikseltgenmeyen metaller igin



havalandirma yeterli olmadigindan bu prosese kimyasal yiikseltgeme basamagi da
eklenebilir. Bu yontem 6zellikle demir ve mangan iceren atiksular i¢in kullanilmaktadir.

¢) Notralizasyon-¢okeltme yontemi

Bakir, ¢inko, nikel, demir, krom gibi agir metal igeren atiksularda ortama kirec,
soda ve/veya sodyum hidroksit katilarak ortam nétralize edilir. Metaller, hidroksitleri
seklinde ¢oktiiriilerek atiksudan uzaklastirilmaktadirlar.

d) lyon degistirme yéntemi

Iyon degistirme yontemi metal iyonlarmnin elektrostatik kuvvetlerle fonksiyonel
grup halinde kat1 ylizeyinde tutularak ortamdaki farkl tiirdeki iyonlarla yer degistirmesi
ilkesine dayanir. Bu amagla en ¢ok iyon degistirici regineler kullanilmaktadir.

e) Adsorpsiyon

Atiksudaki agir metal iyonlari, secici olarak bir kati1 adsorbent yiizeyindeki aktif
gruplara cesitli fiziksel ve kimyasal baglarla tutunarak atiksudan ayrilirlar. Aktif karbon
icerdigi biiyilk ylizey alam1 ve poroz yapisindan dolayr agwr metal iyonlarinin
adsorpsiyonunda etkin olarak kullanilan bir adsorbenttir. Ancak aktif karbonun yiiksek
maliyeti ve rejenerasyonunun zor olmasindan dolayi, son yillarda arastirmacilar,
arastirmalarmi1 daha ucuz ve etken adsorbentlerin arastirilmasi iizerine
yogunlastirmiglardir. Agir metal kirliliginin giderilmesinde kurutulmus veya g¢esitli
sekillerde inaktive edilmis alg, maya, kiif mantar1 gibi mikroorganizmalarin adsorbent
(biyosorbent) olarak kullanilmasi (biyosorpsiyon) son yillarin en ¢ok arastirilan
konularindan biri olmustur. Ayrica ucucu kiil, ¢esitli silikatlar, zeolit, bentonit, atik aktif
camur, cesitli tarimsal atiklar (odun talasi, piring kabugu, pancar kiispesi, vb.) da agir
metal Kkirliliginin gideriminde arastirilan adsorbentlerdendir (Calace vd., 2003;
Ho, 2003; Sameer vd., 2003).

/) Elektrokoagiilasyon

Atiksularda, koagiile edilen partikiiller atiksu igerisinde bulunan mikro koloidal
partikiilleri ve iyonlar1 da kendilerine dogru cekerek adsorbe etmektedir. Olusan
yumaklar c¢okelmekte ve elektroflotasyonda olusan gazlar yardimiyla su yiizeyine
kaldirilabilmektedir. Bu yontem, genellikle renk, agir metal, KOI, TOC ve AKM’nin
tekstil atiksularindan giderilmesinde kullanilmaktadir (Can, 2002).

2.2.3 Bakar(Il) Kirliligi Iceren Atiksular ve Aritim Yontemleri
Bakir agir metali, atom agirligi 63.546 g/mol, kimyasal simgesi Cu olan, kiibik kristal

yapisina sahip, 1B ge¢is grubu elementidir.



Bakir c¢esitli piro, hidro ve elektrometalurjik yontemlerin kullanilmasiyla
cevherlerinden saf olarak iiretilmektedir. Bakir yaygin olarak elektrik-elektronik sanayi,
insaat sanayi, ulasim sanayi, kimya sanayi, endiistriyel ekipman, kuyumculuk ve boya
sanayi gibi sektorlerde kullanilmaktadir ve bakir madenleri, bakir ve piring kaplama
sanayi, bakir-amonyum reyon fabrikalari, elektro kaplama, metal isleme, boya ve
petrokimya endiistrilerinin atiksular1 bakir(IT) kirliligi iceren 6nemli kaynaklardir
(Drzymala vd., 2003). Atiksularda bakir; bakir(I), bakir(Il), bakir(IIl) (¢ok diisiik
derisimlerde), CuCOs(aq) veya organik kompleksleri seklinde bulunabilmektedir. Bakir
diisiik pH araliginda (pH 2.0-4.5) bakir(Il) olarak bulunurken, daha yiiksek pH’larda
(pH 6.2-11.0) CuCO; seklindedir.

Bakirin atiksudan aritimi; indirgeyerek ¢oktiirme, iyon degistirme, buharlastirarak
geri kazanma ve elektroliz gibi yontemlerle saglanir. Cizelge 2.1°de ise bazi endiistri
atiksularinda yer alan bakir(Il) derigimleri goriilmektedir (Aksu, 1988; Goneng, 1991;
Kim vd., 2003; Giirbiiz, 2006).

Cizelge 2.1 Bazi endiistriyel atiksularm i¢erdigi bakir(Il) derisimleri (Alp, 2007)

Proses Bakar(II)
(mg/L)
Kaplama banyolari O 20-120
Bakir kaplama banyo sulari 183
Otomobil 1sitma sistemleri 24-33
Altin cevheri ekstraksiyonu 20
Asidik maden drenaji 51.6-128
Boya ve miirekkep formiilasyonu 0-100
Porselen kaplama 0-12
Bakir kaynak tel kaplama banyosu 3640

2.2.4 Nikel(IT) Kirliligi Iceren Atiksular ve Aritim Yontemleri
Nikel agir metali; hegzagonal kristal yapisina sahip, kimyasal simgesi Ni, atom agirligi
58.6934 g/mol olan 8B gecis grubu elementidir.

Norit ve gabro gibi magmatik kayaclarda pirotin ile birlikte olusur. Genellikle
masif, kompakt kitleler halinde nadiren kristalli olarak bulunur. Nikel yaygin olarak,
kimya endiistrisinde, pek c¢ok ev ve hastane aletlerinin yapiminda, ugak ve gemi

endiistrisinde, motorlu araclar, elektrikli makineler ve parcalarinda kullanilmaktadir ve



kaplama banyolari, elektro kaplama, maden, plastik kaplama, ¢elik, pil, boya, deri,
tekstil ve petrokimya endiistrilerinin atiksular1 yliksek derisimlerde nikel(II) iyonlarmni
icermektedir. Atiksularda nikel c¢ogunlukla pH 2.0-4.5 araliginda nikel(II) olarak
bulunurken ayn1 pH’larda diisiikk derisimlerde nikel(I) ve nikel(Ill) olarak da
bulunabilmektedir. Nikel(I[) iyonlarinin aritiminda kullanilan klasik yontemler;
coktiirme, iyon degistirme, buharlasma ve ters osmozdur. Cizelge 2.2°de bazi

endiistrilerin icerdigi nikel(II) derisimleri goriilmektedir (Goneng, 1991; Giirbiiz, 2006).

Cizelge 2.2 Bazi endiistriyel atiksularim i¢erdigi nikel(II) derisimleri (Alp, 2007)

Proses Nikel(IT)

(mg/L)
Kaplama banyolari 2900
Asidik maden drenaji 0.01-5.6
Boya ve miirekkep formiilasyonu 0-40
Bakair siilfat tiretimi 22
Metal bitirme islemi atiklari 17-51
Porselen kaplama 14
Plastik kaplama 30-40
Altin cevheri ekstraksiyonu 1.4
Nikel(IT) kaplama banyolar1 134
2.3 Boyar Maddeler

2.3.1 Boyar Maddelerin Genel Ozellikleri ve Stmflandirilmas:

Boyar maddeler; bir materyale kendiliginden veya uygun reaksiyon maddeleri sayesinde
afinitesi olan ve birlikte islem gordiikleri cisme renklilik kazandwran kimyasal
maddelerdir (Akin, 2006). Boyar madde molekiilleri, kromojen gruplarimi igerirler.
Kromojen gruplar ise kromofor adi verilen gruplar1 iceren aromatik yapilardir
(Balc1, 2007).

Boyar maddeler; tekstil, deri, kagit, kozmetik, ilag ve gida gibi endiistrilerde
olduk¢a fazla kullanilmaktadirlar. Son yillarda dogal boyar maddelere oranla sentetik
boyar maddeler daha ¢ok kullanilmaya baslanmistir. Bunun nedeni de, kullaniminin
daha kolay, ucuz ve dogal boyar maddelerle karsilastirildiginda renklerinin dayanikli ve

cesitli olmasidir.
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Boyar maddeler igerdikleri sentetik organik pigmentlerin kompleks kimyasal
yapilarindan dolay1 biyolojik par¢alanmaya dayaniklidirlar ve uzun yillar bozunmadan
kalabilirler. Bazi azo boyalar anaerobik parcalanmaya ugramasina ragmen parcalanma
sirasinda aromatik aminler olustugundan dolay1 ¢evre lizerinde olduk¢a olumsuz etkiler
olusturabilmektedirler (Banat vd., 1996; Fu ve Viraraghavan, 2001; Robinson vd., 2001;
Brown ve Devitoli, 1993; Aksu, 2005).

Ayrica boyali atiksular; asit veya bazlari, tuzlari, siirfaktanlari, ¢ozlinmiis ve
askida kat1 maddeleri ve boya prosesinden veya diger atiksu kaynaklarindan gelen agir
metaller gibi diger toksik bilesenleri de igerebilirler (Mishra ve Tripathy, 1993;
Banat vd., 1996; Fu ve Viraraghavan, 2001; Robinson vd., 2001; Aksu, 2005).

Dogal bir su ortamima karigmalar1 halinde ise kimyasal yapilarindan dolay1 15183
suya girisini engelledikleri i¢in ortamdaki canli hayatin1 olumsuz yonde etkileyerek
ekolojik dengenin bozulmasina neden olurlar. Boyar madde i¢eren atik sularin dogrudan
olarak alict ortama verilmesi kontrolsuz anaerobik sartlarda toksik ve kanserojenik
aromatik aminlerin olugmasi gibi Onemli bir ¢evresel etki ile birlikte ¢ok diigiik
derigimleri dahi estetik problemlere yol agar (Fu vd., 2001; Robinson vd., 2001;
Nigam vd., 2000; Kapdan ve Kargi, 1998). Sekil 2.1°de alic1 ortamlardaki boyar madde

goriiniimlerine 6rnek verilmistir.

Sekil 2.1 Alict ortamlardaki boyar madde goriiniimii

Boyar maddeler; genel olarak ¢oziiniirliik, kimyasal yapi, boyama 6zellikleri ve
kullanim yerleri gibi ¢esitli Ozellikler goz Oniline almarak siniflandirilmaktadirlar
(Akin, 2006; Kurbanova vd., 1998). Genel olarak boyar maddeler uygulama alanlarina
gore li¢ grupta incelenmektedirler (Mishra ve Tripathy, 1993).
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1) Katyonik boyar madeler: Bazik boyar maddeler

2) Anyonik boyar maddeler: Direkt, asit ve reaktif boyar maddeler

3) Iyonik olmayan boyar maddeler: Dispers boyar maddeler
1) Katyonik boyar maddeler

Katyonik boyar maddeler, pozitif yiik tasiyic1 olarak N ve S atomlarini igerirler.
Organik bazlarin hidrokloriirleri seklinde olup, katyonik grubu renkli kisimda tasirlar.
Yapilarindan dolay1 proton alan olarak etki ettiklerinden anyonik grup iceren liflerle
baglanirlar. Genellikle modifiye poliakrilik benzeri sentetik kumaslar1 kismen de yiin ve
pamuk elyafin boyanmasinda kullanilirlar. Bu boyalar renk siniflamasi icerisinde
listelenen tiim boyalarin %5’ini olusturmaktadirlar. Bazik boyalarin renkleri oldukca
yogundur ve ¢ok diisiik derisimlerde dahi gozle goriilebilirler Ancak yas hasliklar1 ve
151k hasliklar diisiiktiir. (Aksu, 2005; Mishra ve Tripathy, 1993).
2) Anyonik boyar maddeler

a) Direkt boyar maddeler

Direkt boyar maddeler, anyonik boyar maddeler olup ¢6ziicii grup olarak -SOsNa
grubunu icermektedirler. Sudaki ¢oziiniirliikleri fazla oldugundan diisiik yas hasliklarina
sahiptirler (Erkurt, 2006).

b) Asidik boyar maddeler

Asidik boyar maddeler, genellikle yiin, ipek, poliamid, kagit, deri ve besin
maddelerinin boyanmasinda kullanilirlar. Molekiillerinde bir veya birden fazla -SO;H
silfonik asit grubu veya COOH karboksilik asit grubu bulunmaktadir
(Baser ve Inanici, 1990).

c¢) Reaktif boyar maddeler
Reaktif boyar maddeler diger biitiin boyar maddelerden farkli olarak lif makro

molekiilleriyle reaksiyona girebilen ve liflere ger¢ek kovalent baglarla baglanabilen
boyar maddelerdir (Mavruz, 2004).
3) liyonik olmayan boyar maddeler

Bu tiir boyar maddelerin % 60’1 azo ve % 25’1 antrokinon bilesikleridir. Sentetik
elyaf ile asetat ipegini boyayabilen dispersiyon boyar maddeleri suda bilinen anlamda
coziinmezler. Elyafin boyanmasi boyar maddenin sulu siispansiyonlar1 iginde

yapilmaktadir (Akin, 2006).
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2.3.2 Atiksulardan Boyar Madde Giderim Yontemleri

Boyar madde igeren atik sulardan renk giderimi i¢in kullanilan genel bir yontem yoktur.
Atik suyun c¢esidine gore kullanilacak yontem de degisiklik gostermektedir. Bu
yontemler biyolojik, fiziksel ve kimyasal yontemler olarak siralanabilir.

1) Biyolojik yontemler

a) Aerobik Aritma

Boyar madde iceren atik sularin aerobik olarak aritilmasinda kullanilan klasik
aktif camur sistemlerinde bir¢ok boya bilesigi, renklerinin solmamasini saglayacak
sekilde tretildiklerinden dolay1 biyolojik olarak indirgenmeye karsi direnclidir. Bu
nedenle, atik suda ¢oziinmiis halde bulunan bazik, direkt ve bazi azo boyar maddeler
mikroorganizmalar tarafindan indirgenememektedir. Ancak bakteri iizerine boyar
maddelerin bir kismi adsorbe olup giderilebilmektedir. Fakat bu durum fiziksel bir
durumdur (Willmott vd., 1998).

b) Anaerobik Aritma

Boyar maddelerin anaerobik parcalanmasi, 0Ozellikle aerobik ortamda
parcalanamayan reaktif azo boyar maddelerde etkili olmaktadir. Anaerobik olarak renk
gideriminin olabilmesi igin fazladan karbon kaynagma ihtiya¢ vardir. ilave karbonun
metan ve karbondioksite doniismesi neticesinde elektronlar aciga c¢ikmaktadir. Bu
elektronlar son elektron alicis1 olarak reaktif boyayr kullanirlar ve azo bagmin
indirgenmesini saglarlar. Bu islem oksijenin varliginda gergeklesememektedir. Bu
nedenle aerobik prosesten dnce anaerobik sartlarda azo baginin kirilmas: saglanmalidir
(Robinson vd., 2001).

2) Kimyasal yontemler
a) Oksidasyon

Kolay uygulanabilirligi agisindan kimyasal yontemler arasinda en ¢ok kullanilan
yontemdir. Klor, klordioksit, ozon ve hidrojen peroksit gibi farkli oksidantlar
kullanilabilmektedir (Akm, 2006). Hidrojen peroksitin, sahip oldugu stabil saf
yapisindan dolay1 kullanilmadan  o6nce aktiflestirilmesi gerekmektedir
(Slokar ve Marechal, 1998). Hidrojen peroksit kuvvetli bir oksitleyici olan hidroksil
radikallerinin olusumunu saglamaktadir ve olusan bu hidroksil radikalleri, organik
maddeyi okside ederek oldukca reaktif ve oksitlenebilir organik radikallerin olusmasini
saglamaktadir (Zepp, 1992).

Ozonla oksidasyon, atiksulardan renk gideriminde uygun bir yontem gibi

goriinmekle birlikte olduk¢a pahali bir yontemdir. Ozellikle tekstil endiistrisinde fazla
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miktarda su kullanildig1 goéz Oniine alindiginda, sistemin gerek ilk yatirim gerekse
isletme maliyetinin olduk¢a fazla oldugu belirlenmistir. Buna ek olarak ozon, rengin
tamamini1 uzaklastirmakta pek basarili olamamaktadir. Bir baska problem ise boyar
maddelerin ozon tarafindan pargalanmasiyla birlikte ortaya cikan iirlinlerin canlilar
iizerinde olumsuz etkiler yaratmasidir (Akm, 2006). Boya igeren atik sularin ozonla
oksidasyonunda, hiz sinirlayici1 basamak ozonun gaz fazindan atik suya olan kiitle
transferidir. Ozonun en 6nemli avantaji ise, gaz durumunda uygulanabilir olmasi ve
dolayisiyla baz1 yontemlerin aksine atik camur olusturmamasidir (Wu ve Wang, 2001).

Boyar madde iceren atik sularin oksidasyon yontemlerinden biri de klorlu
bilesiklerle oksidasyon yontemidir. Bu yontem de klorun, boya molekiiliiniin amino
grubuna etki etmesi sonucunda boya molekiiliiniin azo baginm kirilmasi saglanir
(Slokar ve Marechal, 1998).

b) Kimyasal Coktlirme

Boyar maddelerin kimyasal aritim yontemlerinden biri de kimyasal floklagtirma
ve c¢oktirme yontemidir. Bu yontemde atik suya ilave edilen bazi kimyasallar
(Al(SOy4)3, FeCls, FeSO4) ile ¢ozinmis ve kolloidal halde bulunan maddeler,
yumaklastrma ve c¢okelme ile sudan ayrilirlar. Ancak kimyasal ¢oktiirme, kullanilan
koagiilantlar nedeniyle c¢ikis suyunda fazla miktarda atik ¢amur olusumu gibi bir
dezavantaja sahiptir (Lin ve Liu, 1994).

c) Elektrokimyasal Yontemler

Sistem genel olarak aliiminyum ya da demir bilesiklerinin floklayic1 bilesiklerini
olusturmada bir demir ya da aliiminyum elektrot kullanilmasi esasma dayanir. Bu
olusan floklar kendi basma c¢okelebilecegi gibi, ortama inorganik maddelerin
eklenmesiyle birlikte daha 1yi bir ¢okelme verimi saglanabilir (Akin, 2006).

3) Fiziksel yontemler

a) Membran Filtre

Membran filtrasyonu ile atik sulardan boyar maddeleri gidermek miimkiindiir. Bu
yontemin, sicakliga ve mikrobiyal aktiviteye kars1 direng gostermesi bir avantaj olarak
degerlendirilmektedir. Ayrica membran sistemlerinin, aritmadan ¢ikan suyun yeniden
kullanilmas1 ve bazi boyar maddelerin geri kazanimi gibi avantajlar1 da bulunmaktadir.
Ters osmoz membranlart %90’ nin lizerinde verim gosterirler. Ancak yiiksek osmotik
basing farklilig1 ters osmoz uygulamalarini siirlamaktadir ve membranda yogunlasan
maddenin uzaklastirilmas:t problemiyle karsilagiimaktadir (Machenbach, 1998;
Ak, 2006).
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b) Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, tekstil endiistrisi atiksularindan renk gideriminde en ¢ok kullanilan
yontemlerden biridir. Graniiler ya da toz haldeki aktif karbon da en ¢ok kullanilan
yiiksek verimli adsorbentlerden birisidir (Akin, 2006).

c¢) Koagiilasyon/Flokiilasyon

Boyar maddelerin yapilarinda, son zamanlarda meydana gelen degisimler
nedeniyle kireg, magnezyum ve demir tuzlar1 gibi inorganik koagiilantlar ile boyar
maddelerin uzaklastirilmasi zorlasmaktadir. Bu amacla organik polimerler kullanilmaya
baslanmistir. Bu organik polimerler inorganik maddelere gére daha iyi renk giderim
verimi ve daha az camur olusumu saglamasina ragmen tam bir renk giderimi
saglayamamaktadir. Katyonik boyar maddeler kimyasal yapilarindan dolay1 son derece
zayif koagiile olmaktadirlar. Asit, direkt, mordan ve reaktif boyar maddeler ise koagiile
olmakla birlikte olusan floklasma kalitesi zayif olup, ortama flokiilant ilave edilmesine
ragmen cokelme verimi pek artmamaktadir. Bu bakimdan bu boyar maddelerin
gideriminde koagiilasyon ve flokiilasyon yontemi uygun degildir. Ancak dispers ve
siilfiir boyar maddeleri ¢ok iyi koagiile olmakta ve bundan dolay1 da son derece kolay
cokelmekte olup buna bagli olarak da renk giderimi tam olarak saglanmaktadir

(Akin, 2006).

2.3.3 Metilen Blue Boyar Maddesi iceren Atiksular ve Aritim Yéntemleri

Metilen Mavisi (Blue), kagit ve pamuk boyama sanayi, yiin sanayi ve kagit kaplama
sanayi gibi pek cok yerde genis uygulama alanina sahip katyonik bir boyadir. Renkleri
olduk¢a koyudur. Cok diisiik derisimlerde dahi gozle gorilebilirler. Asir1 Metilen
Blue’ya maruz kalma kalp carpintisi, kusma, sarilik, doku tahribat1 gibi bazi saglik
sorunlarina sebep olabilmektedir. Atiksulardan klasik renk giderme yontemleri
(koagiilasyon-flokiilasyon, oksidasyon, membran filtre, adsorpsiyon, biyosorpsiyon

vb.) ile uzaklastirilabilmektedirler (Bulut ve Aydin, 2006).

2.4 Adsorpsiyon ve Biyosorpsiyon

2.4.1 Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, akiskan fazda ¢6ziinmiis haldeki belirli bilesenlerin bir kat1 adsorbent
ylizeyine tutunmasina dayanan ve faz yilizeyinde goriilen yiizeye tutunma olayidir. Kati
orgiisii i¢inde bulunan iyonlar ¢ekim kuvvetlerince dengelenmistir. Ancak kati

yilizeyindeki atomlarin dengelenmemis kuvvetleri, ¢6zeltideki maddeleri, kat1 ylizeyine
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cekerler ve boylece yilizey kuvvetleri dengelenmis olur. Bu sekilde c¢ozeltideki
maddelerin kat1 yiizeyine adsorpsiyonu gergeklesir. Molekiillerin ylizeyine transfer
oldugu maddeye adsorbent, yiizeye transfer olup birikim gosteren maddeye adsorbant
ya da adsorbat adi verilmektedir (Alp, 2007; Ozvardarl, 2006; Giirbiiz, 2006;
Balci, 2007).

Aktif karbon en 1y1 bilinen adsorbettir. Ancak aktif karbonun pahali bir malzeme
olmasi, isletme maliyetinin yliksek ve rejenerasyonunun zor olmasi bu adsorbentin
bliyiik  oOlgekli  tesislerde  kullanimmni  zorlastwrmaktadwr  (Aksu,  2005;
Kannan ve Sunduram, 2001; Otero vd., 2003). Bu nedenle arastirmalar, aktif karbonun
yerine kullanilabilecek olan turba, kitin, toprak, silika, kil, piring kabugu, ugucu kiil,
odun, cam talasi, okaliptiis agaciin kabugu vb. gibi daha ucuz, kolay elde edilebilir ve
tekrar kullanim1 olan adsorbentlere yonelmistir (Ho ve McKay, 2003). Bunlara ilaveten,
son zamanlarda 6lii ve canli mikroorganizmalarin (bakterler, mayalar, mantarlar, algler,
kiifler vb.) ve atiksu aritma tesislerinden elde edilen aktif ¢amur biyomasi gibi
biyosorbentlerin agir metal ve boya iceren atiksularin aritiminda kullanimi etkili

olmaktadirlar (Giilnaz vd., 2004, Gupta vd., 2001)

2.4.2 Biyosorpsiyon

Isisal ya da kimyasal islemlerle oldiiriilmiis mikroorganizmalarla yapilan, adsorpsiyon
islemi biyosorpsiyon olarak tanimlanmaktadir. Biyosorpsiyon, fiziksel ve kimyasal
adsorpsiyon, iyon degisimi, koordinasyon, komplekslesme, mikro ¢dkelme vb. gibi
bir¢ok pasif giderim proseslerini adlandirmakta kullanilan ortak bir terimdir (Sag, 1993;
Acikel, 1996; Aksu, 2002). Biyosorpsiyonda, molekiillerin yiizeyine transfer oldugu
maddeye biyosorbent, yiizeye transfer olup birikim gosteren maddeye ise adsorbant ya
da adsorbat adi verilir. Hemen hemen tiim organizmalarin yiizeyleri negatif yiiklii
oldugundan dolay1, pozitif yiiklii metal iyonlarmi (Cu(Il), Pb(Il), Zn(11), Mn(1I), Cd(11),
Ni(Il), Hg(Il), Cr(Il1)/Cr(VI), Fe(Il)/Fe(1ll) vb.), uranyum, toryum gibi radyoaktif
elementleri ve tekstilde kullanilan c¢esitli boyalar1 biyosorplayarak biinyesine
alabilmektedirler.

Agir metallerin biyosorpsiyonu 6lii ve canli biyolojik kiitlenin her ikisi ile de
gerceklestirilebilmektedir. Bir biyokiitlenin bir metali tutmasi durumunda, siirecin hangi
isletim kosullarinda ve hangi 6n islemden gecirme sonucu gerceklestigi belirtilmelidir
(Veglio ve Beolchini, 1997). Belirli tipteki mikrobiyal kiitle, fiziksel veya kimyasal

yontemler ile metabolik olarak aktif olmayan hale getirilse ya da yasamsal faaliyetleri
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durdurulsa dahi agir metalleri pasif olarak baglayabilmekte veya biriktirebilmektedir.
Ayrica, aktif olmayan veya 6lii mikroorganizmalar kolay depolanabilmektedirler ve 6lii
mikroorganizmalar, agir metallerin toksik etkisinden de etkilenmezler. Bunun yani sira
mikrobiyal kiitle patojenik tiirler icerse dahi, yasamsal faaliyetleri durduruldugu i¢in
sagliga olumsuz etkide bulunamazlar. Bu 6lii mikroorganizmalar ilave nutriente de
ihtiyag duymazlar ve kullanildiklar1 prosesin kontrolii daha kolaydir. Olii veya aktif
olmayan biyolojik kiitlenin  kullanildig1  biyosorpsiyon prosesleri  kolayca
yenilenebilmektedir ve bu mikrobiyal materyal tekrar tekrar kullanilabilmektedir.
Yapilan ¢alismalardan da goriilmiistiir ki 6li hiicreler, canli hiicrelerden daha ytiksek
tutma kapasitesine sahiptirler. Tiim bu avantajlarindan dolayi, 6lii veya aktif olmayan
hale getirilmis biyolojik kiitle agir metalleri ¢ozeltilerden uzaklastirmak, geri kazanmak
ve konsantre hale getirmek i¢in yiikksek kapasiteli biyosorbent olarak
degerlendirilmektedir. EK 3’de degisik mikroorganizmalarin agir metalleri tutma
kapasiteleri gosterilmektedir (Veglio ve Beolchini, 1997).

Boyar madde biyosorpsiyonu ile ilgili son yillarda yapilan bilimsel ¢aligmalar da;
atik sulardaki boyar madde kirliligi konusundaki c¢evre arastirmalarma biiylik Olciide
151k tutmaktadir. Cesitli biyosorbentler (mantar, maya, bakteri, alg) ve boyar maddeler
ile yapilan bazi biyosorpsiyon ¢aligmalar1 Ek 4’de verilmistir.

Sonu¢ olarak; farkli mikroorganizmalar kullanilarak yapilan pek cok
biyosorpsiyon caligmasinda agir metal ve boya giderimlerinde yiiksek biyosorpsiyon

kapasiteleri saglanmustur.

2.4.3 Biyosorpsiyonun Siniflandirilmasi
Adsorplayan madde ylizeyi ile adsorplanan kimyasal arasindaki ¢ekim kuvvetlerine
bagli olarak gerceklesen iic tiir biyosorpsiyon islemi tanimlanmaktadir.
1) Fiziksel biyosorpsiyon

Fiziksel sorpsiyon, kat1 ylizey ile adsorplanan madde molekiilleri arasindaki ¢cekim
kuvvetleri sonucu olusan biyosorpsiyon olayidir. Sorpsiyon sonucu yogusma
enerjisinden biraz fazla 1s1 aci8a ¢ikar. Fiziksel sorpsiyon sirasinda atom, molekiil ya da
iyon seklindeki adsorplanan tanecikler ile kat1 yiizeyi arasinda uzun mesafeli fakat zay1f
olan Van der Waals ¢ekim kuvvetleri etkindir ve Van der Waals kuvvetleriyle tutunma
olay1 ¢ok tabakali olabilmektedir. Adsorplanan madde, katinin kristal Orgiisii igine
girmez ve ¢oziinmez fakat ylizeyi tamamen kaplar. Adsorplayan-adsorplanan ikilisinin

tiirline bagli olmayan fiziksel sorpsiyon, tersinir bir olaydir; yani sorpsiyon meydana

17



geldikten sonra desorpsiyon da meydana gelir. Diisiik sicakliklarda gerceklestiginden,
sicaklik arttikca sorpsiyon hizi azalir (Aki, 2006; Giirbiiz, 2006).
2) Kimyasal biyosorpsiyon

Kimyasal sorpsiyon, adsorplanan madde ile kat1 ylizey arasindaki fonksiyonel
gruplarin kimyasal etkilesimi ile olusan sorpsiyondur. Kimyasal sorpsiyon sirasinda
tanecikler ile yiizey arasinda genellikle kovalent bagli bir kimyasal bag olugmaktadir.
Cogu kimyasal sorpsiyon ekzotermik oldugu halde hidrojen gazmin cam {izerinde
tutulmast gibi bazi kimyasal sorpsiyonlar endotermik olabilmektedir. Kimyasal
sorpsiyon yalnizca tek tabakali olarak gerceklesmektedir. Adsorplanan-adsorplayan
ikilisinin tiirtine bagli olan kimyasal sorpsiyon, tersinmez bir olaydir. Yiiksek
sicakliklarda gerceklestiginden, sicaklik arttikga sorpsiyon hizi da artmaktadir
(Akin, 2006).
3) lIyonik biyosorpsiyon

Iyonik sorpsiyon, bir iyonun segimli olarak kati yiizeyine tutunmasinda
elektrostatik ¢cekim kuvvetlerinin etken olmasi ile agiklanir. Belirli katilar ve elektrolit
bir ¢dzelti arasmndaki iyonlarmn tersinir degisimine iyon degisimi adi verilir. Iyon
degisimi olayr sorpsiyondan daha kompleks olsa da genel teknikler ve elde edilen

sonuglar sorpsiyonla ¢cok benzerdir (Akin, 2006).

2.4.4 Biyosopsiyona Etki Eden Faktorler

Biyosorpsiyonu etkileyen en onemli faktorler ortamm pH’1, sicakligi, biyosorbentin
fiziksel ve kimyasal 6zellikleri, biyosorplanan maddenin 6zellikleri, baslangi¢ derisimi,
iyonik kuvvet ve karistrma hizidir (Matis vd., 2003; Aksu, 1988; Alp, 2007;
Giirbiiz, 20006).

a) pH; Cozelti pH’1 biyosorpsiyonda temel rol oynamaktadir. Hidronyum ve hidroksil
iyonlar1 kuvvetle adsorbe olduklarindan dolay1 diger iyonlarm biyosorpsiyonu ¢ozelti
pH’mdan etkilenmektedir (Vijayaraghavan ve Yun, 2008).

Ayrica genelde, adsorbatin nétral oldugu pH degerlerinde biyosorpsiyon hizi
artar. Ortamda hidronyum ve hidroksit iyonlarinin varliginda bu iyonlar adsorbata rakip
iyonlar olacaktir ve bunu sonucu olarak adsorbatin yiizeye biyosorpsiyon olasiligi
azalacaktir (Senol, 2008).

Ayrica asidik veya bazik bilesiklerin iyonizasyon derecesi de biyosorpsiyonu
etkilemektedir. Metaller i¢in, metallerin biyosorpsiyonun gerceklesmesi icin pH etkisi

olduk¢a onemlidir (Yang ve Volesky, 1999; Esposito vd., 2002). Yiiksek pH

18



degerlerinde olusabilen metal kompleksleri ¢okelmeye sebep olur ve biyosorpsiyon
prosesini olumsuz yonde etkiler. Bu nedenle baglanma alanlarmnin aktivitesini
degistirecek pH ayarlamalar1 yapilmalidir (Vijayaraghavan ve Yun, 2008).

b) Sicakhk; Biyosorpsiyon islemi genellikle 1s1 veren bir tepkime bi¢iminde
gerceklesmektedir. Bu nedenle azalan sicaklik ile biyosorpsiyon biiyiikligii artar. Agiga
cikan 1smin genellikle fiziksel biyosorpsiyonda yogusma veya kristalizasyon isilari
mertebesinde, kimyasal biyosorpsiyonda ise kimyasal reaksiyon 1sis1 mertebesinde
oldugu bilinmektedir.

¢) Biyosorbent dozaji; Biyosorbent dozaji biyosorpsiyonun biiyiikligiinii etkileyen
onemli bir parametredir. Ornegin; diisiik biyosorbent dozajinda, biyosorbent basina
tutulan kirletici miktar1 yliksek olup, c¢ozeltiden giderim verimi disik olur
(Aksu ve Cagatay, 2006; Vijaraghavan vd., 2006). Biyosorbent dozaji arttikga birim
biyosorbent basima tutulan kirletici miktar1 azalirken, ¢ozeltideki kirleticinin giderilme
verimi artar. Bunun nedeni de; kirleticilerin baglanma alanlarmin artmis olmasidir
(Esposito vd., 2001; Vijayaraghavan ve Yun, 2008).

d) Baslangictaki Kkirletici derisimi; Biyosorpsiyon prosesinde baslangigtaki kirletici
derisimi de onemli bir parametredir. Kirletici derisimi arttikca birim biyomas tarafindan
tutulan kirletici derigimi de artar. Kirletici derisimi diisiik ise biyomasin yiizey alanma
gelen kirletici oran1 da diisiiktiir. Kirletici derisimi arttikca birim biyomas tarafindan
tutulan kirletici derigimi de artig gosterir (Vijayaraghavan ve Yun, 2008).

e) Yiizey alani; Biyosorpsiyon bir yiizey islemi oldugundan, biyosorpsiyon biiyiikligii
spesifik yiizey alanmi ile orantilidir. Biyosorbentin partikiil boyutunun kiiclik, yiizey
alaninin genis ve gézenekli yapida olmas1 biyosorpsiyonu arttirmaktadir.

f) Sorplanan maddenin tiirii; Biyosorbentin hidrofobik (suyu sevmeyen) oldugu
durumlarda, ¢6zlinenin sudaki ¢oziiniirliigii ile biyosorplama kapasitesi arasinda ters bir
orant1 vardir. Ayrica, metal iyonlarmin hiicre duvar1 yilizeyine baglanmasinda ise duvar
ylizeyinde mevcut bulunan bazi polisakkaritler, proteinler ve lipidler ile bunlarm i¢inde
mevcut bulunan karboksil, hidroksil, fosfat ve amino gruplarmin etkin olduklar:
bilinmektedir.

g) Iyonik kuvvet; Iyonik kuvvet, biyomas yiizeyine ¢dzeltinin biyosorpsiyonunu
etkileyen Onemli bir parametredir (Borrok ve Fein, 2005). Iyonik kuvvetin etkisi,
iyonlar arasindaki rekabete, metal aktivitesindeki degisime ya da elektiriksel cift
tabakanin Ozelliklerine baglidir. Biyomas ylizeyi ile ¢dzeltiden giderilmek istenen

iyonlar temas ettirildiginde elektrostatik etkilesim nedeniyle elektriksel ¢ift tabaka
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tarafindan sarilmaya kars1 koyarlar. Bu ylizden iyonik kuvvetteki artis ile biyosorpsiyon
azalma gostermektedir (Donmez ve Aksu, 2002).
h) Kanstirma hizi; Biyosorpsiyon hizi, sistemin karistirma hizina bagl olarak ya film
difiizyonu ya da por diflizyonu ile kontrol edilmektedir. Eger az bir karistirma yapilirsa
tanecik etrafindaki sivi film kalinhig: fazla olacak ve film diflizyonu, hiz smirlayici
olacaktir. Yeterli bir karisim saglanirsa film diflizyon hizi, hiz sinrlayic1 olan por
difiizyon noktasima dogru artar. Genelde por diflizyonu yliksek hizda karistirilan kesikli
sistemlerde hiz1 sinirlandiran faktordiir.
1) Coziicii tiirii; Cozeltideki ¢oziintirliik arttikca c¢oziicii-¢coziinen bagi kuvvetlenir,
biyosorpsiyon derecesi diiser. inorganik bilesikler hidrofilik yapilarindan dolay: diisiik
miktarda, hidrofobik maddeler ise tercihli olarak biyosorplanmaktadirlar.

Ayrica Sekil 2.2°de kesikli biyosorpsiyon prosesinin sematik gosterimi verilmistir

(Vijayaraghavan ve Yun, 2008).

Biyosorbent

-

Denge
Sonrasi

—-

—

Filtre

Cozelti ve Karigtirma -
C, derisimindeki
kirletici

Filtrasyon sonrasi
¢oOzeltideki Cq4 analizi

Sekil 2.2 Kesikli biyosorpsiyon dengesi deneysel yontemin sematik gosterimi

(Vijayaraghavan ve Yun, 2008).

2.4.5 Biyosorpsiyon Mekanizmasi

Biyosorpsiyon prosesinin mekanizmalari; iyon degisimi, jelatinlesme, koordinasyon,
kompleks olusumu, adsorpsiyon ve mikro ¢okelmedir (Sag, 1993; Acgikel, 1996). Bu
mekanizmalar, biyomas metabolik olarak inaktif halde ya da fiziko-kimyasal

yontemlerle 6ldiiriilmiis de olsa meydana gelmektedir. Prosesin gerceklesmesi igin
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gerek aktif membran tasinim mekanizmasma ve gerekse metabolik bir enerjiye ihtiyag
duyulmaz. Proseste fizikokimyasal siirecler etkindir (Guibal vd, 1992).

Mikroorganizmalarin kompleksligi, hiicre tarafindan tutulan metaller i¢in pek ¢ok
yolun oldugunu gosterir. Biyosorpsiyon mekanizmalar1 farklhidir ve bazi durumlarda
hala ¢ok iyi anlagilamamistir. Bu mekanizmalar asagidaki gibi farkli kriterlerle
siniflandilirlar (Veglio ve Beolchini, 1997) (Sekil 2.3).

Hiicre mekanizmasina bagli olarak biyosorpsiyon mekanizmasi 2’ye ayrilir:

1. metabolizmaya bagh

2. metabolizmadan bagimsiz

(Cozeltiden uzaklastirilan kirleticinin bulundugu yere gore biyosorpsiyon ise 3’e
ayrilr:

1. hiicre dis1 birikim/¢okelme

2. hiicre yiizeyinde sorpsiyon/¢cokelme

3. hiicre i¢1 birikim

Biyosorpsiyon
mekanizmasi
Metabolizmaya Metabolizmaya bagl
bagh olmayan
Hiicre ici Cokelme Fiziksel Iyon Komplekslesme
tagmim biyosorpsiyon degisimi
(a)
Biyosorpsiyon mekanizmasi
|
Hiicre i¢i birikim Hiicre igi Hiicre dist
biyosorpsiyonu/¢cokelme birikim/¢okelme
Hiicre ici Iyon Komplekslesme Fiziksel Cokelme
taginim degisimi biyosorpsiyon
(b)

Sekil 2.3 Biyosorpsiyon mekanizmalar1 (a) hiicre mekanizmasimna gore, (b) ¢cozeltiden
uzaklagtirilan  kirleticinin =~ bulundugu  yere  goére  smiflandirilmis
(Veglio ve Beolchini, 1997).

21



Mikroorganizmalarin sulu ortamdan hiicre yiizeyine metal biyosorplanmasini
aciklayan cesitli hipotezler vardwr (Shumate vd., 1980; Tsezos ve Volesky, 1981,
Crist vd., 1981; Crist vd., 1988; Aksu, 1988; Macaskie ve Dean, 1989;
Aksu ve Kutsal, 1990; Aksu vd., 1990, 1992; Gardea-Torresdey vd., 1990;
Kargi, 1993).

1. Metal iyonlar, hiicre yiizeyindeki negatif ytiklii reaksiyon alanlar1 ile kompleks
olusturarak veya pozitif yiikli reaksiyon alanlar1 ile yer degistirerek
biyosorplanabilirler. Hiicre duvarindaki polisakkaritler siilfat, amino ve karboksil
gruplarini icerirler. Algal polisakkaritlerin yapisal bileseni ise Na', K', Ca’ ve Mg gibi
metal katyonlarinin tuzlarindan olusmaktadir, dolayisiyla ¢ift degerlikli metal iyonlari,
polisakkaritlerin ayni yiikli iyonlariyla yer degistirirler ve mikroorganizma yiizeyine
adsorbe olurlar.

Ornek olarak alg yapisindaki sodyum aljinatin, metal iyonu ile yer degistirmesi
verilebilir.
2NaAl + Me—» Me(AI)"™ + 2Na"

2. Bazt mikroorganizmalar hiicrelerinin dis zarlarindan uzanan polimerler
sentezlerler ve bu polimerler ¢ozeltiden giderilmek istenen agir metal ya da boyalar
baglayabilme yetenegine sahiptirler.

3. Hiicre duvarmndaki proteinler giderilmek istenen agir metal ya da boyay1
baglamak tizere aktif bolge olustururlar. Agir metallerin proteinlere kars1 ilgisi vardir.
Proteinlerin peptid baglarinin azot, oksijen, karboksil, amino, fosfat gibi gruplar1 metal
iyonlar1 ile dogrudan etkileserek biyosorpsiyonda yer alirlar.

4. Baz1 biyosorbentlerin yiizeylerinde yiiksek molekiil agirlikli polifosfatlar veya
kimyasal olarak bunlara benzeyen gruplar, metalleri kompleksleri seklinde kendilerine
baglarlar.

Mikroorganizmalarin hiicre duvarinda bulunan proteinlerin yapitaslari olan
aminoasitlerin de diger dogal materyaller gibi asit ve baz etkilerinin birbirine esit
oldugu, cift iyon derigiminin maksimum, anyon ve katyon derigimlerinin ise minimum
oldugu bir pH degeri bulunmaktadir. Bu pH’a izoelektrik nokta adi verilmektedir
(Alp, 2007). Bu noktanin altindaki pH degerlerinde biyosorbentin (+) yiikli oldugu,
izoelektrik noktasinin tstiindeki pH degerlerinde ise biyosorbentin (-) yiikli oldugu
disiiniilmektedir (Faroog vd., 2010). Pozitif yiiklii metal iyonlarinin, izoelektrik
noktanin altinda katyonik bir karakter tasiyan protein molekiillerinin igerdigi gruplarin

ayni yikli 1iyonlariyla yer degistirdikleri, izoelektrik noktanin {istiindeki pH
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degerlerinde ise negatif ylkli reaksiyon alanlar1 ile kompleks olusturarak
biyosorplandiklar1  diisiiniilebilir ~ (Alp, 2007; Ofomaja ve Ho, 2007;
Suksabye vd., 2007).

Mikroorganizmanin metal biyosorplamasmin bu hipotezlerden hangisine kesin
olarak uydugu bugiine kadar tam olarak anlagilabilmis degildir. Onerilen birinci ve
ticlincii hipotezin, mikroorganizmanin birbirini takip eden ya da ¢ift iyon durumunda

birlikte olusan iki biyosorplanma mekanizmasi oldugu diistiniilmektedir.

2.4.6 Biyosorpsiyon Mekanizmasinin Pratikteki Uygulamalar

Biyosorpsiyon prosesinde, gelisme siirecinde olan bircok arastirmanm yani sira
gelistirilmis ve patenti alinmig olan prosesler de bulunmaktadir. Arastirmalar, ylizeysel
ve yeralt1 sularindan metal kirleticilerinin giderim uygulamalar1 i¢in giiniimiizde hala
devam etmektedir. En 6nemli spesifik prosesler asagida gosterilmistir (Brierley, 1990):
1. BIOCLAIM Prosesi: Mikroorganizmalarla o6zellikle Bacillus bakterisiyle
calisilmaktadir. Burada;

1) giclii kostik soliisyonuyla aritilarak, metal birikimi saglanmakta

i1) kalmt1 kostigin giderilmesi i¢in suyla yikanmakta ve

ii1) polietilenimin (PEI) ve glutaraldehit kullanilarak immobilize damlalar

olusturulmaktadir.
2. AlgaSORBTM Prosesi: Pek cok tipte 6lii alg ve immobilizasyon matriksleri
kullanilmaktadir.
3. BIO-FIX Prosesi : Alg, bakteri, akuatik flora, maya iceren biyokiitle polisulfonun
icinde immobilize edilmektedir.
4. Rhizopus arrhizus Biyokiitle Immobilizasyonu: Mantar Rhizopus arrhizus
immobilizasyonuyla maden atiksularindan uranyumun geri kazanimi saglanmaktadir
(Veglio ve Beolchini, 1997).

Biyosorbentin bir sonraki biyosorpsiyon-desorpsiyon zincirinde kullanilabilir
olmasi, biyokiitlenin teknik uygulamalarn1 daha ekonomik hale getirmektedir
(Tsezos, 1984; Veglio ve Beolchini, 1997). Prosesin ekonomikligi ayrica yeni iiretilen
biyokiitle yerine atik biyokiitlenin kullanilmasiyla artmaktadir. Biyosorplanan metalin
geri kazanilmasi, biyokiitleden metali etkili sekilde styiracak bir soliisyon kullanilarak
basarilmaktadir. Burada dikkat edilmesi gereken en Onemli olay, biyokiitlenin
biyosorpsiyon oOzelliginin hasar gérmemesine dikkat edilmesidir (Tsezos, 1984;

Veglio ve Beolchini, 1997). Yapilan c¢alismalar sonucunda, yaklasik olarak
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biyosorpsiyon proseslerinin ilk yatirim maliyetlerini %20, isletme maliyetlerini %36 ve
toplam aritma maliyetilerini %28 oraninda azalttig1 belirlenmistir (Volesky, 2001;

Loukidou vd., 2004).

2.5 Sabit Yatakh Dolgulu Kolonlarda Tasinim ve Biyosorpsiyon

Kesikli biyosorpsiyon ¢aligmalari kirleticilerin biyosorpsiyon ile giderimi i¢in 6nemli ve
yararl bilgiler saglamasina ragmen, pratik uygulamalarda siirekli akish kolon sistemleri
prosesin teknik fizibilitesini degerlendirmede cok Onemlidir
(Viayaraghavan ve Yun, 2008). Farkli kolon konfigilirasyonlari i¢erisinde dolgulu kolon
konfiglirasyonu digerlerine gore daha verimli, ekonomik ve biyosorpsiyon prosesleri
icin uygundur (Zhao vd., 1999; Volesky vd., 2003; Chu, 2004). Akiskan yatak ve
siirekli karigtirmali tank reaktorleri biyosorpsiyon i¢in ¢ok fazla tercih edilmemektedir
(Solisio vd., 2000). Akiskan yatakli sistemlerde, yatagin akiskan hale gelmesi i¢in
sistemin yiiksek debi ile ¢alistirilmasina ya da disaridan ilave hava verilmesine ihtiyag
vardir (Muraleedharan vd., 1991). Siirekli karigtirmali tank reaktorleri kullanilmasi
durumunda ise biyosorbentlerin toz halinde kullanilmasi1 gerekmektedir. Ayrica isletme
maliyeti de oldukga fazladir (Volesky, 1987; Cossich vd., 2004).

Stirekli akish kolon sistemlerinde kolona giren atiksudaki kirletici derisimi artan
bir sekilde giderilmektedir. Asagi akisli kolonlar ele alinirsa, kolona gelen atiksu ilk
olarak kolon yataginin iist tabakasi ile temas eder. Kolon igerisinde ilerleyen atiksuyun
kirlilik derisimi siirekli olarak artarak giderilir ve sonugta kolonun ¢ikis suyunda
kirletici derisimi sifir olarak cikar. Stirekli akis ile kolondaki biyosorpsiyon bdlgesi
asaglya dogru inmeye baslar. Biyosorpsiyonun gergeklestigi bolgenin kolonun alt
kismma dogru yaklagmasi ile ¢ikis suyunda belli bir kirletici derisimi olusur. Bu
noktaya kirilma egrisi noktast ya da breakthrough egrisi adi verilir. Sekil 2.4 ve
Sekil 2.5’de dolgulu yatak diizeninin sematik gosterimi ve sabit yatak
biyosorpsiyonundaki breakthrough egrisi ile biyosorpsiyon bdlgeleri arasindaki iliski
sunulmustur (Ozdemir, 2006; Balci, 2007).
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Sekil 2.4 Dolgulu yatak kolonunun sematik gosterimi (Vijayaraghavan ve Yun, 2008)
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Sekil 2.5 Kirilma egrisi ve biyosorpsiyon bolgeleri arasindaki iliski (Balci, 2007)

Sekil 2.6’da ise kirilma egrisi ve sorbent verimliligine ait sematik gosterim
sunulmustur (Balci, 2007; Droste, 1997). Sekilden de goriildiigli gibi, kirilma egrisinin
iizerindeki bolge kullanilmis sorbenti, altinda kalan bdlge ise heniiz daha kullanilmamaisg

sorbenti gostermektedir.
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Sekil 2.6 Kirilma egrisi ve sorbent verimliligi (Droste, 1997; Balci, 2007)

Biyosorpsiyon bdlgesinin kolonun en alt kisminda gergeklesmesi ile ¢ikis kirletici

derisimi ile girig kirletici derisimine ulasir. Bu noktaya doyma noktasi adi verilir

(Balct, 2007).

Kirilma noktasina ulagilmasi i¢in gegen siire;

I.
2.
3.
4.

Yatak derinligi ile
Biyosorbentin partikiil ¢capinin artmasi ile
Giris debisinin artmasi ile

Giris kirletici derisiminin artmasi ile diismektedir.

Ideal bir sabit yatak biyosorpsiyonu i¢in de asagidaki kabuller yapilmaktadir
(Ozdemir, 2006).

1.

A

Yatag1 olusturan kat1 partikiiller i¢in i¢ ve dis kiitle transfer etkileri ¢ok
diistiktiir

Piston akis1 vardir

Eksenel diflizyon ithmal edilir

Adsorplanan bilesenin yataktaki baslangi¢ derisimi sifirdir

Biyosorpsiyon izotermi yatak girisinde baslar

2.6 Cahismada Kullamilan Biyosorbentler
2.6.1 Aktif Camur

Aktif camur, atiksularda ¢oziinmiis ve asilti kat1 olarak bulunan organik maddeleri

havalandirmali ortamda yiikseltgeyerek kendi enerji ve sentez gereksinimlerini

karsilayan ve boylece kirliligi uzaklastiran topaklagsma egilimindeki mikroorganizma

gruplaridir. Aktif camur, bir¢ok aerobik mikroorganizmanin birlikte yasadigi bir

karisimdir. Aritilan atiksuyun niteligi, kullanilan biyolojik aritma sistemi ve caligma
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kosullarina gore ¢ok genis bir dagilim gosteren bu mikroorganizma karisimi genelde
dort ana sinifta toplanir. Bunlar, topaklagmay1 saglayan mikroorganizmalar, saprofitler,
diger canlilarla beslenen organizmalar ve zararli organizmalardir (Akimn, 2006).

Genel olarak aktif camur karisiminda bulunan bakteriler; Pseudomonas, Zoogloea,
Achromobacter,  Flavobacterium,  Nocardia,  Bdellovibrio, = Mycobacterium,
Nitrosomonas, ve Nitrobacter dir. Bunlara ek olarak Sphaerotilus, Beggiatoa, Thiotrix
ve Leucothrix gibi flamentli bakteriler de bulunmaktadir. Bakterilerle birlikte protozoa
ve rotiferler floklar1 olusturmaktadirlar.

Biyolojik aritma tesislerinden bol ve ucuz bir sekilde temin edilebilmesi ve
icerdigi mikroorganizma tiirleri sayesinde yiiksek biyosorpsiyon kapasitesine sahip
olmas1 nedeniyle aktif ¢amur, biyosorbent olarak genis Olgiide kullanim alani
bulmaktadir.

Sekil 2.7°de goriilen aktif camuru olusturan organizma c¢esitleri, atik suyun fiziksel
ve kimyasal 0zelliklerine ve cevre sartlarina gore degistiginden dolayi, aktif camurun
sabit bir yap1 formiilii, sekli ve karakteristigi yoktur. Bu durum aktif camur ile yapilan
calismalarin en biiylik handikabidir. Yapilan arastrmalara gére kuru aktif ¢amurun
ylzey alaninin 40-140 m’/g araliginda oldugu belirlenmistir

(Basibiiytik ve Forster, 2003).

Sekil 2.7 Aktif gamur

2.6.2 Mayalar

Mayalar mantar ailesinin genis bir boliimiinii olustururlar. Dogada ¢ok yaygin olarak
bulunan mayalarm hiicre yapilar1 biliyiikk oranda proteinler, polisakkaritler, lipidler ve
niikleik asitlerden olusmaktadir. Mayalar, hiicre biiyiikliigline gore bakterilerle ytiksek
mantarlar arasinda yer almaktadirlar. Mayalarin hiicre zarlar1 ise genellikle protein, lipid

ve fosfat yapidadirlar. Genel olarak maya hiicrelerinin %75°1 su geri kalani ise diger
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maddelerdir. Diger maddelerin yaklasik yarismi proteinler, geri kalan kismimi da
karbonhidratlar, yaglar, aminoasitler, peptidler, vitaminler ve enzimler olusturmaktadir.

Mayalar, kat1 besiyerlerinde diiz, nemli, opak, kremsi, pembe, sar1, sirkiiler, sinirli,
yapiskan veya mukoid koloniler olustururlar. Mayalarin {iremeleri, tomurcuklanarak
veya boliinerek eseysiz ya da farkli esem (yumurta ve spermatazoon) tipine sahip
hiicreleriyle olmaktadir. Maya hiicreleri; hiicre boyutlari, sekilleri ve renkleri
bakimimdan genis bir dagilim gosterirler. Hiicre bigimleri genellikle kiiresel, elipsoidal,
uc kisimlar1 kiiresel silindirik (limon yapisina benzer) veya oval olabilmektedir.
Mayalarm hiicre caplar1 bazi tiirlerde farklilik gostermesine karsin, genellikle 1-10 um
araliginda degigsmektedir.

Mayalarm tiimii gram pozitiftirler. Mayalar, gelisimlerini ve aktivitelerini devam
ettirebilmeleri i¢in bazi ortam sartlarina ve besin maddelerine ihtiya¢ duyarlar. Maya
hiicreleri klorofil igermez ve zorunlu olarak kemoorganotrofiktirler. Uremek igin
organik karbona gereksinim duyarlar. Karbon metabolizmalar1 da oldukg¢a ¢esitlidir
(http://www.istanbul.edu.tr/fen/notlar/1260108301.pdf).

Mayalarin iiremelerini etkileyen en 6nemli ortam sartlar1 pH, sicaklik ve
havalandirmadir. Mayalar asidik ortamda gelisebilen mikroorganizmalardir. Mayalar
icin en uygun tireme pH’1 4.0-4.5’tir. Ayrica mayalar 25-37 °C arasinda degisen genis
bir sicaklik araliginda iireyebilirler. Mayalarin tiremesini etkileyen bir diger etken ise
havalandirmadir. Mayalar havalandirmali ve havasiz ortamda ireyebilirler. Ancak
havalandirmali ortamda daha hizli lirerler. Havasiz ortamda ise besin maddesini liriine
(etil alkol) doniistiiriirler. Isik tireme i¢in gereksinim duyulan bir faktdr olmayip, direkt
glines 1s1nlar1 tiremeyi sinirlarken, U.V. 1sinlar1 fungustatik, iyonizan 1sinlar ise fungusit
etki gosterirler. Genel olarak mayalar, kat1 besiyerinde 25-37°C’de, 72 saat ile 10 giin
icerisinde, 0.5-3 mm capinda koloni olusturarak trerler. (Alp, 2007; Gonliim, 1994;
Arda, 1980).

Glinlimiizde 700 civarinda maya tirii tamimlanmistir. Fakat bu sayr maya
cesitliliginde sadece c¢ok kiiclik bir boliimii temsil etmektedir. Tanimlanmamis maya tiir
say1s1 ¢ok daha fazladir.

Mayalarin tanimlanmas1 maya biyoteknolojisi i¢in olduk¢a dnemlidir. Mayalar
binlerce yildir insanlar tarafindan degisik amagclar icin kullanilmaktadir. Mayalar
insanlar i¢in ekonomik, sosyal ve saglik acisindan da olduk¢a Onemli en eski
evcillestirilmis  mikroorganizmalardir.  Alkollii  igeceklerin  iiretiminde, ekmek

yapiminda, hamurun kabarmasi i¢in binlerce yil dncesinden beri kullanilmaktadirlar.
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Gilinlimiizde mayalar, geleneksel gida endiistrisinde (ekmek mayasi {iretimi, cesitli
enzimler, pigmentler, gida asitlendiricilerin elde edilmesi) kullanimlarmin yanisira, bira,
etanol gibi bir¢ok fermantasyon prosesinde de kullanilmaktadirlar. Mayalarin gelecekte
yenilenebilir enerji kaynaklarinda, ¢evresel biyoteknoloji ve insan sagligini ilgilendiren
pek cok biyolojik gelismede daha genis uygulama alam1 bulacagi beklenmektedir.
Mayalarin c¢evresel biyoteknolojide gittikge artan Onemde kullanilacagi tahmin
edilmektedir. Atiksulardan biyosorpsiyon ve biyobirikim yontemleriyle agir metal
iyonlarmin ve boyar maddelerin giderimi ve geri kazanimi ¢aligmalarinda ¢esitli tiirdeki
mayalar basariyla kullanilmaktadirlar. Mayalarin zorlu ortam kosullarinda, 6rnegin,
asidik ve toksik etkiye sahip agir metal iyonu iceren ortamlarda {ireyebilme
dayaniklilig1 gostermesi ve bu tiir maddeleri hiicre igerisine alabilme 06zelliginin
bulunmas1 (biyobirikim), mayalarin diger mikroorganizmalara gore Ustiinliigiinii

gostermektedir (Alp, 2007; http://www.istanbul.edu.tr/fen/ notlar/1260108301.pdf).

Saccharomyces cerevisiae

Saccharomyces cerevisiae, tomurcuklanan bir maya tiiriidiir. Eski ¢aglardan beri
bira, sarap ve ekmek yapiminda kullanilmasindan dolay1r en 6nemli maya tiirii oldugu
soylenebilir. Uziimiin kabugundan izole edildigi tahmin edilmektedir. Okaryotik
canlilar arasinda molekiiler ve hiicre biyolojisi lizerinde en cok calisilmis tiirdiir.
Saccharomyces cerevisiae hiicreleri yuvarlak veya yumurta bi¢imlidir, c¢aplar
5-10um’dir. Tomurcuklanma olarak bilinen bir bolinme yoluyla {irerler.
Sekil 2.8°de S. cerevisiae mayasmin mikroskop goriintiisii sunulmustur .

S. cerevisiae; ekmek mayas1 olarak kullanilmasinin disinda hayvan yemlerine
katki olarak tek hiicre proteini seklinde, biyosorbent olarak agir metal gideriminde, gida
renklendirilmesinde pigmentli mayalar, insanlar ve hayvanlar i¢in probiyotik maya
biyokiitlesi olarak kullanilmaktadir (http://www.istanbul.edu.tr/fen/notlar
/1260108301.pdf).
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Sekil 2.8 Saccharomyces cerevisiae’nin mikroskobik goriintiisii

2.6.3 Algler
Algler ya da diger adiyla su yosunlari, mikroskopla goriilebilen tek hiicreli canlilardan
metrelerce boylanabilen dev deniz yosunlarina kadar degisik bi¢im ve boyutlara sahip
ilkel canlilardir. Tath ve tuzlu sularda, islak topraklarda, kayalarda, aga¢ govdelerinde,
maden ocaklar1 ve magaralarin 151k alan yerlerinde ve yeterli nem bulunan her yerde
gelisebilirler (Ozgelik, 1998). Su yosunlarinmn gériiniimleri her ne kadar bitkiyi andirirsa
da gergek govdeleri, yapraklari, kokleri ve ¢igekleri yoktur. Buna karsilik, yesil renkli
klorofil pigmenti igerirler ve kendi besinlerini iiretebilirler. Ama bazi tiirlerin i¢erdikleri
diger renk maddeleri (pigmentler) 0ylesine baskindir ki, klorofil gériinmez hale gelir.
Su yosunlar1 renklerine gore yesil, esmer, kirmizi ve altin su yosunlar1 gibi gruplara
ayrilir. Su yosunlar1 eseyli ya da hareketli sporlarla eseysiz olarak iireyebilirler
(http://aof.anadolu.edu.tr).

Algler, gerek yapisal olarak gerekse de dis goriiniisleri bakimmdan oldukga farkl
gortiniimdedirler.

Algler yapisal olarak;

i. Okaryotik (gelismis hiicre tipi)

ii. Prokaryotik (basit yapili hiicre tipi) olmak tizere iki biiyiik gruba ayrilirlar.

Algler su ortaminda primer iiretici canlilardir. Yapilarindaki pigmentleri sayesinde
karbondioksit ve suyu 1s18in etkisi ile karbonhidratlara g¢evirirler, boylece su
ortamindaki besin degerinin ve ¢dziinmiis oksijen oraninin artmasini saglarlar. Sonugta
kendi gelisimlerini saglayarak besin zincirinin ilk halkasini olustururlar. Bu sekilde
iretime olan katkilar1 ve iist basamaktaki canlilarla olan iliskileri agisindan 6nem

tasimaktadirlar.
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Alglerin c¢esitli ekonomik ve ekolojik degerleri bulunmaktadir. Alglerden agar,
carregeenin, alginatlar, funori, diatomite elde edilebilmektedir. Ayrica algler mineral
kaynagi, giibre ve hayvan yemi olarak kullanilmakta ve antibiyotik iiretiminde de
alglerden yararlanilmaktadir. Ayrica, atiksularin aritilmasnda da alglerden
faydalanilmaktadir. Evsel ve endiistriyel kaynaklardan gelen atiklar, ¢6ziinmiis ya da
askidaki organik ve inorganik bilesikleri igermektedirler. Bu atiklarin temizlenme
prosesleri oksijenli bir ortamda gerceklesir ve bu oksijenlendirme bazi algler tarafindan
saglanmaktadir. Ayrica, temizlenmesi gilic olan azot ve fosfor gibi bilesikler alglerin
bulundugu tanklara almnarak, algler tarafindan besin kaynagi olarak kullanilmalari
suretiyle ortamdan uzaklastirilabilmektedirler. Algler genel olarak dort sinifa ayrilirlar
(http://aof.anadolu.edu.tr);

1) Divisio chlorophyta (Yesil Algler)

2) Divisio chrysophyta (Altin Saris1 Algler)

3) Divisio phaeophyta (Kahverengi Algler)

4) Divisio rhodophyta (Kirmiz1 Algler)

Yesil Algler (Chlorophyta)

Tek hiicreli, ipliksi, seritsi ve elsi tallusa sahip alglerdir. Hiicrelerinde kloroplast,
cekirdek ve klorofil a ve b, karotin, lutein, ksantofil vardir. Pirenoidler goriiliir.
Ceperleri pektin ve seliilozdan olusur. Asimilasyon {iriinleri nisasta ve yaglardir.
Cogunlukla ototrof yasamakla beraber, mantarlarla birlikte liken olusturan tiirleri de
vardir. Genellikle tatl (%90) bazilar1 da tuzlu sularda yasarlar. Uremelerinde izo-,
anizo- ve oogami goriilmektedir (http://aof.anadolu.edu.tr).

Cok genis bir alg grubunu igceren bu boliim 3 sinifa ayrilir (Nakipoglu, 2005).

1. Chlorophyceae

2. Conjugatophyceae

3. Charophyceae

Yesil alglerin kavusur algler (Conjugatophyceae) smifinda ise konjugasyon adi
verilen 6zel bir iireme tipi goriiliir. Spirogyra sp. cinsi bu smiftadir ve liremesinde
karsilikli gelen iki hiicreden birinin igeriginin digerine akmasi ile zigot olusur. Zigot

mayoz boliinme gegirerek yeni bir ipligi olusturur (http://aof.anadolu.edu.tr).
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Spirogyra sp.

Divisio: Yesil Algler (Chlorophyta)

Classis: Conjugatophyceae

Ordo: Zygnematales

Familia: Zygnemataceae

Genus: Spirogyra sp.

e Dallanmamis ipliksi tallusa sahiptir.

e Ipligi meydana getiren hiicreler uzunca dikdoértgen seklinde olup, spiral
seklinde kloroplast tasirlar (http://homepage.uludag.edu.tr). Spirogyra sp. alginin

mikroskop goriintiisii, Sekil 2.9’da sunulmustur.

Sekil 2.9 Spirogyra sp.’nin mikroskobik goriintiisii
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3 DENEY SISTEMININ MATEMATIKSEL TANIMLANMASI

3.1 Kesikli Sistemlerde Biyosorpsiyon

3.1.1 Biyosorpsiyon Verimi

Biyosorpsiyon verimi, dengede biyosorbentin biyosorpladigi kirletici derigiminin
(Co-Cy) (metal iyonu ya da boyar madde derisimi), baslangi¢ kirletici derisimine (C,)
orani olarak Esitlik 3.1 ile tanimlanmistir (Akin, 2006):

%Ads:%xloo [3.1]

3.1.2 Biyosorpsiyon Dengesi ve Biyosorpsiyon Izotermleri
Biyosorpsiyon bir denge prosesidir ve biyosorplananin ¢ozeltide kalan derisimi ile kat1
ylizeye tutunan derisimi arasinda dinamik bir denge olusana kadar devam eder.
Dengenin bu durumunda biyosorplananin kati ve sivi fazlar1 arasinda belirli bir dagilim
vardir. Biyosorpsiyon dengesini belirtmek icin sabit sicaklikta dengedeki cozeltide
kalan biyosorplanan derisimine karsi, biyosorbentin birim agirliginda biyosorplanan
miktar1 grafige gegirilir ve biyosorpsiyon izotermi adi verilen egriler elde edilir. Genel
olarak, biyosorbentin birim agirlig1 tarafindan biyosorplanan madde miktar1 artan
derisimle artar. Fakat bu artis dogrusal degildir.

Biyosorpsiyonun denge durumunu agikliga kavusturmak i¢in c¢ok sayida
biyosorpsiyon izoterm modelleri gelistirilmistir. Langmuir, Freundlich modelleri en

yaygin olarak kullanilan modellerdir (Weber, 1972).

3.1.2.1 Tek Bilesenli Sistemlerde Biyosorpsiyon Izotermleri

1) Langmuir izotermi

Langmuir izotermi, biyosorbent ylizeyinde homojen dagilimli biyosorplayici noktalarin
oldugunu farz eder. Her biyosorplayict noktanin da bir molekiil biyosorplayacagini
kabul ederek olusan tabakanin bir molekiil kalinliginda olusacagini belirtir. Bunun yani
stra, tliim biyosorpsiyon alanlar1 biyosorplanan molekiillere karsi esit miktarda ¢ekim
uygular ve biyosorbe olan bir molekiil bitisik alandaki bir bagska molekiil ile herhangi

bir etkilesim i¢inde olamaz.
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Langmuir izoterminde biyosorpsiyon, biyosorplanan maddenin baslangi¢ derisimi
ile birlikte dogrusal olarak artar. Denge halinde ise, maksimum biyosorpsiyon
kapasitesine ulasilmis ve ylizey tek tabakayla kaplanmis olur. Bu durumdan itibaren
biyosorbe edilen adsorbat miktar1 sabitlenir. Langmuir izoterminde biyosorpsiyon
enerjisi tiim yiizey boyunca liniformdur. Biyosorpsiyon hizi, biyosorplanacak madde
derisimi ve yiizey lizerinde bulunan bos biyosorpsiyon alanlari ile dogru orantilidir.
Desorpsiyon hizi ise ylizeydeki biyosorplanmis molekiil sayisi ile dogru orantilidir.

Langmuir modeli Esitlik 3.2 ile ifade edilmistir (Aksu ve Akpinar, 2000):

1+5C,

9,

Esitlik 3.2°de verilen qq, Esitlik 3.3 ile tanimlanir (Akin, 2006):

q, = W [3.3]

Sekil 3.1°de Langmuir izoterminin egrisel formu sunulmustur.

/@)
5
)
>

qa(mg/g)

Cq

Sekil 3.1 Langmuir izoterminin egrisel formu

Ozellikle tek tabakali biyosorpsiyonun meydana geldigi heterojen biyosorpsiyon
sistemlerinde bu izoterm denge durumunu net olarak agiklayamaz. Biyosorpsiyonun
elverisliligini bulmak i¢in boyutsuz Ry (dagilma) sabiti hesaplanir (Esitlik 3.4) ve bu
sabitin 0 ile 1 arasinda degerler almasi adsorpsiyon i¢in elverislilik durumunun

saglandigina isaret eder (Aksu ve Yener, 2001; Basibiiylik ve Forster, 2003)
(Cizelge 3.1).
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1
1+5C,

[3.4]

L

Cizelge 3.1 Ry Degerleri ve izoterm Tipleri

Ry Degerleri Izoterm Tipi
Ri>1 Elverigli Olmayan
R;=1 Lineer

0<R;<1 Elverisli

R;=0 Tersinmez

2) Freundlich izotermi

Freundlich tarafindan gelistirilen ampirik denklem biyosorpsiyon prosesini ifade
etmektedir. Freundlich’e gore bir biyosorbetin yiizeyi tizerinde bulunan biyosorpsiyon
alanlar1 heterojendir yani farkl tiirdeki biyosorpsiyon alanlarindan meydana gelmistir

(Esitlik 3.5) (Aksu ve Akpmar, 2000).

1
q, =k.C,n [3.5]

Sekil 3.2°de Freundlich izoterminin egrisel formu verilmistir.

qa (mg/g)

Cq
Sekil 3.2 Freundlich izoterminin egrisel formu
3) D-Rizotermi
Langmuir ve Freundlich izotermlerinden elde edilen sabitler, biyosorpsiyonun

fiziksel ve kimyasal 6zellikleri hakkinda herhangi bir bilgi vermez. Fakat, Dubinin ve

Radushkevich (1947), tarafindan gelistirilen D-R izotermi ile hesaplanan ortalama
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adsorpsiyon enerjisi (E), sorpsiyonun fiziksel ve kimyasal 6zellikleri hakkinda bilgi
vermektedir (Ceyhan ve Baybas, 2001).

Bu izoterm Langmuir ve Freundlich esitliklerinden daha geneldir. Ciinkii bu
izoterm; sabit bir baglama potansiyeli veya enerjinin homojen dagildigini esas almaz.
Bu izotermde tutulma bodlgelerinin enerjilerinin Gauss dagilimi gibi oldugu kabul edilir.
Iyonik tiirler ilk nce enerji olarak en uygun bdlgelere baglanirlar. Cok tabakali
biyosorpsiyon da bu baglanan iyonlar iizerinde gergeklesir. D-R izotermi, ayni tip
gozenekli yapilarla gerceklesen sorpsiyon islemlerini agiklamaktadir. Bu yoniiyle,
Langmuir izotermi ile benzesim gostermektedir. D-R izotermi asagida Esitlik 3.6 ile

ifade edilmektedir (Sar1 vd., 2008; Malik vd., 2005; Dubinin vd., 1947).

4y =4p e [3.6]

Sorplanan miktar (qq; mol/g), maksimum sorpsiyon kapasitesi (qpr; mol/g),
ortalama adsorpsiyon enerjisi (E ) ile ilgili aktivite katsayis1 (B; mol*/J?) ve Polanyi
potansiyelinin (g) fonksiyonudur. Polanyi potansiyeli () ise, Esitlik 3.7 kullanilarak
hesaplanmaktadir (Sar1 vd., 2008).

P :RTln(HL] [3.7]
C

d
Modelin deneysel verilerle cizilen qq-¢° grafiginden maksimum tutma kapasitesi

gor Vve P hesaplanabilir. Adsorpsiyon enerjisi (E; kJ/mol) ise Esitlik 3.8 ile
hesaplanmaktadir (Sar1 vd., 2008).

[3.8]

Adsorpsiyon enerjisi E degerinin 8-16 kJ/mol degerleri arasinda yer almasi,
sorpsiyonun agirlikli olarak kimyasal bir siire¢ olan iyon degisimi mekanizmasi
iizerinden gergeklestigi anlamina gelmektedir. E degerinin 8 kJ/mol’den daha diisiik
olmast durumunda, tutulmanin mekanizmasi fiziksel etkilesmeler ile agiklanabilir.

E degerinin 16 kJ/mol’den daha biiyiik olmasi durumunda ise tutulmanin mekanizmasi
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kimyasal etkilesmeler ile agiklanmaktadir (Tabakgi, 2006; Sawalha vd., 2006;
Cabuk vd., 2007).

3.1.2.2 iki Bilesenli Sistemlerde Biyosorpsiyon izotermleri

Mikroorganizmalara agir metal iyonlarmin tek tiirlerinin biyosorpsiyonunu etkileyen
faktorler arasinda organizmanin 6zgiil ylizey 6zellikleri, pH, sicaklik, baslangic metal
iyon derigimi, biyokiitle derisimi sayilabilir. Birden daha ¢ok metal iyonunun
mikroorganizmalara simultane baglanmasmi ise, metal kombinasyonu, metal derisim
ylizeyleri, metal eklenme siras1 gibi daha bircok faktor etkiler. Belirli bir
mikroorganizma tiirliniin belirli bir metal iyonunu biyosorplama kapasitesi, ortamda
baska bir metal varken tek bilesenli duruma gore artabilir (synergism), azalabilir
(antagonism) veya higbir degisim gostermez (noninteraction) (Sag vd., 1998).

1) iki Bilesenli Langmuir izotermi

Iki bilesenli sistemlerde biyosorpsiyon izotermlerinin matematiksel olarak
tanimlanmasinda, cok bilesenli sistemler i¢in tiiretilmis Langmuir ve Freundlich
esitliklerinin 1ki bilesenli sistemler icin basitlestirilmis sekilleri kullanilmaktadir.

Bunlardan Langmuir izotermi Esitlik 3.9 ile verilmektedir (Alp, 2007).

C
Qmaxb] &
o
qdl = C C
1+b — +b, —1
(04

[3.9]

2) iKki Bilesenli Freundlich izotermi
Esitlik 3.10°da ise iki bilesenli sistemler icin tiiretilmis Freundlich izoterm esitligi

sunulmustur (Alp, 2007).

1
ko (Co )
Cd] )x +y(Cd]I )Z

g, = [3.10]
(

Langmuir ve Freundlich biyosorpsiyon modelleri matematiksel olarak seyreltik
cozeltilerden biyosorpsiyonu karakterize ettiklerinden dolayr ortalama derisim
araliklarinda biyosorpsiyon verileri her iki izoterme de uygunluk gdstermektedir

(Bellot and Condoret, 1993).
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3.1.3 Biyosorpsiyon Kinetigi

Biyosorpsiyon kinetigi ¢alismalar1 ile biyosorbentin temas siiresi tespit edilir.
Biyosorpsiyon basamaklarinin daha iyi anlagilabilmesi i¢in biyosorpsiyon kinetiginin
arastirilmasi Onemlidir (Ho ve McKay, 1999). Bir ¢ozeltide bulunan adsorbatin
biyosorbent tarafindan biyosorplanmasi 4 temel asamada gergeklesmektedir (Sekil 3.3)
(Sawyer ve McCarty, 1978; Chu ve Chen, 2002; Keskinkan vd., 2003).

1. Film tabakasi diflizyonu (Bulk solution transport): Adsorbat, biyosorbenti
kapsayan bir film tabakasi smirma dogru diflize olur. Biyosorpsiyon iglemi sirasinda
belirli bir hizla karigtirma iglemi yapildigindan bu asama gz oniinde bulundurulmaz.

2. Sinir tabakasi difiizyonu (Film mass transfer/boundary layer diffusion): Film
tabakasina gelen adsorbat buradaki durgun kisimdan ilerleyerek biyosorbentin por
yapisina dogru ilerler.

3. Tanecik i¢i diflizyon (intraparticle diffusion): Bu asama da adsorbat
biyosorbentin gdozenek bosluklarinda hareket ederek tutunacagi yiizeye dogru ilerler.

4. Sorpsiyon: Bu asamada adsorbat biyosorbentin gdzenek yiizeyine tutunur.

1. asama 2. asama 3. asama
Sinir tabakasi difiizyonu Tanecik ici difiizyonu  Biyosorpsiyon

Adsorbat

Sekil 3.3 Biyosorpsiyon mekanizmasi (Balci, 2007).
Eger biyosorbentin bulundugu faz hareketsiz ise, birinci basamak en yavas ve

biyosorpsiyon hizin1 belirleyen basamak olabilmektedir. Bu nedenle, eger akiskan

hareket ettirilirse, yilizey tabakasmnin kalinlig1 azalacagi icin biyosorpsiyon hizi
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artacaktir. Son basamak Olciilemeyecek kadar hizli oldugundan ve ilk basamak da iyi
bir karistirma oldugu diisiiniilerek biyosorpsiyon hizina ters bir etki yapmayacaklar1 i¢in
2. ve 3. basamak hiz belirleyicidir (Basibliyiik ve Forster, 2003; Chu ve Chen, 2002;
Keskinkan vd., 2003). Smir tabakasi diflizyonu biyosorpsiyon isleminin ilk birkag
dakikasinda, parcacik ici diflizyonu ise biyosorpsiyon isleminin geri kalan daha uzun bir
siiresinde meydana geldigi i¢in, biyosorpsiyon hizimi tam olarak etkileyen basamagin
parcacik i¢i diflizyon oldugu sdylenebilir (Basibiiyiik ve Forster, 2003).

Biyosorpsiyon iizerindeki kiitle aktarim mekanizmanin nasil gergeklestigini
arastirmak i¢in Parcacik I¢i Difiizyonu (Weber Morris modeli) ile biyosorpsiyon
basamaklarindan hangisinin hiz smirlayict basamak oldugunu belirlemek i¢in de sdzde
(pseudo) birinci derece ve sozde (pseudo) ikinci derece kinetik modeller asagida

sunulmustur (Sag ve Kutsal, 2000).

3.1.3.1 Tanecik I¢i Difiizyon (Intraparticle Diffusion) (Weber-Morris) Modeli

Weber ve Morris’e (1963) gore hiz belirleyen basamagin adsorban tanecikleri i¢indeki
tasimim (intraparticle diffusion) olmasi durumunda ‘k;’ pargacik i¢cindeki tagmim hizi
sabiti olmak iizere, herhangi bir “t” anindaki adsorplanan miktar (q.), Esitlik 3.11 ile

ifade edilmektedir.

q, =k *t* [3.11]

qi-t’° grafiginin orijinden gecen bir dogru vermesi gerekir, aksi taktirde elde
edilen grafik iki dogrusal bilesenden olusur.

Smiciklas ve arkadaslarma (2006) gore bunlardan ilki yiiksek egime sahip ve
adsorban-¢ozelti ara yiizeyinde gerceklesen adsorban yiizeyine biyosorplanan tiiriin
hizli taginimimi (derisime bagli kimyasal adsorpsiyon siireci) gosterir. Ikincisi ise ilk
siirecin tamamlanmasini (ylizeyin dolmasini) izleyen oldukca diisiik egimli (yataylasan)
ve tanecik i¢i tasmim hizini tanimlayan dogrusaldir (egimi pargacik i¢i tasmim hiz
sabitini tanimlar).

Tanecik igine difiizyon yatiskin olmayan bir prosestir ve k; (mg/g.dk’”)’in degeri
coziinmiis molekiilleri tanecik i¢cindeki biyosorpsiyon bolgelerine ilerledik¢e zamanla
azalir.

Bir¢ok proses i¢in bu modele gére zamanin karekokiine karsi biyosorbent kiitlesi

basina giderim (q;) miktar1 grafige gecirildiginde, dis kiitle aktarimini gdsteren egimli
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kismm ardindan tanecik i¢i difiizyona ait lineer kissm ve daha sonra denge egrisi
gozlemlenmistir (Giirbiiz, 2006; Akkaya, 2005; Garg vd., 2004; Sarkar vd., 2003;
Singh ve Pant, 2004; Rengaraj vd., 2004; Choy vd., 1999).

3.1.3.2 Kinetik Modeller

Biyosorpsiyon sistemlerinin reaksiyon derecelerini belirlemede bir¢ok kinetik model
kullanilmaktadir. Genel olarak kullanilan kinetik model Lagergren tarafindan
gelistirilen sozde s6zde birinci dereceden reaksiyon denklemidir (Ho ve Wang, 2004).

Reaksiyon denklemi Esitlik 3.12 ile ifade edilmistir.

logde =4 _ _ k! [3.12]
7, 2303

Ho tarafindan 1995 yilinda gelistirilen sdzde ikinci dereceden hiz denklemi ise
hizin adsorbat derisimnden bagimsiz, kati fazdaki biyosorpsiyon kapasitesine ve

zamana bagli oldugunu gostermistir (Esitlik 3.13).

i:[ ! 2}+L [3.13]
k,q, q,

log(qi-qa) ve t/q: degerlerinin t’ye karsi ayr1 ayr1 grafige dokiilmesiyle k; ve ks
degerleri hesaplanir. Deneylerden elde edilen veriler, grafikler iizerinden
degerlendirilerek biyosorpsiyona en uygun olan izoterm ve biyosorpsiyon hizinin
derecesi bulunur (Balc1, 2007).

Baslangictaki ~ biyosorpsiyon  hizin1  bulmak i¢cin  Esitlik  3.14’den
faydalanilmaktadir.

h=h,q,’ [3.14]

Sozde ikinci derece kinetik model i¢in temel varsayim, adsorpsiyonun derisime
bagimli oldugu ve hiz belirleyen basamagin kimyasal bir siirecle (iyon degisimi veya

kompleks olusumu) ilgili oldugudur (Smiciklas ve ark., 2006; Ozer vd., 2004b).
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3.1.4 Biyosorpsiyon Termodinamigi

Adsorbat, biyosorbent ile temas ettirildiginde biyosorbentin adsorbati hemen
biyosorplamaya basladigi, daha sonra biyosorplanma hizi yavaslayarak belli bir siire
sonunda sabit kaldig1 gozlemlenmektedir. Bu sistemde biyosorplanma hiz1 ile
desorpsiyon hizi birbirine esittir. Yani denge durumu s6z konusudur. Biyosorbentteki
adsorbat derisimi ile c¢ozeltide bulunan adsorbat derisimi dengededir ve bu da
biyosorpsiyon prosesinin dengede tersinir bir sistem oldugunu gostermektedir. Boylece
termodinamik ¢alismalar, bu sistem i¢in uygulanabilmektedir.

Biyosorpsiyon sirasindaki entalpi degisimi, entropi degisimi, serbest enerji
degisimi ve denge sabiti belirlenerek biyosorpsiyon olayr termodinamik olarak
incelenmektedir.

Biyosorpsiyonda adsorbat, birikim ile daha diizenli hale gegtigi i¢in entropi (AS)
azalir. Biyosorpsiyonun spontane (kendiliginden olabilme) olmasi i¢in Esitlik 3.15°de
Entalpi (AH) ve Gibss enerjisi (AG) degerlerinin negatif (ekzotermik) olmasi gerekir
(Tiinay ve Kabdasli, 1996; Dakiky vd., 2002; Nollet vd., 2003).

AG = AH —TAS [3.15]
Belirli bir sicaklikta yapilan biyosorpsiyon isleminin Gibbs serbest enerjisini

bulmak icin Oncelikle denge sabiti olan Ky Esitlik.3.16 yardimi ile hesaplanir
(Dakiky vd., 2002; Nollet vd., 2003; Aksu, 2002).

K, =—= [3.16]

Esitlik 3.16 yardimu ile bulunan Ky, Esitlik 3.17°de yerine konularak Gibbs serbest
enerjisi bulunur (Dakiky vd., 2002; Nollet vd., 2003).

AG =-RThK, [3.17]

Esitlik 3.18 kullanilarak, In K4 degerinin 1/T degerine kars1 grafige gecirilmesiyle
(Van’t Hoff) olusan dogrunun egimi ve kesim noktasi ile AH ve AS hesaplanmaktadir

(Ajmal vd., 2000; Smith ve Van Ness, 1987).
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mK, =— """ x— [3.18]

AH’m pozitif degerleri biyosorpsiyonun endotermik, AG’nin negatif degerleri
biyosorpsiyonun kendiliginden oldugunu gostermektedir. Diger bir ifadeyle
biyosorpsiyon isleminin uygulanabilirligi entalpi ve Gibbs serbest enerjisinin negatif
olmas: ile anlasilmaktadir. AS’in pozitif degerleri ise kati/¢cozelti ara yilizeyindeki

rastlantisalligin artisini ifade etmektedir ( Nollet vd., 2003).

3.1.5 izoterm Verilerinin Kullanimi
Biyosorpsiyon izotermleri, tek basamakli kesikli biyosorpsiyon sistemlerinin
tasariminda kullanilmaktadir. Sisteme giren ve sistemden ¢ikan maddelere gore kiitle

esitligi asagidaki sekilde yazilmaktadir (Esitlik 3.19) (Dogan ve Alkan, 2003).
v(c,-C)=w©Q -0,)=m0, [3.19]
Esitlik 3.19 diizenlenecek olursa, Q; yerine deneysel olarak bulunan ve

biyosorpsiyonu en iyi sekilde agiklayan izotermin qq degeri yazilirsa Esitlik 3.20 elde

edilir.

c -c, C,-C C -C
W.5%-b, L= d [3.20]
V (]d Qmaxbcd kFCd

1+5C,

Esitlik 3.20 yardimiyla belirli bir hacimdeki atik suda bulunan kirleticinin,
istenilen derisime kadar disiiriilmesi icin gerekli biyosorbent dozaji bulunabilir.
Boylece deneysel veriler sayesinde 6n bir tahminde bulunarak tasarim yapilmasi
kolaylasmaktadir =~ (Dogan ve  Alkan, 2003; Ho ve McKay, 2000;
Vadivelan ve Kumar, 2005).

3.2 Siirekli Sistemlerde Biyosorpsiyon
Kesikli  biyosorpsiyon c¢alismalarindan biyosorpsiyon izotermleri yardimiyla
biyosorpsiyon mekanizmasi incelenirken, kolon biyosorpsiyon ¢alismalarinda ise

matematiksel modellemeler kullanilarak biyosorpsiyon hakkinda bilgi edinmek
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miimkiindiir. Bunlar modeller arasinda Thomas, Yoon-Nelson ve Bohart-Adams
modelleri en sik kullanilan modelleme cesitleridir. Bu modellemeler yardimiyla kolon
biyosorpsiyonu icin ¢izilen kirilma (breakthrough) egrileri (derisim-zaman veya
derisim-hacim grafikleri) dogrulanmaktadir. Dolgulu kolon reaktdrleri, biiylik hacimli
atiksu aritimmda siirekli kullanilabilmesi, aritilmis suyun sistemden kolaylikla
ayrilabilmesi ve sistem denetiminin kolay olmasi1 bakimindan olduk¢a avantajli

sistemlerdir (G6nen, 2000).

3.2.1 Mikroorganizmanin Kirletici Biyosorpsiyon (Tutma) Hizx
Stirekli sistemde ¢alisan biyosorbent ile doldurulmus olan kolonda boyar madde veya
agrr metal biyosorpsiyon hizi Esitlik 3.21 ile giderim verimi Esitlik 3.22 ile

tanimlanmistir (Gonen, 2006).

Vi = (Co -C, )Xg(%j [3.21]

%Giderim = Cog ¢,

o

%100 [3.22]

3.2.2 Mikroorganizmanin Kirletici Biyosorpsiyon Kapasitesi

Dolgulu kolonda (C,-Cq4)’ye kars1 t egrisinin altinda kalan alan biyobiriktirilen boyar
madde veya metal iyonu miktarin1 vermektedir. Bu degerin kolondaki toplam kuru
mikroorganizma miktarma bolimi ise Esitlik 3.23°de verilen mikroorganizmanin

kirletici biyobirikim kapasitesini tanimlamaktadir (Gonen, 2006).

foc, ¢

— 3.23
qy X, [ ]

3.2.3 Kolon Verilerinin Analizi
Kolon verileri ile elde edilen c¢esitli parametrelerin esitlikleri ve aciklamalar1 asagida
sunulmustur (Vijayaraghavan vd., 2005a).

Breakthrough zamani olarak ifade edilen At (saat), tiim sorpsiyon bdlgesinin
degerlendirilmesinde kullanilmaktadir (Esitlik 3.24).
At =t —t, [3.24]

43



te C/C, degerinin 1 oldugu zamam (sa) ifade ederken, t, ise %99 giderim
veriminin saglandig1 zaman (saat) olarak ifade edilmektedir.
Zm, kiitle transfer zonunun uzunlugu (cm) olarak ifade edilir. Ayn1 zamanda kritik

yatak yiiksekligi olarak da tanimlanabilir (Esitlik 3.25).

zZ - 2(1 —;—b] [3.25]

Kolondan ¢ikan toplam ¢6zelti hacmi ise Ve (L) ile ifade edilmektedir

(Esitlik 3.26).
vV, =01, [3.26]

3.2.4 Thomas Modeli

Bir  kolon  biyosorpsiyon  prosesinin  basarili  bir  sekilde  tasarimi,
cikis derisimi-zaman profili veya breakthrough egrisinin tahmin edilmesini
gerektirmektedir. Ayrica bir adsorbanin maksimum biyosorpsiyon kapasitesi de kolon
dizayninda gereklidir. Bu model kolon performansini ortaya koymak icin gelistirilmis
ve en yaygin olarak kullanilan modeldir. Bu modelde biyosorpsiyon izotermi olarak
Langmuir izotermi kullanilmistir. Ayrica bu modelde biyosorpsiyon hizinin sdzde ikinci
dereceye uydugu ve biyosorpsiyonun tanecik i¢i kiitle transferi etkisinde oldugu kabul
edilmektedir. Genellikle Thomas modeli bu amac¢ icin kullanilir. Bu model, lineer
olarak asagidaki verilen Esitlik 3.27 ile ifade edilmektedir (Ozdemir, 2006;
Mathialagan ve Viraraghavan, 2002).

C
h{ : 1]fw_mﬂv 327

In[(Co/Cq)-1]-t veya In[(C/Cy)-1]-V grafigi cizildiginde biyosorpsiyon kapasitesi
(Qo, mg/g) ve Thomas kiz sabiti (kr, mLdk'mg™) bulunur.

3.2.5 Bohart-Adams Modeli

Bu model, biyosorpsiyon hizinin adsorbanin artan veya kalan (residual) kapasitesine ve

biyosorplanan igerigin derisimine bagli oldugu varsayimina dayanir ve breakthroughtun
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%350’1ik kismi i¢in kullanilir. Bohart-Adams modeli lineer olarak asagida verilen Esitlik

3.28 ile ifade edilir (Yan ve Viraraghavan, 2001).

ND 1 C
T, =—t"—— In=>-1 [3.28]
c9 KC, |C,

o

Burada Tp-In[(Co/Cp)-1)] grafigi cizilir ve hiz sabiti (K, L/mg.sa) ile
biyosorpsiyon kapasitesi (N, mg/cm’) hesaplanir. Bu esitlik egrinin C<0.5C, kismu i¢in
uygulanmaktadir.

Dmin, sifir zaman da ¢ikis derisiminin istenilen kirilma noktasi derisimini
asmamasi i¢in gerekli minumum yatak derinligi (cm) olarak ifade edilir. Esitlik 3.28’in

sifira esitlenmesi ile bulunur (Esitlik 3.29) (Netpradit vd., 2004).

D :L(CO _1] 13.29]

3.2.6 Yoon-Nelson Modeli

Bu model, her adsorban molekiilii i¢in biyosorpsiyon ihtimalindeki azalma hizinin
biyosorplanan igerigin biyosorpsiyon oranina ve adsorban iizerindeki biyosorplanan
icerigin breakthrough egrisinin tahminine dayanir. Yoon-Nelson modeli, diger
modellerden daha az karmasik olmasmin yaninda biyosorplanan icerigin 6zellikleri,
adsorban tipi, biyosorpsiyon yataginin fiziksel Ozellikleri ile ilgili detayli bilgi
gerektirmez. Bu model lineer olarak asagida Esitlik 3.30 ile ifade edilir
(Yoon ve Nelson, 1984).

PR B 13.30]
TP e Ze,

Burada t,-In[Cy/(Co-Cq)] grafigi ¢izilir ve hiz sabiti (k, L/dk) ile ¢ikis derisiminin

(Cq), giris derisiminin (C,) yarisina esit olan siire (t, dk) hesaplanir.
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4 MATERYAL ve YONTEM

4.1 Stok Cozeltilerin Hazirlanmasi

Balkar(ll) stok ¢ozeltisinin hazirlanmasi: Cu(Il) ¢ozeltisi, bakir siilfat (CuSO4.5H,0)

kimyasalindan gerekli miktarlar alinarak (3.9319g), 1000 mg/L derisiminde 1L
hacminde hazirlanmigtir. Farkli Cu(Il) iyon derisimleri stok metal ¢cozeltisinden gerekli
seyreltmeler yapilarak elde edilmistir.

Nikel(Il) stok c¢ozeltisinin hazirlanmasi: Ni(Il) ¢ozeltisi; Nikel kloriir (NiCl,.6H,0)

kimyasalindan gerekli miktarlar alinarak (4.0500g), 1000 mg/L derisiminde 1L
hacminde hazirlanmistir. Farkli Ni(II) iyon derisimleri stok metal ¢ozeltisinden gerekli
seyreltmeler yapilarak elde edilmistir.

Metilen Mavisi (Blue) (MB) boyvar maddesinin stok cozeltisinin hazirlanmasi: Metilen

Blue boyar maddesinin stok ¢ozeltisi, Sekil 4.1°de kimyasal yapis1 ve Cizelge 4.1°de
fiziksel Ozellikleri verilen MB boyasindan (C;sH;sN3SCI.3H,O) gerekli miktarlar
almarak  (1g), 1000 mg/LL  derisiminde 1L  hacminde  hazirlanmistir
(Sarioglu ve Atay, 2006). Farkli MB boya derisimleri stok metal ¢ozeltisinden gerekli

seyreltmeler yapilarak elde edilmistir.

OGSt
(CH )N s N(CH,},

Cl

Sekil 4.1 Metilen Mavisi (Blue) boyar maddesinin kimyasal yapisi
(Sarioglu ve Atay, 2006)

Cizelge 4.1 Metilen Mavisi (Blue) boyar maddesinin fiziksel 6zellikleri

Metilen Blue boyar maddesinin fiziksel 6zellikleri

Smiflandirma Numarasi 52015

Suda ¢6ziiniirliik % 3.55
Alkolde ¢oziintirliik % 1.48

A max 663 nm
Molekiil agirlig: 319.9 g/mol
Boya grubu Tiyazin
Iyonizasyon Asidik
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Deneylerde kullanilan tiim ¢o6zeltiler distile su ile hazirlanmis ve HCI ile
asitlendirilerek karanlik ortamda saklanmistir. Ayrica hazirlanan ¢ozeltilerin pH

ayarlamalar1 NaOH ve H,SO4 ¢6zeltileri kullanilarak yapilmistir.

4.2 Kesikli ve Siirekli Deneylerin Yiiriitiilmesinde Kullamlan Cihazlar

Kesikli sistem caligmalari Gerhard marka calkalamali inkiibatérde siirdiriilmiistiir.
Deneylerde, WTW (Inolab) marka pHmetre kullanilarak pH 6l¢iimleri yapilmistir. Tiim
deneysel calisma boyunca santrifiijleme islemlerinde Hettich (EBA 21) marka santrifiij
kullanilmigtir. Cu(Il) ve Ni(II) iyon derisimlerinin tayinleri atomik absorpsiyon
spektrofotometresi (GBC Avanta ) kullanilarak Cu(Il) i¢cin A: 217.9 nm, Ni(Il) i¢in
A: 351.5 nm’de absorbans degerleri okunarak tayin edilmistir. Metilen Blue boyar
maddesinin derisimi ise, Uv-spektrofotometre (CHEBIOS) ile  Ap.: 663 nm’de
absorbans degerleri okunarak belirlenmistir (Ek 5). Ayrica Metilen Blue boyar
maddesinin A degerinin pH degisiminden etkilenmedigi tiim pH degerlerinde Amax

degerinin 663 nm oldugu belirlenmistir.

4.3 Biyosorbent Secimi
Ug farkli tiirdeki (aktif ¢amur, maya ve alg) biyosorbentlerin dogal hallerinin ve 6n
islemden gecirilmis hallerinin kullanilarak deneylerin yiiriitiilmesi planlanmistir. Bu
amagcla, segilen biyosorbentlerden biri olan aktif camur (A.C), deneylerde kullanilmak
iizere Cumhuriyet Universitesi Biyolojik Atiksu Aritma Tesisinin aktif camur {initesinin
geri devrinden alinmistir.

Calismalarda kullanilan diger biyosorbentler ise Izmir Pakmaya fabrikasmndan
temin edilen atik graniil maya olarak adlandirillan Saccharomyces cerevisiae
(S. cerevisiae) ve Sivas Todirge golinden toplanan Chlorophyta-Spirogyra sp.

(Yesil alg)’dir.

4.4 Biyosorbentlerin Biyosorpsiyon I¢in Hazirlanmasi
Deneysel calismalarda kullanilacak olan A.C, 60°C’de etiivde 72 saat bekletilmistir.
Tam olarak kurumayan aktif camur, kirliliklerin giderilmesi amaci ile birka¢ kez distile
su ile yikanmig ve ardindan tekrar etiivde 60°C’de sabit tartima gelene kadar
kurutulmus, daha sonra 6giitiilerek, 0.125 mm’nin altina elenmistir.

S. cerevisiae’da distile su ile yikandiktan sonra etiivde 60°C’de sabit tartima

gelene kadar kurutulmustur.
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Todiirge Goliinden toplanan Spirogyra sp. ise dogal ortamindan toplandiktan
sonra (Sekil 4.2) 6nce musluk suyu ile yikanarak kum vb. gibi kirleticilerden
temizlenmesi saglanmistir. Daha sonra distile su ile birkag kez yikanmis sularinin
stiziilmesi i¢in oda sicakliginda 24 saat birakilmistir (Sekil 4.3). Sular1 siiziilen algler
daha sonra etiivde 60°C’de sabit tartima gelene kadar kurutulmuslardir. Sekil 4.4’de
kesikli sistem deneyleri i¢in tane boyutlar1 0.125 mm altina elenerek hazirlanan

biyosorbentler sirasiyla A.C, S. cerevisiae ve Spirogyra sp. goriillmektedir.

Sekil 4.3 Todiirge goliinden toplanan Chlorophyta-Spirogyra sp.
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Sekil 4.4 Kurutulmus 0.125 mm alt1 A.C, S. cerevisiae ve Spirogyra sp. biyosorbentleri

4.5 Biyosorbentlerin On islemden Gegirilmesi

Cu(Il) ve Ni(Il) metal iyonlar1 ile Metilen Blue (MB) boyar maddesinin giderim
calismalarinda; biyosorbentler (A.C, S. cerevisiae, Spirogyra sp.) dogal halde ve
biyosorpsiyon  kapasitelerini  arttrmak  amaciyla 6n islemden  gecirilerek
kullanilmiglardir. Bu amagla biyosorbentler sekiz farkli 6n islemden gegirme islemine
tabi tutulmuslardir (Cizelge 4.3). Bu 6n islemlerden gecirilen biyosorbentler belirlenen
kosullarda 6n deneme g¢aligmalarinda kullanilmis, dogal biyosorbentin giderim verimi
de goz oOniinde tutularak Esitlik 4.1 kullanilarak bulunan en iyi giderim verimine sahip
olan islem gormiis biyosorbent kesikli sistemlerdeki deneylerde kullanilmigtir

(Esitlik 4.1) (Yazic1 vd., 2008).

Aq, :w*loo [4.1]
qd,

Cizelge 4. 3 Biyosorbentlerin 6n islem siirecleri (Kapoor ve Viraraghavan, 1998)

On islemde kullanilan madde Islem Siireci

Yikanip  kurutulmus olan  biyosorbentler
Otoklav 105 °C’de 1 bar kosullarinda otoklav edilmistir.

200 mL hacminde 0.1 M NaOH ¢ozeltisi
0.1 M NaOH ile 6n islem igerisine 25 g kurutulmus biyosorbent konularak

24 saat 130 rpm’de calkalamali inkiibatorde

¢alkalanmustir.
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Cizelge 4.3 Biyosorbentlerin 6n islem siirecleri (Kapoor ve Viraraghavan,
1998) (devam)

0.1 M CaCl, ile 6n islem 200 mL hacminde 0.1 M CaCl, ¢ozeltisi
igerisine 25 g kurutulmus biyosorbent konularak
24 saat 130 rpm’de calkalamali inkiibatorde
calkalanmistir.
200 mL hacminde 0.1 M NacCl ¢o6zeltisi igerisine
0.1 M NaCl ile 6n islem 25 g kurutulmus biyosorbent konularak 24 saat
130 rpm’de calkalamali inkiibatorde
calkalanmigtir.
30 g ticari ¢amagir deterjan1 200 mL saf suda
¢oziilerek igerisine 15 g kurutulmus biyosorbent
Deterjan ile 6n iglem konulmus ve 24 saat 130 rpm’de g¢alkalamali
inkiibatorde calkalanmuistir.
200 mL hacminde hazirlanan %10’luk Etanol
Etanol (%10) ile 6n iglem igerisine 25 g kurutulmus biyosorbent konularak
24 saat 130 rpm’de calkalamali inkiibatorde
calkalanmigtir.
200 mL hacminde hazirlanan %10’luk Asetik
Asetik Asit (%10) ile 6n iglem Asit igerisine 25 g kurutulmus biyosorbent
konularak 24 saat 130 rpm’de calkalamal
inkiibatorde calkalanmuistir.
200 mL hacminde hazirlana  %10’Tuk
Formaldehit (%10) ile 6n islem Formaldehit igerisine 25 g  kurutulmus
biyosorbent konularak 24 saat 130 rpm’de

¢alkalamali inkiibatorde calkalanmustir.

4.6 Aktif Camurun Na-Aljinat Jeline Tutuklandirilma Cahsmalar

Na-aljinata tutuklandirilma islemlerinde yas aktif camur, 1g yas hiicre/3mL Na-aljinat
cozeltisi olacak sekilde %3’liikk Na-aljinat ¢ozeltisi ile karistirilmistir. Elde edilen aktif
camur/Na-aljinat karisimi, %20’lik CaCl, ¢ozeltisine peristaltik pompa kullanilarak
damlatilarak yaklasik 4.0 mm c¢apinda kiiresel partikiiller olusturulmustur. CaCl,
derigiminin artmasi, partikiillerin sert ve bozunmaz bir yapida olugsmasimni saglamaktadir.
Olusan bu kiiresel partikiiller en az 2 saat buzdolabinda bekletilerek jel olusumunun

tamamlanmas1 saglanmistir (Sekil 4.5).
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Sekil 4.5 Na-aljinata tutuklandirilmis aktif gamur

4.7 Aktif Camurun Organik Madde Iceriginin Belirlenmesi

Biyosorbent olarak kullanilacak olan aktif camurun organik madde icerigini belirlemek
lizere sabit tartima getirilmis olan porselen krozeye Cumhuriyet Universitesi Atiksu
Aritma Tesisinin aktif ¢amur iinitesinin geri devrinden alinan aktif camur belli bir
miktarda konulmus ve 1 saat 550+50 °C’de kiil firminda yakilmis ve aktif ¢camurun

organik madde igerigi; Esitlik 4.2°den hesaplanmistir (Kocasoy, 1994).

Camur agirligi - (550°C yakma sonrast agirlik - kroze darast)

Org. Madde Icerigi= S [4.2]
Camur agirligi

4.8 Kesikli Sistemde Yiiriitiilen Biyosorpsiyon Calismalar

Kesikli sistem ¢alismalarinda tek bilesenli agir metal ve boya, iki bilesenli agir metal ve
iki bilesenli agir metalt+boya giderimine etki eden parametrelerin belirlenmesi i¢in
calismalar yiiriitiilmiistiir. Biyosorpsiyon deneyleri kesikli sistemde 250 mL’lik erlenler
ille 100 mL’lik hacimlerde calisilmistir. Kullanilan erlenlerin agizlar1 ¢ozeltilerin
buharlagsmasini 6nlemek amaciyla aliiminyum folyo ile kapatilmistir. Deneyler, literatiir
incelemesi sonucunda segilen 130 rpm sabit karistirma hizinda ¢alkalamali inkiibatorde
yiiriitiilmistiir (Sekil 4.6). Deney sonunda biyosorbentler, ¢ozeltilerden 4000 rpm’de
santrifiijlenerek uzaklastirilmistir. Cozeltide kalan Cu(Il) ve Ni(Il) agwr metal
iyonlarinin derisimleri atomik absorpsiyon spektrofotometresi ile MB boyar maddesinin

derigimi ise Uv-spektrofotometrede absorbans degerleri okunarak tayin edilmistir.
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Sekil 4.6 Kesikli sistem deney diizenegi

4.8.1 pH’1n Biyosorpsiyona Etkisi

Biyosorpsiyon prosesine pH’1n etkisini belirleyebilmek amaciyla 100 mg/L derisiminde,
100 mL hacmindeki metal (Cu(II), Ni(Il)) ve boya (MB) ¢6zeltilerinin baslangi¢ pH’lar1
2.0, 3.0, 4.0, 5.0, 6.0 ve 7.0 olacak sekilde ayarlanmistir. 10 g/L biyosorbent
(A.C, S. cerevisiae, Spirogyra sp.) eklenerek, 24 saat temas siiresinde, oda sicakliginda

(20°C), ¢alkalamali inkiibatorde, 130 rpm’de deneyler yiiriitiilmistiir.

4.8.2 Baslangi¢ Kirletici Derisiminin Biyosorpsiyona Etkisi

25-50-75-100-150-200-250-300 mg/L. derisiminde ve 100 mL hacmindeki metal
iyonlar1 (Cu(II), Ni(Il)) ve boya (MB) c¢ozeltileri ile optimum pH’da, 10 g/L
biyosorbent (A.C, S. cerevisiae, Spirogyra sp.) eklenerek, 24 saat temas siiresinde, oda
sicakliginda (20°C), ¢alkalamali inkiibatorde, 130 rpm’de ¢alisilmis ve izoterm verileri
elde edilmistir. Elde edilen denge verilerinin Langmuir, Freundlich, D-R izoterm
modellerine uygunlugunun arastirilmasi amaci ile Microsoft Excel ve Ek 6’da
ozellikleri verilen Sigma Plot 8.0 programlar1 yardimiyla her bir izoterm modeli i¢in

sabitler hesaplanmistir.

4.8.3 Biyosorbent Dozajinin Biyosorpsiyona Etkisi

Belirlenen baslangic pH degerlerinde, metal ve boya derisimlerinde 100 mL hacminde
hazirlanan ¢ozeltilere farkli dozajlarda (X,=1-3-5-7-10 g/L) biyosorbentler
(A.C, S. cerevisiae, Spirogyra sp.) ilave edilmis ve 24 saat temas siiresinde, oda

sicakliginda (20°C), biyosorbent dozajinin (X,) biyosorpsiyona etkisi incelenmistir.
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4.8.4 Temas Siiresinin Biyosorpsiyona Etkisi
pH, baslangic kirletici derisimi ve biyosorbent dozaji belirlendikten sonra temas
siresinin  etkisini ve kinetigini belirlemek amaciyla farkli temas siirelerinde

(5-10-15-30-45-60-90-120-240-1440 dk) calismalar yiirtitilmiistiir.

4.8.5 Biyosorpsiyona Sicakhk Etkisi
Tiim kosullar belirlendikten sonra, termodinamik ¢aligmalarda kullanilmak tizere farkl

sicakliklarda (20-30-40-50 °C) ¢alismalar yiirtitilmiistiir.

4.9 Desorpsiyon Calismasi

Dogal halde ve on islemden gecirilmis halde bulunan biyosorbentlere kesikli sistem
calismalarinda doygunluga ulastiktan sonra desorpsiyon islemi yapilmistir. Desorbent
cozeltisi olarak, herhangi bir iyon ile ¢okelmeye sebep olmayan HCI (Hong vd., 1999)
ve biyosorbentlerin 6n islemden gecirilmesi isleminde kullanilan kimyasallar
kullanilmistir. 100 ml hacmindeki desorbent ¢ozeltilerine, Cu(Il), Ni(I) ve MB ile
doygunluga ulagsmis olan biyosorbentler ilave edilmis ve 15 dk, 90 dk ve 24 saat
calkalamali inkiibatorde temas ettirilmistir. 15 dk, 90 dk ve 24 saat sonra ¢ozeltiye
gecen Cu(Il), Ni(IT) ve MB miktarlar1 6l¢iilmiistiir. Desorpsiyon orani, Esitlik 4.3 ile
bulunmustur (Gupta ve Rastogi, 2008b; Deng vd., 2007). Ayrica, siirekli sistemde
yapilan rejenerasyon calismalarinda, desorpsiyon calismasinda en iyi desorpsiyon

verimini saglayan kimyasal madde rejenerant olarak kullanilmistir.

Desorpsiyon orani (g/L) =[Desorbe edilen metal iyon miktart (mg/L)/ Adsorbe edilen
metal iyon miktari (mg/g)] *100 [4.3]

4.10 izoelektrik Noktanin Bulunmasi

Biyosorbentlerin pHpzc noktalarinin belirlenmesi amaciyla hazirlanan 0.1 M KNO;
cozeltisi erlenlere 100 mL hacminde konulmustur. C6ézeltinin pH degerleri 1.0, 2.0, 3.0,
4.0, 5.0, 6.0, 7.0, 8.0, 9.0, 10.0, 11.0 ve 12.0 olacak sekilde HNO; ve NaOH ile
ayarlanmistir. Her erlene 10 g/L derisiminde biyosorbent konulmus, 24 saat oda
sicakliginda dengeye ulasana kadar bekletilmistir. 24 saat sonunda erlenlerdeki ¢6zelti
pH degerleri oOlclilmiis ve pH-ApH grafiginden biyosorbentlerin pHpzc noktalar:

bulunmustur. Bu islem, ¢alismada kullanilan tiim biyosorbentler i¢in tekrarlanmistir.
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4.11 Biyosorbentlerin Bakir(IT), Nikel(II) ve Metilen Blue Segiciligi
Biyosorbentlerin Cu(Il), Ni(Il) ve MB seg¢iciligini arastirmak i¢cin 100 mg/L
derisiminde, 100 mL hacmindeki Cu(II), Ni(Il) iyonlar1 ile MB boyar maddesini igeren
cozeltiler hazirlanmistir. Her bir biyosorbent i¢cin (A.C, S. cerevisiae, Spirogyra sp.’nin
dogal ve On islemden gecirilmis halleri) belirlenen optimum kosullarda, oda

sicakliginda (20°C), ¢alkalamali inkiibatérde ve 130 rpm’de deneyler yiiriitilmiistiir.

4.12 Bakar(II), Nikel(IT) ve Metilen Blue Biyosorpsiyonuna Iyonik Siddetin Etkisi
Cu(Il) ve Ni(Il) iyonlar1 ile MB boyar maddesinin biyosorpsiyonuna iyonik siddetin
etkisini belirlemek i¢in kesikli deney sistemlerinde her bir biyosorbent icin bulunan
optimum kosullarda Cu(Il), Ni(II) ve MB iceren coOzeltilere
0-0.01-0.05-0.10-0.50-1.0 M derisiminde NaCl ¢ozeltisi eklenmis ve calkalamali
inkiibatorde, 130 rpm’de deneyler yiiriitilmiistiir.

4.13 iki Bilesenli Giderim Cahsmalar

Tek bilesenli olarak yapilan (Cu(II), Ni(IT) ve MB kesikli sistemde giderim c¢aligsmalari)
calismalar sonunda elde edilen veriler degerlendirilmis ve iki bilesenli giderim
calismalar1 i¢cin c¢alisma kosullar1 olusturulmustur. Farkli derisimlerde bulunan
(0-50-100-150-200-250 mg/L) iki ayr1 kirleticinin (Cu(Il), Ni(Il) ve MB) ii¢ farkl
biyosorbentin dogal ve on islemden gecirilmis halleri kullanilarak ¢6zeltiden giderim

verimleri arastirilmis ve izotermleri ¢ikarilmastir.

4.14 Siirekli Sistemde Yiiriitiilen Biyosorpsiyon Calismalar:

4.14.1 Siirekli Sistemde Kullanilan Deney Diizenegi

Stirekli sistem g¢aligmalarinda 46 cm ytiksekliginde, 3 cm i¢ c¢apmnda pleksiglassdan
yapilmis olan kolon kullanilmistir. Dolgulu kolon c¢alismalarinda 1-2 mm tane
boyutunda dogal haldeki A.C ile yaklasik 4.0 mm tane boyutunda bulunan Na-aljinata
tutuklanmis A.C biyosorbenti, akigkan yatakli sistemde ise 1-2 mm tane boyutunda
dogal haldeki A.C kullanilmistir. Dolgu malzemesinin alt kismima kagaklar1 engellemek
icin delikli levha yerlestirilmistir. Stirekli sistem calismalarinda, akiskan yatakli ve

dolgulu kolon olarak kullanilan kolonun sematik gosterimi Sekil 4.7°de sunulmustur.
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Sekil 4.7 Kolon sisteminin sematik gosterimi

4.14.2 Dolgulu Kolon ve Akiskan Yatakh Sistemlerde Yiiriitiillen Calismalar

Her iki sistem calismasinda da, kesikli sistem deneysel calismalarinda elde edilen
optimum kosullar (C, 100 mg/L, ¢ozelti pH’1 5.0) kabul edilmis, yatak yiiksekligi 20 cm
olacak sekilde sabit tutulmustur. Temas siiresi sozde ikinci derece hiz sabiti kullanilarak
70 dk olarak hesaplanmistir (C4 degeri 0 mg/L olacak sekilde hesaplamalar yapilmaistir).
S6zde ikinci derece i¢in yarilanma siiresinin formiilii asagida sunulmustur (Esitlik 4. 4).

Kolon hacmi ile temas siiresine bagli olarak debi (Q) 2 mL/dk olarak bulunmustur.

= [4.4]

Cu(Il) ve Ni(IT) 1yonlar1 ile MB boyar maddesinin sentetik ¢ozeltiden ve metal
endiistrisinden getirilen atiksudan giderim calismalar1 belirtilen kosullarda yapilmastir.
Akigkan yatakli sistemlerde, sistemin akiskan yatak haline gelmesi i¢cin kolonun alt
kismidan hava pompasi ile hava verilmistir. Belli araliklarla sistemin ¢ikisindan alinan
numunelerdeki metal iyonlar1 atomik absorpsiyon spektrofotometresi ile boya derisimi
ise Uv-spektrofotometrede absorbans degerleri okunarak tayin edilmistir. C/C,
degerinin 1 oldugu kararli duruma kadar sistem c¢alistirilmaya devam etmistir. Sekil 4.8
ve Sekil 4.9°da dolgulu kolon ve akiskan yatakli sistemde yapilan siirekli sistem
calismalarindan 6rnek sunulmustur. Sekil 4.10°da ise dolgulu kolonda, Metilen Blue

boyar maddesinin kolona giris ve ¢ikis suyunun goriintiisii verilmistir.
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Sekil 4.9 Akiskan yatakli stirekli sistem ¢aligsmalar1

Sekil 4.10 Dolgulu kolona Metilen Blue boyar maddesinin giris ve ¢ikis suyu goriintiisii

4.15 Atik Su Karakterizasyonu

Cizelge 4.4’de karakterizasyonu verilen atiksu, Cu(Il) ve Ni(Il) agir metallerini igeren

metal kaplama sanayinden almmustir. Alinan atiksu +4 °C’de buzdolabinda saklanmistir.
Cu(Il) ve Ni(Il) metal kaplama sanayinden alinan atiksu karakterizasyonu

belirlendikten sonra, sentetik ¢ozeltiler ile yapilan siirekli sistem c¢alismalar: ile

karsilastirma yapabilmek i¢in atiksuyun karaterizasyonu CuSO4.5H,0 ve Metilen Blue

boyar maddesi ilavesi ile Cu(Il), Ni(Il) ve MB baslangi¢ derisimi 100 mg/L, pH 5.0

olacak sekilde ayarlanmistir.

56



Cizelge 4.4 Metal kaplama sanayi atiksu karakterizasyonu

Bilesenler Atiksu Karakterizasyonu
pH 6.2

KOI 259.00 mg/L

Cu(Il) 49.00 mg/L

Ni(Il) 134.00 mg/L

CN 23.00 mg/L

4.16 Rejenerasyon Calismalar: ve Biyosorbentin Yeniden Kullanimi

Dolgulu kolon siirekli sistem ¢alismalarinda doygunluga ulasan biyosorbentler dogal
aktif camurun desorpsiyon ¢aligmalarindan elde edilen verilere gore 0.1 M HCI ¢o6zeltisi
ile rejenere edilmistir. Sistemden 24 saat temas siiresinde 0.1 M HCI ¢ozeltisi gegirilmis
ve H' iyonlar1 ile Cu(Il), Ni(Il) katyonlar1 ve MB boyar maddesinin (+) yiiklii
iyonlarinin yer degistirmesi saglanmistir. Sistemin ¢ikisindan alinan numunede Cu(Il),
Ni(Il) iyonlar1 ve MB boyar maddesi derisimi 0 mg/L olana dek rejenerasyon
sirdiirtilmiistiir. Rejenerasyonu tamamlanan aktif camur biyosorbenti 2. kez ayni

kosullarda kullanilmistir.
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5 BULGULAR ve TARTISMA

5.1 Kesikli Sistemde Yiiriitiilen Biyosorpsiyon Calismalar
5.1.1 Dogal Halde Bulunan Aktif Camur Biyosorbenti Kullanilarak Yapilan
Kesikli Sistem Calismalan

5.1.1.1 Aktif Camurun Yapisal Karakterizasyonu

Aktif camurdaki (A.C) organik maddeler, amino ve karboksil gruplar gibi pek ¢ok
fonksiyonel gruplar1 icermektedirler. Bu gruplarin, biyosorpsiyon proseslerinde,
iyonlarin tutulmasinda Onemli rol oynadiklar1 bilinmektedir (Al-Qodah, 2006).
Biyosorbent olarak kullanilacak olan A.C’daki fonksiyonel gruplar1 belirlemek
amaciyla A.C’un FT-IR spektroskopisi ¢ekilmistir. FT-IR spektroskopisi, bir
molekiildeki kimyasal fonksiyonel gruplarm titresim karakteristiklerini bulan 6nemli bir
analitik tekniktir. Madde ile kizilotesi 15181n etkilesimi ile kimyasal baglar, gerilecek,
kisalacak ve kivrilacaktir. Sonu¢ olarak, molekiiliin yapisina bakilmaksizin kimyasal
fonksiyonel gruplar, belirli bir dalga boyu araliginda kizildtesi radyasyonu absorbe etme
egilimindedirler (Nadeem vd., 2008; Fereidouni vd., 2009).

Cu(Il) ve Ni(II) agrr metalleri ile MB boyar maddesinin dogal aktif camura
(DAC), biyosorpsiyonundan onceki ve sonraki yiizey yapisini gozlemlemek amaciyla

FT-IR spektrumlar1 ve SEM goriintiileri Sekil 5.1 ve Sekil 5.2°de verilmistir.
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Sekil 5.1 Cu(Il) ve Ni(Il) agir metalleri ile MB boyar maddesinin DAC’ye
biyosorpsiyonundan onceki ve sonraki FT-IR spektrumlar1
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Sekil 5.2 DAC’nin biyosorpsiyondan onceki (a) ve Cu(Il) (b), Ni(II) (c) ve MB (d) ile
biyosorpsiyonundan sonraki SEM goriintiileri

DAC’nin  biyosorpsiyon  Oncesi  FT-IR  spektrumuna  bakildiginda;
3300 cm’' bandi, DAC’nin polimerik bilesiklerinin -OH  gerilmeleridir.
2927 ¢m” CHy’nin asimetrik titresimine, 2852 cm’! CH,’nin simetrik titresimine ve
1652 cm™ band: ise proteinlerin peptid baglart COO, C=0 ve C-N (amit I)’in gerilme
titresimlerine karsilik gelmektedir. 1421 cm’l bandi ise fenolik -OH ve karboksilatin
C=0 gerilmesidir. 1232 cm™ band1 fenoliklerin -OH gerilme titresimi ile karboksilik
asitlerin titresimine karsilik gelmektedir. 1000-1130 cm™ band: polisakkaritlerin C-O-C
ve -OH titresimidir. 873 cm™ band1 ise Si-H egilme bandidir. A<800 cm™ parmak izi
fosfat ve siilfiiriin fonksiyonel gruplariyla ilgilidir (Giilnaz vd., 2005).

Mikrobiyal populasyonlar atiksu aritma sistemlerinde floklar halinde
bulunmaktadirlar. Bu floklar, farkli grup organizmalar (bakteri, alg, fungus,
protozoa vb.), mineraller ve inorganik iyonlardan olusmaktadir. Bu nedenle, aktif
camur organik agidan olduk¢a zengindir. Bu organik kiitlenin biyokimyasal

kompozisyonunu proteinler, yaglar, polisakkaritler, niikleik asitler, hiicre duvari
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bilesenleri ve mikroorganizmalarin diger hiicre bilesenleri olusturmaktadir. Proteinlerin,
yaglarin, polimerik bilesiklerin ve karboksilik asit gruplarmnin karakteristik bantlari
DAC’nin FT-IR spektrumunda gozlenmistir. FT-IR spektrum sonuglar1 aktif ¢gamurun
farkli fonksiyonel gruplara sahip oldugunu gdstermektedir. Bu iyonlasabilir fonksiyonel
gruplar, sulu c¢ozeltideki katyonlarla tepkimeye girebilirler (Guibaud vd., 2003;
Giilnaz vd., 2005).

Cu(Il), Ni(Il) ve MB’nin DAC ile biyosorpsiyonundan sonraki FT-IR
spektrumlarma bakildiginda ise; FT-IR spektrumunda goézlenen pik deformasyonlari
biyosorpsiyon i¢in kanit olarak degerlendirilebilir. DAC-MB’nin FT-IR spektrumunda
2852 c¢m” CHy’nin simetrik titresiminde ve 1420-1651 cm” bandinda, proteinlerin
peptid baglari COO, C=0 ve C-N (amit I)’in gerilme titresimlerinde azalma
goriilmektedir. Ayrica amit I gruplarina bagli olan biyosorpsiyon yogunlugunda azalma
oldugu, bunun da Cu(Il) ve Ni(Il) iyonlarimi baglamada amit I grubunun 6nemli bir rol
oynamasindan kaynaklandig1 diistiniilebilir. Bunun yanisira -OH ve C-O-C gruplarinin
da metal baglamada rol aldig1 diistiniilmektedir.

DAC’nin SEM goriintiilerine bakildiginda ise DAC’nin heterojen bir yapiya sahip
oldugu, c¢amur yiizeyinde pek ¢ok kiicik gozenek ve bosluklarin bulundugu
goriilmektedir. DAC’nin dis yiizeyindeki bu gozenekler ve bosluklar biyosorbentin
etkinligi icin Onemlidir. Bu gozenekler biyosorbentin biyosorpsiyon kapasitesini
etkilemektedir. DAC’nin Cu(II), Ni(Il) ve MB ile doygunluga ulastiktan sonraki SEM
goriintiilerinde  ise  gozeneklerin  ve  bosluklarin  doldugu  goriilmektedir
(Cheng vd., 2008; Vinitnantharat vd., 2010; Lee vd., 2001).

Ayrica aktif ¢amurun organik madde igerigi ise 989 g/kg olarak hesaplanmistir
(Bkz. Esitlik 4.2). Al-Qodah (2006) tarafindan yapilan aktif ¢amur ile sulu ¢ozeltiden
agrr metal biyosorpsiyonu c¢alismasinda ise aktif ¢amurun organik madde igerigi
720 g/kg olarak bulunmustur. Aktif camurun organik madde iceriginin aritma tesisine
gelen atiksuyun 6zelligine bagli olarak degisim gosterdigi diisiiniilmektedir.

Kurutulmus ve 0.125 mm’nin altma elenmis olan aktif camurun yogunlugu da
1.05 g/ent’ olarak hesaplanmustir. Camur yogunlugunun diisiik olmasi, camurun ¢dzelti
icerisinde kolayca dagilmasini saglamaktadir (Al-Qodah, 2006). Al-Qodah (2006),
yaptig1 calismada, aktif ¢camurun yogunlugunu 1.12 g/cm’, NaOH ile 6n islemden
gecirilmis aktif camurun yogunlugunu 1.16 g/cm3 ve HCI ile 6n islemden gecirilmis
aktif camurun yogunlugunu da 1.12 g/cm’ olarak bulmustur. Genel literatiir bilgisinde

de aktif camurun yogunlugu 1.005 g/cm’ olarak tanimlanmaktadir (Filibeli, 2002).
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5.1.1.2 pH’1n Biyosorpsiyona Etkisi ve PZC ile Iliskisi

Ortam pH’1 metallerin ¢6zelti kimyasini, biyosorbentteki fonksiyonel gruplarin
aktivitesini ve metalik iyonlarin rekabetini etkiledigi i¢in agir metal ve boyanin
biyosorpsiyonunda, onemli  parametrelerden  biri  oldugu  bilinmektedir
(Veglio ve Beolchini, 1997). Baslangi¢c pH’min; Cu(Il) ve Ni(II) iyonlar1 ile MB boyar
maddesinin DAC’ye biyosorpsiyonuna etkisi, 100 mg/L baslangic kirletici iyon
derisiminde, 24 saat temas siiresinde, oda sicakliginda (20°C) ve pH 2.0-7.0 araliginda

degistirilerek incelenmistir (Sekil 5.3).
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Sekil 5.3 pH’in etkisi a) biyosorpsiyon kapasitesi, b) giderim verimi
(Sartlar; C,: 100 mg/L, X,: 10 g/L, temas siiresi: 24 sa, t: 20°C)

Sekil 5.3’e bakildiginda pH’m 2.0 ila 7.0 degerleri arasinda Cu(Il) ve MB i¢in
DAC’nin biyosorpsiyon kapasitesi onemli bir degisim gostermemistir. Cu(Il) i¢in
maksimum biyosorpsiyon kapasitesi pH 4.0’da  9.73 mg/g, Ni(Il) i¢in pH 6.0’da
8.51 mg/g ve MB icin pH 4.0°’da 10 mg/g olarak bulunmustur. Sekil 5.3 b’ de giderim
veriminin Cu(Il) i¢cin pH 4.0’dan sonra diismeye basladigi, Ni(II)’nin maksimum
giderim veriminin pH 6.0’da %85 oldugu goriilmektedir. MB’nin ise pH degisiminden
etkilenmedigi acikca goriilmektedir.

Sulu ¢ozeltilerde gerceklestirilen biyosorpsiyon proseslerinde pH’ya bagl olarak
ortamin iyonik yiikii ve biyosorbentin yiizey 6zellikleri degismektedir. Kuvvetli asidik
ortamlarda kullamlan biyosorbentlerin yiizeyleri H' derisimi bakimindan daha
yogundur. Bu nedenle hidrojen iyonlar: ile aymi yiike sahip Cu(I1I), Ni(II) iyonlarmin
biyosorbentin yiizeyine tutunma ihtimali azalmaktadir. Ortam pH’mm arttirilmasiyla

yiizeydeki pozitif yiikk yogunlugu azalirken negatif yiik yogunlugu (OH™ iyonlarindan
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dolay1) artmaktadir. Bu durumda da, karboksil, fosfat ve amino gruplar1 gibi hiicre
duvar1  bilesenleriyle = kompleks olusumunun etkin  oldugu  diisiiniilebilir
(Zafar vd., 2007).

Cu(Il) ve MB’nin diisik pH degerlerinde biyosorpsiyon kapasitelerinin fazla
degismemesi (+) yiikle kaplanan biyosorbentle iyon degisiminin olabileceginin
gostergesi olabilir (Muhamad vd., 2010; Graham vd., 2001; Miijde ve Ozer, 2003).

Bu durumu izoelektrik nokta agisindan degerlendirecek olursak; DAC’nin PZC
noktast pHpzc 5.90 olarak bulunmustur. Bu durumda pH 5.90’nin altindaki pH
degerlerinde DAC biyosorbentinin (+) yiiklii oldugu ve Cu(Il) ve Ni(Il) katyonlari ile
MB boyar maddesinin (+) yiiklii iyonlarmnin biyosorbent {izerindeki ayn1 yiiklii iyonlar
ile yer degistirdigi, iyon degisiminin etkin oldugu, 5.90’nin iizerindeki pH degerlerinde
ise DAC’nin (-) yiiklii oldugu ve Cu(Il) ve Ni(Il) agir metal iyonlar1 ile MB boyar
maddesinin biyosorbentin negatif yiiklii reaksiyon alanlar1 ile kompleks olusturdugu
diistiniilebilir. Bu durumda en iyi giderim verimi Cu(ll) ve MB i¢cin pH 4.0’da
saglanirken bu pH degerinde iyon degisim mekanizmasinin etkin oldugu, Ni(Il) iyonlar1
icin pH 6.0’da en iyi giderim saglandig1 g6z oOniine almirsa bu pH degerinde de
karboksil, fosfat ve amino gruplar1 gibi hiicre duvar1 bilesenleriyle kompleks
olusumunun etkin oldugu diistiniilebilir (Zafar vd., 2007).

Ayrica, pH’m 6.0’dan biiyiik degerlerinde ¢6zeltideki Cu(Il) iyonlarmin hidrolizi
ile hidrokso Cu(Il) iyonlar1 olugmakta ve sonucta Cu(Il) iyonlar1 mavi renkte bakir(Il)
hidroksit olarak ¢okelmeye baslamaktadir. pH>6.2 degerlerinde sulu ¢6zeltiden Cu(Il)
gideriminde biyosorpsiyon ile birlikte ¢okelme ile giderim de goriilmektedir. Bu da
biyosorpsiyon ¢aligmalarint etkilemektedir. Bu nedenle Cu(Il) i¢in biyosorpsiyon
izotermleri olusturulurken pH degerlerine dikkat edilmelidir (Wu, 2007;
Miijde ve Ozer, 2003).

Xuejiang ve arkadaslar1 (2006), kurutulmus aktif camur ile sulu c¢ozeltilerden
Cu(II)) ve Pb(II)’nin biyosorpsiyonu ¢alismalarmda Cu(Il)’nin pH 2.0 ila 4.0 arasinda
biyosorpsiyonunu ¢aligmislar, diisik pH degerlerinde (6zellikle pH<3.0) Cu(Il)
biyosorpsiyonunun azaldigini gézlemlemislerdir. Bunu da biyosorbent yiizeyinin pozitif
yiik yogunlugunun bulunmasina baglamislardir. En uygun pH degerinin 4.0 oldugunu
pH 6.0’dan sonra ise Cu(Il)’nin Cu(OH), olarak ¢okelmesi nedeniyle biyosorpsiyonun
olumsuz etkilendigini belirtmislerdir.

Pamukoglu ve Kargi (2006) ise, atik camurdan biyosorpsiyonla Cu(Il) iyonlarinin
giderimini c¢alismiglar ve yiiksek pH degerlerinde Cu(Il) biyosorpsiyonunun yiiksek
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oldugunu, pH 6.0’dan sonra ise Cu(Il)’nin Cu(OH), formunda mavi-beyaz bir ¢okelek
olusturdugunu belirtmislerdir.

Bunlar g6z oniine alindiginda, pH 6.0 ve pH 7.0’da ortamdaki Cu(Il) iyonunun
cokelen miktarint belirlemek i¢in 100mg/L derisiminde 100 ml hacminde Cu(Il)
cozeltileri pH 6.0 ve 7.0’a ayarlanmistir. Cozeltilerin icerisine biyosorbent konulmadan
ayni kosullarda 24 saat calkalanmistir. Daha sonra ¢ozeltide kalan Cu(Il) degerleri
Olciilmiistiir (Cizelge 5.1).

Cizelge 5.1 pH’mn Cu(I1I)’nin bakir(Il) hidroksit olarak ¢okelmesine etkisi

Metal pH C, Bakar(IT) Hidroksit Toplam Giderim
(mg/L) Cokelmesi (%) Verimi (%)

Cu (ID 6.0 100 84 94

Cu (IT) 7.0 100 91 93

Cizelge 5.1°de goriildiigii tizere; Cu(Il) sulu ¢ozeltiden pH 6.0 ve 7.0°da sirasiyla
% 84 ve %91 oraninda ¢okelerek (bakir(Il) hidroksit) giderilmistir. Toplam giderim
verimi ise sirasiyla %94 ve %93’tir. Buradan pH 6.0 ve pH 7.0’da Cu(Il)’nin
gideriminin biiyiik oranda ¢okelme ile saglandig1 goriilmektedir.

Ni(I) gideriminde pH’m etkisine bakildiginda ise; Aksu ve arkadaslarmin (2002)
yaptiklar1 kurutulmus aktif camur ile Cr(VI) ve Ni(Il)’nin tek bilesenli ve iki bilesenli
biyosorpsiyonunun denge modellemesi calismasinda pH 1.0 ila 6.0 arasinda Ni(II)
giderimi calisilmistir. Baslangic pH degeri arttikga birim biyosorbent tarafindan
biyosorplanan Ni(II) miktarinin arttig1 gézlenmistir. Bunu da diisiik pH degerlerinde
ortamdaki Hidrojen (H") ve Hidronyum (H30") iyonlariyla Ni(II) iyonlarmin baglanma
alanlar1 icin rekabetine baglamislardir. Yiiksek pH degerlerinde Ni(Il) nin
biyosorpsiyonundaki artis ise biyosorbent hiicrelerinin izoelektrik noktasia bagli olarak
biyosorbentteki baglanma alanlarindaki fonksiyonel gruplarin iyonizasyonu ile
aciklanmugtir. Ni(II) gibi agir metal iyonlarmnin hiicre duvarlarindaki proteinlere karsi
yiiksek bir afiniteleri mevcuttur. Izoelektrik noktanm iizerindeki pH degerlerinde metal
katyonlariyla reaksiyona giren karboksil, fosforil, hidroksil ve amino gruplar gibi hiicre
ylizeyindeki (-) yikli baglarin iyonik durumu biyosorpsiyonu olumlu yonde
etkilemektedir. Ayrica calismada pH 7.7’den sonra Ni(II)’nin Ni(OH), olarak
cokelmeye basladigi belirtilmektedir (Aksu vd., 2002; Zafar vd., 2007). Bu deger, bizim
calisma araligimiz igerisinde olmadigindan dolayr bu tez ¢alismasi kapsaminda

biyosorpsiyonu etkileyen herhangi bir ¢cokelme goriilmemistir.
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Dogan ve arkadaslar1 (2004) tarafindan yapilan Perlit ile Metilen Blue gideriminin
kinetigi ve mekanizmasi caligmasinda da pH degerleri 3.0 ila 11.0 arasinda calisilmis ve
pH degerleri arttikga Metilen Blue’nun adsorpsiyonu da artmistir. Bu artis1 negatif
yikli yiizeylerle katyonik 0&zellikteki boyalarin elektrostatik etkilesimi olarak
aciklamiglardir. Perlit yiizeyi ile boya bilesiklerinin elektrostatik etkilesim giliciiniin pH
degerleriyle arttigim belirtmislerdir (Liu vd., 2003).

5.1.1.3 Baslangi¢ Kirletici Derisiminin Biyosorpsiyona Etkisi

Cu(Il) ve Ni(Il) iyonlar1 ile MB boyar maddesinin baglangi¢ derisiminin
biyosorpsiyon prosesine etkisi, baslangic kirletici derisimi 25-300 mg/L, 24 saat temas
stiresinde, oda sicakliginda (20°C), Cu(II), Ni(Il) ve MB i¢in pH sirasiyla 4.0, 6.0, 4.0
olacak sekilde ¢alisilmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 5.4°de verilmistir.
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Sekil 5.4 Baslangigtaki kirletici derisiminin etkisi a) biyosorpsiyon kapasitesi,
b) giderim verimi (Sartlar; Cu(1I), Ni(II) ve MB i¢in pH: 4.0, 6.0, 4.0, X,: 10 g/L,
temas siiresi: 24 sa, t: 20°C)

Cu(Il) ve Ni(II) 1yonlar1 ile MB boyar maddesinin giderim verimlerine
bakildiginda 25 mg/L kirletici derisiminde %99, 100 ve 99 giderim verimi saglanirken
100 mg/L baslangi¢c derisiminde Cu(Il), Ni(II) ve MB i¢in giderim verimi %97, 85 ve
100 olarak bulunmustur. 100 mg/L’den sonra derisim arttikca giderim verimi ozellikle
Ni(IT) iyonlar1 i¢in diismeye baslamistir. 300 mg/L kirletici derisiminde Cu(Il) i¢in
giderim verimi %97’ye, Ni(Il) icin %54°e ve MB i¢in %99’a diigmiistiir.

Artan derigimle biyosorpsiyon kapasitesinin artmasi, Akar ve arkadaslar1 (2009),

tarafindan yapilan Silika jelle immobilize edilen atikla Ni(II) giderimi calismasinda
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artan baslangic derisimi ile siirlici giiciin artmast seklinde agiklanmistir.
Biyosorpsiyon/adsorpsiyondaki ana siiriicii giig, kati maddenin c¢o6ziinene Kkarsi
ilgisinden kaynaklanmaktadir. Bu ylizey olayi, ¢Oziinenin biyosorbente karsi olan
elektriksel cekiminden, Van der Waals c¢ekiminden ya da kimyasal yapisindan
kaynaklanmaktadir (Erkan, 2008).

Pamukoglu ve Kargi (2006) tarafindan yapilan aktif ¢amurla Cu(Il) giderim
calismalarinda da pH 5.0’da, 1g/L biyosorbent dozajinda, 50-400 mg/L baslangic Cu(II)
derisiminde ¢caligmalar yiiriitiilmiis ve 50-100 mg/L gibi diisiik derisimlerde daha diisiik
biyosorpsiyon kapasitesi (46 ve 84 mg/g), 300-400 mg/L gibi yiiksek Cu(Il)
derisimlerinde ise yiiksek biyosorpsiyon kapasitesi (113 ve 117 mg/g) elde edilmistir.
Bu sebeple, kirletici derigiminin artmasi ile biyosorpsiyon kapasitesinin artmasi
literatiirdeki ~ sonuglar ile  uyum  gostermektedir  (Giilnaz  vd., 2005;

Bektas ve Kara, 2004).

5.1.1.4 Biyosorbent Dozajinin Biyosorpsiyona Etkisi
Biyosorbent dozajinin (X,) biyosorpsiyonun kapasitesini etkiledigi yapilan literatiir
calismalarindan bilinmektedir (Acar ve Eren, 2006; Luo vd., 2006; Ju vd., 2008;
Al-Qodah, 2006). Bu amagla, biyosorbent dozajinin (X,: 1-10 g/L araliginda) etkisi;
100 mg/L baslangic Cu(Il), Ni(Il) ve MB derisiminde, Cu(Il), Ni(Il) ve MB i¢in
sirasiyla optimum pH 4.0, 6.0 ve 4.0’da incelenmistir. Biyosorplanan kirletici miktarma
(Cags=(Co-Cyq)) ve giderim verimine karsi ¢izilen X, grafigi Sekil 5.5°de sunulmustur.
Sekil 5.5 b’de gorildiigi tizere, X,: 1 g/L iken Cu(Il) ve Ni(Il) iyonlar1 ile MB
boyar maddesinin ¢ozeltiden giderim verimi sirastyla % 45, 15, 91 iken X,: 10 g/L’de
Cu(Il), Ni(IT) ve MB’nin c¢ozeltiden giderim verimi sirasiyla %97, 85 ve 100’e
ulasmistir. X,: 5 g/L’den sonra biyosorbent dozajmnin artmasi ile Cu(Il) iyonunun
cozeltiden giderim verimi etkilenmemistir (%97). Bu nedenle optimum biyosorbent

dozaj1 (X,); Cu(Il), Ni(Il) ve MB i¢in sirastyla; 5, 10, 10 g/L olarak se¢ilmistir.
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Sekil 5.5 Biyosorbent dozajinin etkisi a) biyosorplanan kirletici miktari, b) giderim
verimi (Sartlar; Cu(Il), Ni(Il) ve MB i¢cin pH: 4.0, 6.0, 4.0, C,: 100 mg/L,
temas siiresi: 24 sa, t: 20°C)

Biyosorbent dozaji arttik¢a tutulan kirletici miktarmin ve dolayisiyla giderim
veriminin artmasi su sekilde agiklanabilir. Biyosorpsiyon bir yiizey islemi oldugu i¢in,
biyosorplama giicii yiizey 6zeliklerinin énemli bir fonksiyonudur. Biyosorbentin yilizey
ozelikleri arasinda biyosorpsiyon islemini etkileyen en dnemli parametre ylizey alan
degeridir ve artan yiizey alan degeri ile kirleticinin giderim verimi artis gosterir fakat bu
artis orantili degildir. Dolayisiyla gozenekli malzemeler ve ¢ok kiigiikk parcalara
boliinmiis ve ylizey alant arttirilmis olan katilarda yiiksek giderim verimi
saglanmaktadir (Gtirbiiz, 2006).

Acar ve Eren (2006) tarafindan yapilan ¢alismada, sartlandirilmis aktif ¢amur
(SAC) ile dogal aktif camur (A.C) biyosorbent olarak kullanilmistir. Biyosorbentlerin
derisimi 1-10g/L arasinda degistirilerek yapilan Cu(ll) giderimi sonucu SAC
biyosorbenti i¢cin 1 g/ SAC derisiminde %41 Cu(Il) giderimi saglanmistir. 10 g/L SAC
derisiminde ise %100 Cu(Il) giderim verimi saglanmistir. A.C biyosorbenti kullanilarak
yapilan deneylerde ise 1 g/ A.C derisiminde %26 Cu(Il) giderimi, saglanirken, 10 g/L
A.C derisiminde %62 oraninda Cu(ll) giderimi saglanmistir. Arastirmacilar,
biyosorbent dozaji ile birlikte biyosorpsiyondaki bu artis1 ylizey alaninin artisma ve
biyosorbent dozajmma bagli olarak daha ¢ok baglanma alanlarinin olusmasina

baglamiglardir.
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5.1.1.5 Temas Siiresinin Biyosorpsiyona Etkisi

Cu(II) ve Ni(Il) iyonlar1 ile MB boyar maddesinin DAC’ye biyosorpsiyonuna temas
siiresinin etkisini belirleyebilmek icin farkli temas stirelerinde
(5-1440 dk) caligmalar yuriitiilmistiir. Sekil 5.6’da temas siiresinin biyosorpsiyon
kapasitesi ve giderim verimine etkisi gosterilmektedir. Sekil 5.6 a’dan temas siiresinin
artmas1 ile birim biyosorbent kiitlesinde biyosorplanan miktarin artis gosterdigi

goriilmektedir. Sekil 5.7°de ise ¢Ozeltide biyosorplanmadan kalan iyon derisimi

verilmektedir.
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Sekil 5.6 Temas siiresinin etkisi a) biyosorpsiyon kapasitesi, b) giderim verimi
(Sartlar; Cu(Il), Ni(Il) ve MB i¢cin pH: 4.0, 6.0, 4.0, X,: 5, 10, 10 g/L,
Co: 100 mg/L, t: 20°C)
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Sekil 5.7 DAC’ye biyosorplanmadan kalan Cu(Il) ve Ni(Il) iyonlar1 ile MB boyar
maddesinin zamanla degisimi
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Cu(II) ve Ni(II) iyonlar1 ile MB boyar maddesinin DAC iizerine biyosorpsiyonu,
birbirini izleyen denge basamaklari ile olusmaktadir. Sekil 5.7°deki grafige bakildiginda
iki fazin varlig1 dikkat ¢cekmektedir. Bunlar, biyosorpsiyon olaymim hizli gerceklestigi
birinci faz ve yavas gergeklestigi ikinci fazdir. Biyosorpsiyon isleminin biiylik bir
kismmin gergeklestigi birinci fazda biyomas yiizeyinde tutunma gergeklesmis olabilir.
Yiizeyde tutunmada ise iyon degisimi ve Van der Waals kuvvetleri etkin olabilir. Yavas
olan ikinci faz ise metal iyonlarinin biyomasmn gbézeneklerine diflizyonu ile
aciklanabilir. DAC ile iyonlar temas ettikten sonra Cu(Il), Ni(Il) iyonlar1 ve MB boyar
maddesi icin smasiyla, biyosorpsiyonun %92, 72 ve 98’lik kismi ilk 10 dk
tamamlanarak denge kurulmustur. Bu denge basamagmin ardindan iyonlar
biyosorplanmaya devam etmis ve biyosorpsiyonun sirasiyla %95 ve %99’luk kismi
Cu(Il) icin 60 dk, MB i¢in 30 dk’da ve Ni(Il) i¢in %81’lik kismi ilk 240 dk’da
tamamlanarak 2. denge basamagi kurulmustur. Biyosorpsiyon 24 saat boyunca
izlendiginde Cu(Il) ve MB icin swrasiyla 60 ve 30 dk’dan sonra gergeklesen
biyosorpsiyon olaymm kayda deger olmadigi goriilmektedir. Ni(II) 1yonlarmin
biyosorpsiyonuna bakildiginda ise ilk dakikalardaki kadar hizli olmasa da prosesin
24 saat boyunca devam ettigi goriilmektedir. 24 saat sonunda Ni(Il) iyonlar1 i¢in elde
edilen qq degeri 8.51 mg/g, ¢cozeltiden giderim verimi %85°dir. Cu(Il) i¢in 60 dk sonra
elde edilen qq degeri 18.93 mg/g iken MB i¢in 30 dk sonunda elde edilen qq degeri
9.88 mg/g’dir. 24 saatin sonunda elde edilen qq degerleri ise Cu(1I), Ni(Il) ve MB i¢in
sirasiyla 19.34, 8.51 ve 10 mg/g’dir. Bu nedenle, temas siiresi olarak Cu(Il) i¢cin 60 dk,

MB i¢in 30 dk bundan sonraki ¢alismalarda gdz 6niinde tutulmustur.

5.1.1.6 Biyosorpsiyona Sicakhk Etkisi

Sicakligm birim biyosorbent tarafindan biyosorplanan Cu(Il) ve Ni(Il) iyonlar1 ile MB
boyar maddesine etkisi, Cu(Il), Ni(Il) ve MB i¢in sirasiyla optimum pH degeri olarak
saptanan pH 4.0, 6.0 ve 4.0’da, 100 mg/L kirletici derisiminde, 60, 1440 ve 30 dk temas
stiresinde ve X,: 5, 10, 10 g/L olacak sekilde sicaklik 20-50 °C araliginda degistirilerek
incelenmistir. Sekil 5.8’de farkli sicakliklarda, birim biyosorbent tarafindan

biyosorplanan miktarlar ve giderim verimleri goriilmektedir.
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Sekil 5.8 Sicakligin etkisi a) biyosorpsiyon kapasitesi b) giderim verimi

(Sartlar; Cu(Il), Ni(Il) ve MB i¢in pH: 4.0, 6.0, 4.0, X,: 5, 10, 10 g/L,

Co: 100 mg/L, temas siiresi: 60, 1440, 30 dk)

Cu(Il) iyonlar1 ile MB boyar maddesine bakildiginda sicaklik degisimi ile
biyosorbent kapasitesi ve giderim veriminde onemli bir degisiklik goriilmemektedir.
Sicaklik degeri 20°C’den 50°C’ye ¢iktiginda giderim verimleri Cu(Il) i¢in %95°den
%96’ya artmis, MB i¢in  %99’dan  %98’e dismiistiir. Ni(Il) 1yonlarinin
biyosorpsiyonunda ise 20 °C’de en yiiksek biyosorpsiyon kapasitesi degeri elde edilmis
(8.51 mg/g), sicaklik arttikga biyosorpsiyon kapasitesinde ve giderim veriminde azalma
g6zlenmistir. 50 °C’de Ni(Il)’in biyosorpsiyon kapasitesi 7.32 mg/g’a, giderim verimi
ise %73 e diigmiistiir.

Sicaklik  arttikca, biyosorbentin  biyosorplama kapasitesindeki azalma
biyosorpsiyon prosesinin ekzotermikligi ile aciklanabilir. Sicaklik arttikga,
biyosorbentin biyosorplama kapasitesindeki artis ise biyosorpsiyon prosesinin

endotermikligi ile aciklanmaktadir (Chu ve Chen, 2002; Zhou ve Banks, 1993).

5.1.1.7 Langmuir, Freundlich ve Dubinin-Radushkevich (D-R) Iizoterm
Modellerinin Elde Edilmesi
Cu(II)) ve Ni(II) iyonlar1 ile MB boyar maddesinin DAC’ye biyosorpsiyonunda,
Cu(II), Ni(IT) ve MB i¢in sirasiyla pH 4.0, 6.0 ve 4.0’da, oda sicakliginda (20°C) ve
farkli baslangi¢c kirletici derisiminde elde edilen Langmuir, Freundlich ve D-R
izotermleri Sekil 5.9, Sekil 5.10, Sekil 5.11, Sekil 5.12, Sekil 5.13 ve Sekil 5.14’de,
Langmuir izoterm modeli kullanilarak elde edilen Quax ve b biyosorpsiyon sabitleri ile

korelasyon katsayilari, Freundlich izoterm modelinden hesaplanan kr ve n

69



biyosorpsiyon sabitleri ve korelasyon katsayilar1 ile D-R izoterm modelinden elde
edilen qpr ve P sabitleri, ortalama adsorpsiyon enerjisi (E) ile korelasyon katsayilar1
Cizelge 5.2°de sunulmustur. Quax degeri, yiizeyde tam bir tek tabaka olusturmak igin,
biyosorbentin birim tarafindan biyosorplanan bilesen miktar1 (mg/g) diger bir deyisle
DAC’nin maksimum biyosorpsiyon kapasitesini gostermektedir. b degeri ise,
biyosorpsiyon entalpisi ile ilgili adsorbatin biyosorbente ilgisi ve aralarindaki bagin
kuvvetliligini gdsteren bir sabit, Langmuir sabiti (L/mg)’dir. kr degeri biyosorpsiyon
kapasitesini (L/g), n degeri ise biyosorpsiyon yogunlugunu vermektedir. kp ve n
degerlerinin biliylik olmasi, biyosorbentin biyosorpsiyona egilimli ve biyosorpsiyon

isleminin istenilen diizeyde oldugunu gostermektedir.

35

30 A

25 A

20 A

q, (mg/g)

2
C, (mg/L)

° Cu(In), = 20°C, pH=4.0, X 4= 10 g/L, Deneysel

Cu(In), t=20°C, pH= 4.0, X,= 10 g/L, Langmuir

— — —  Cu(i,=20°C, pH=4.0, X = 10 g/L Freundlich

Sekil 5.9 Cu(ll) iyonlarinmn DAC’ye biyosorpsiyonu izoterminin Langmuir ve
Freundlich modellerine uyumu
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Sekil 5.10 Ni(Il) iyonlarmin DAC’ye biyosorpsiyonu izoterminin Langmuir ve
Freundlich modellerine uyumu
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[ ] MB, t=20°C, pH 4.0, X ;=10 g/L, Deneysel
MB, tZZOOC, pH 4.0, XOZI 0 g/L, Langmuir
_—— MB, t=20°C, pH 4.0, X ;=10 g/L, Freundlich

Sekil 5.11 MB boyar maddesinin DAC’ye biyosorpsiyonu izoterminin Langmuir ve
Freundlich modellerine uyumu
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Sekil 5.12 Cu(Il) iyonlarnim DAC’ye biyosorpsiyonun D-R modeline uyumu
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Sekil 5.13 Ni(II) iyonlarinin DAC’ye biyosorpsiyonun D-R modeline uyumu
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Sekil 5.14 MB boyar maddesinin DAC’ye biyosorpsiyonun D-R modeline uyumu

Cu(II), Ni(IT) iyonlar1 ile MB boyar maddesinin DAC’ye biyosorpsiyonunda elde
edilen Langmuir ve Freundlich izotermlerinin korelasyon katsayilarma bakildiginda; R
degerlerinin her iki izoterm i¢in de yiiksek oldugu ve Cu(Il) ve Ni(Il) iyonlar1 ile MB
boyar maddesinin DAC’ye biyosorpsiyonun her iki izoterme de uyum gdosterdigi
goriilmektedir.

Buna benzer sonuglar Giilnaz ve arkadaslar1 (2005) tarafindan yapilan kurutulmus
aktif camur ile Cu(Il)’nin biyosorpsiyonu ¢aligmasinda da bulunmustur. Giilnaz ve
arkadaslarinin (2005) aktif camur ile yaptiklar1 ¢alismada, Cu(Il)’nin aktif ¢amura
biyosorpsiyonunun her iki izoterm modeline de uyum gosterdigi belirlenmistir.
Langmuir ve Freundlich izoterminin her ikisinin de uygulanabilirliginin,
biyosorpsiyonun tek tabakali ve heterojen ylizeyler altinda gergeklestigi seklinde
aciklanmistir. Bu nedenle aktif camurun biyosorpsiyon 6zellikleri komplekstir ve bir¢ok
mekanizma igerebilmektedir (Aksu, 2001).

Cu(Il) ve Ni(Il) iyonlar1 ile MB boyar maddesinin DAC’ye biyosorpsiyonunda
elde edilen D-R izoterm modelinden hesaplanan E degerlerine bakildiginda ise bu
degerlerin 8-16 kJ/mol araliginda oldugu goriilmektedir. Ortalama adsorpsiyon enerjisi
(E) degerinin 8-16 kJ/mol degerleri arasinda yer almasi, biyosorpsiyonun, kimyasal bir

slire¢ olan iyon degisimi ile ger¢eklestigini gostermektedir.
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Rao ve Khan (2008), yaptiklar1 tarim atiklar1 ile sulu ¢6zeltilerde iki degerlikli
metal iyonlarmin biyosorpsiyonu c¢alismasinda, Cu(ll) iyonlarinmn tarim atiklari
biyosorbentine biyosorpsiyonunda elde edilen D-R izotermlerinden hesaplanan
E degerleri 8.3-8.7 kJ/mol olarak bulunmustur. Rao ve Khan’da proseste kimyasal siire¢
olan iyon degisiminin etkin oldugunu belirtmislerdir. Dang ve arkadaslar1 da (2009),
bugday kabugu ile Cd(II) ve Cu(Il) iyonlarmin biyosorpsiyonu ¢alismasinda da Cu(II)
biyosorpsiyonunda E degerini 12.9 kJ/mol olarak bulmuslardir. Yine ayni sekilde
proseste kimyasal siire¢ olan iyon degisiminin etkin oldugunu belirtmislerdir.

DAC’nin Cu(Il), Ni(II) ve MB i¢in farkli baslangi¢ konsntrasyonlarinda bulunan
boyutsuz Ry katsayismin degerleri Cizelge E 1.1’de sunulmustur. Bu degerlere gore,
Cizelge 3.1 dikkate alindiginda, Cu(Il) ve Ni(Il) iyonlar1 ile MB boyar maddesinin
DAC tarafindan biyosorpsiyonu elverislidir sonucuna ulagmak miimkiindiir

(Dogan ve Alkan, 2003).

5.1.1.8 Kinetik Sabitlerin incelenmesi

Cu(II) ve Ni(IT) 1yonlar1 ile MB boyar maddesinin DAC’ye biyosorpsiyonunda, Cu(II),
Ni(II) ve MB igin sirasiyla pH 4.0, 6.0 ve 4.0’da ve oda sicakliginda (20°C) elde edilen
veriler kullanilarak sézde birinci derece ve sdzde ikinci derece kinetik modele
uygunlugunu arastirmak tizere t’ye karsi log (qq-q:) (Sekil 5.15) ve t’ye kars t/q; grafigi
cizilmistir (Sekil 5.16). Tanecik i¢i (Weber-Morris modeli) diflizyonunun hiz sabiti
degerini bulmak i¢in de t*’e kars1 q; (mg/g) grafigi ¢izilmistir (Sekil 5.17).

Bu grafiklerin degerlendirilmeleriyle elde edilen s6zde birinci ve ikinci derece hiz
sabitleri (k; ve k) ve dengede birim biyosorbent tarafindan biyosorplanan Cu(II), Ni(II)
ve MB miktarlar1 (qgteo), baslangictaki sorpsiyon hizi (h; mg/g.dk), tanecik ici
(Weber-Morris modeli) difiizyonunun hiz sabiti ki (mg/g.dk’’) Cizelge 5.3’de

sunulmustur.
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Sekil 5.15 Cu(ll) ve Ni(I) iyonlar1 ile MB boyar maddesinin DAC’ye
biyosorpsiyonunda elde edilen sdzde birinci derece kinetik model grafigi

0 500 1000 1500 2000
t (dk)

¢Cu HENi AMB

Sekil 5.16 Cu(ll) ve Ni(II) iyonlar1 ile MB boyar maddesinin DAC’ye
biyosorpsiyonunda elde edilen sdzde ikinci derece kinetik model grafigi

20 s ~ — |
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E Aohrirdehe—dede e A
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¢ Cu ENi AMB

Sekil 5.17 Cu(l) ve Ni(Il) 1iyonlar1 ile MB boyar maddesinin DAC’ye
biyosorpsiyonunda elde edilen Weber-Morris grafigi
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Sekil 5.17’ye bakildiginda ilk 10 dk igerisinde biyosorbentin yiizeyine hizli
difiizyonun gergeklestigi (Smnir tabakasi difiizyonu), 10 dk’dan sonra ise ilk siirecin
tamamlanmasin izleyen, olduk¢a diisiik egimli (yataylasan) ve tanecik ici diflizyonu
tanimlayan siirecin gergeklestigi goriilmektedir (Smiciklas ve ark., 2006; Senol, 2008).

Cizelge 5.3 incelendiginde s6zde birinci derece hiz esitliginden bulunan teorik qq
(ddteo) degerleriyle deneysel qq (qadeny degerleri birbirinden oldukga farkli oldugu
goriilmektedir. Yapilan c¢alismalarda ¢ogu durumda genellikle s6zde birinci derece
kinetik model diisiik istatiksel iliski (korelasyon) ve yiiksek hata vermistir
(Ho ve Mckay, 1999). Bu durum, sozde birinci derece kinetik modelin kisa siirede
dengeye ulasan sistemler i¢in daha uygun oldugunu gostermektedir. Sencan (2006)
tarafindan yapilan sulu ¢ozelti ve deri endiistrisi atiksuyundan Cr'® iyonunun aktif
camur biyokiitlesi ile biyosorpsiyonu ¢aligmasinda da sozde birinci dereceden
biyosorpsiyon kinetiginden elde edilen qg,o degerleri, qq,den degerlerinden ¢ok farkl
cikmis ve veriler s6zde ikinci derece biyosorpsiyon kinetigine uyum gostermistir.

Cizelgeden de goriildiigli gibi s6zde ikinci derece kinetik model i¢in, teorik qgq
degerlerinin deneysel qq degerleriyle yaklasik ayn1 degerleri veriyor olmasi iyi bir uyum
gosterdigini belirtmektedir. En yiiksek k, degeri MB’nin DAC’ye biyosorpsiyonunda
elde edilirken en diisiik k;, degeri ise Ni(II) iyonlarinin DAC’ye biyosorpsiyonunda elde
edilmistir.

Giilnaz ve arkadaslar1 (2005) tarafindan yapilan kurutulmus aktif ¢amur ile
Cu(IT)’nin biyosorpsiyonu ¢alismasinda ve Isik (2008) tarafindan yapilan canli ve 6lii
karisik kilttirle sulu ¢ozeltiden Ni(Il) biyosorpsiyonu ¢alismalarinda da sézde birinci
derece reaksiyon kinetigine gore sdzde ikinci derece kinetik ¢alismalarindan elde edilen
verilerin prosese daha iyi uyum sagladigi belirlenmistir. Bu durum, biyosorbent ile
¢cOziinen arasmdaki iyon degisimini ya da kompleks olusumunu igeren kimyasal bir
siirecin hiz smirlayict basamak oldugu ve biyosorpsiyonun derigime bagli oldugunu

ifade etmektedir (Ho ve McKay, 1999, Smiciklas vd., 2006; Senol, 2008).

5.1.1.9 Termodinamik Parametrelerin Belirlenmesi

Cu(II) ve Ni(IT) iyonlar1 ile MB boyar maddesinin DAC’ye biyosorpsiyonunda farkli
sicakliklarda elde edilen In Ky degerleri, 1/T’ye karsi1 grafige alinarak Sekil 5.18°de ve
Cu(II) ve Ni(II) iyonlar1 ile MB boyar maddesinin DAC’ye biyosorpsiyonunda bulunan

termodinamik parametreler Cizelge 5.4’de sunulmustur.
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Sekil 5.18 Cu(Ill) ve Ni(Il) iyonlar1 ile MB boyar maddesinin DAC’ye
biyosorpsiyonunda, 20°C-50°C sicaklik aralig1 i¢in Van t’Hoff grafigi

Cizelge 5.4 Cu(ll) ve Ni(Il) iyonlar1 ile MB boyar maddesinin DAC’ye
biyosorpsiyonunda bulunan termodinamik parametreler

AH (kJmol™) AS (kJmol'K") AG* (kJmol) R’
Cu(I) 8.68 0.097 -19.78 0.935
Ni(I) -19.73 0.015 -24.13 0.869
MB -7.47 0.049 -21.83 0.902

* 293 K sicaklik degerinde hesaplanan AG degeri verilmistir.

Cizelge 5.4’den goriildigii tizere Cu(Il) ve Ni(II) iyonlar1 ile MB boyar maddesi
icin Gibss enerjisi (AG) degerleri negatif (-) olarak bulunmustur. AG’nin (-) olmasi
biyosorpsiyonun istemli (spontane) gerceklestigini gostermektedir (Aksu, 2002;
Ho, 2003, Sahan, 2007).

Biyosorpsiyon entalpisi (AH) degerinin (-) olmast biyosorpsiyonun ekzotermik,
(+) olmasi ise endotermik olduguna isaret eder. Yine Cizelge 5.4’e bakildiginda Ni(II)
ve MB’nin AH degerinin (-) yani ekzotermik oldugu, Cu(Il)’nin AH degerinin ise (+)
yani endotermik oldugu goriilmektedir. Bu durumda denge sabiti Kyq degerlerine
bakildiginda Cu(Il)’nin Ky degerleri artan sicaklikla artmistir. Bu durum, artan
sicaklikla biyosorplanan Cu(Il) iyon miktarmnin da arttigini géstermektedir. Bu durumun
tersi de ekzotermik durumlarda s6z konusudur. Ni(Il) iyonlar1 ile MB boyar maddesinin
AH degerlerinin (-) olmasi artan sicaklikla tutulan Ni(IT) iyonlar1 ile MB boyar madde
miktarinin azalmasi yani ekzotermik olaym meydana geldigini diistindiirmektedir.

Entropi degisimi (AS) degerine bakildiginda ise; AS’in (+) degeri, kati/cozelti ara

ylizeyindeki rastlantisalligin artisini gostermektedir. Cizelge 5.4’den de goriildiigi lizere
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Cu(II), Ni(II) ve MB’nin AS degerlerinin (+) olarak bulunmasi biyosorpsiyonun entropi
artigh oldugunu gostermektedir.

Dursun (2006), 6n islemden gegirilen A. niger ile Cu(Il) ve Fe(Il) iyonlarinin
biyosorpsiyonunun denge, kinetik ve termodinamik parametrelerinin incelenmesi
calismasinda Cu(Il) iyonlarmin termodinamik ¢alismasinda elde ettigi sonuglara gore
AH ve AS degerlerini (+), AG degerini ise (-) bulmustur. Bu durumu da biyosorpsiyonun
endotermik, spontane ve entropi artish oldugu seklinde yorumlamiglardir.

Uslu ve Tanyol (2006) ise Pseudomonas putida ile Fe(Il) ve Cu(ll) iyonlarmin
tekli ve ikili biyosorpsiyonunun denge ve termodinamik ¢aligmalarinda da AH ve AS
degerleri (+), AG degeri ise (-) bulunmustur.

Ghosh ve arkadaglar1 (2002), kaolinite Metilen Blue’nun adsorpsiyonunun
termodinamik caligmasinda da AH ve AS degerlerini (+), AG degerini ise (-)
bulmuslardir. Bunu da adsorpsiyonun endotermik oldugunu ve spontane gelistigi

seklinde yorumlamiglardir.

5.1.1.10 Desorpsiyon Calismasi

Cu(II) ve Ni(II) 1yonlar1 ile MB boyar maddesi ile biyosorpsiyon isleminde doygunluga
ulasan DAC’ye 0.1 M HCl ve 0.1 M NaOH desorbent ¢ozeltileri kullanilarak
desorpsiyon islemi uygulanmistir. Sekil 5.19°da, HC1 ve NaOH desorbent ¢ozeltileri ile

Cu(II) ve Ni(IT) agir metalleri ile MB boyar maddesinin geri kazanimi sunulmustur.

100
90
80
70
60 -
50
40
30
20

015 dk
B90 dk
024 saat

Desorpsiyon Orani (%)

7777 7% )

Fesals | .

Cu-HCl  Cu-NaOH Ni-HCl Ni-NaOH MB-HClI MB-NaOH

Sekil 5.19 Farkli desorbent ¢ozeltileri ile Cu(Il), Ni(Il) ve MB kazanimi

Sekil 5.19’a bakildiginda HCI’in NaOH’e gore daha etkili bir desorbent ¢ozeltisi

oldugu goriilmektedir. Hammaini ve arkadaslarinin (2007) aktif ¢amurla agir metal
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biyosorpsiyon ve desorpsiyon karakteristikleri c¢aligmasinda da farkli desorbent
cozeltileri ile yapilan desorpsiyon ¢alismasinda da HCl'in Cu(Il) ve Ni(II)’in geri
kazaniminda diger desorbent ¢ozeltilerine gore daha etkili oldugu belirlenmistir.

Cu(Il) desorpsiyonunda yaklasik 10 dakika igerisinde %100’e yakin metal geri
kazanimi oldugu belirtilmistir. Buna da HCI asitinin protonlar: ile biyomasm aktif
alanlarindaki metal katyonlar1 arasindaki iyon degisiminin sebep oldugu one
stirtilmiistiir. Yu ve arkadaslar1 (2010) tarafindan yapilan ¢alismada Metilen Blue farkli
desorbent c¢ozeltileri (HCI, etanol, farkli oranlarda HCl-etanol karisimi, TiO;) ile
desorbe edilmistir. En 1yi desorpsiyonun HCl-etanol karisimlar1 ile saglandigi
goriilmiistiir. Bunu da Metilen Blue boyar maddesinin etanolde sudan daha iyi

coziinmesine baglamislardir.

5.1.1.11 Dogal Aktif Camurun Bakir(IT), Nikel(II) ve Metilen Blue Segiciligi

Ikili metal ¢dzeltilerindeki biyosorpsiyonun en dnemli yonii, metal iyonlarindan birinin
biyosorbent tarafindan diger metal iyonuna goére daha oncelikli tercih edilmesidir.
Oncelikle tercih edilen metal iyonu biyosorbent tarafindan ilk &nce tutulmaya baslar
(Yan vd., 2010; Tunal1 ve Akar, 2006; Pavasant vd., 2006, Aksu ve Donmez, 2006).

Bu calismada da, Cu(Il) ve Ni(II) iyonlar1 ile MB boyar maddesinin tek bilesenli
gideriminde elde edilen optimum kosullar g6z Oniine almarak ortak bir kosul
olusturulmustur. Calisma, Cu(Il) ve Ni(II) iyonlar1 ile MB boyar maddesinin es
derisiminde (100mg/L), pH 4.0’da, 24 saat temas siiresinde, 10 g/L. biyosorbent
dozajinda ytriitiilmistiir. Cu(Il) ve Ni(Il) iyonlar1 ile MB boyar maddesinin ¢ozeltiden

giderim verimi (%) Cizelge 5.5°de verilmistir.

Cizelge 5.5 DAC’nin Cu(II), Ni(IT) ve MB Segiciligi

Giderim Verimi (%)
Biyosorbent

Cu(Il)  Nidl) MB
DAC

91 35 97

DAC’nin ilgisinin sirasiyla MB>Cu(II)>Ni(Il) oldugu giderim verimlerinden
acikca goriilmektedir. Ayn1 kosullarda, tek bilesenli yapilan ¢alismalarda Cu(II), Ni(II)

ve MB i¢in giderim verimi sirasiyla %97, 80 ve 100 olarak bulunmustur.

81



Genellikle 1iyonlar arasindaki rekabet, biyosorpsiyon verimini azaltic
(antagonistik) yondedir. Bu azalmanin boyutu da iyonlara gore farklilik gostermektedir.
Li ve arkadaglar1 (2010) tarafindan yapilan ¢alismada da Zn(II) giderimine Cu(Il),
Cd(I) ve Ni(Il) etkisine bakildiginda, biyosorbente baglanmak i¢in Zn(II) ile rekabet

eden agir metal iyonlar1 sirastyla Cu(II)>Cd(II)>Ni(II) olarak siralanmistir.

5.1.1.12 Bakar(Il), Nikel(IT) ve Metilen Blue Biyosorpsiyonuna Iyonik Siddetin
Etkisi

Iyonik siddetin etkisi ¢calismasinda, Cu(II) ve Ni(Il) iyonlar1 ile MB boyar maddesinin

optimum kosullarinda c¢alismalar yiirttilmiistiir (Cu(Il) i¢in; C, 100 mg/L, X, 5 g/L,

pH 4.0, temas siiresi 60 dk, Ni(Il) i¢in; C, 100 mg/L, X, 10 g/L, pH 6.0,

temas siiresi 24 sa, MB icin; C, 100 mg/L, X, 10 g/L, pH 4.0, temas siiresi 30 dk).

Cu(Il) ve Ni(IT) iyonlar1 ile MB boyar maddesinin ¢dzeltiden giderim verimleri

Cizelge 5.6’da sunulmustur.

Cizelge 5.6 Cu(ll) ve Ni(Il) iyonlar1 ile MB boyar maddesinin DAC’ye
biyosorpsiyonuna iyonik siddet etkisi

Giderim Verimi (%)
NaCl Derisimi
(mol L™ Cu(Il)  Ni(ID MB

0 95 85 99
0.01 84 81 91
0.05 83 79 90
0.10 82 66 87
0.50 70 64 96
1.00 60 56 97

Cu(II) ve Ni(Il) iyonlar1 ile MB boyar maddesinin DAC’ye biyosorpsiyonunda
agir metallerin ve MB’nin ortamda bulunan NaCl’den olumsuz yonde etkilendikleri,
ancak MB’nin ortamdaki NaCl derisimi 0.50-1.00 mol L™ olacak sekilde arttiginda
giderim veriminin dnemli derecede etkilenmedigi goriilmektedir.

Dogan ve arkadaslar1 (2009) tarafindan yapilan findik kabugu ile Metilen Blue
adsorpsiyonu ¢aligmasinda da ortamdaki tuz derisimi arttikca Metilen Blue
adsorpsiyonunun arttig1 goriilmiistiir. Bunu NaCl’nin ¢6zeltide iki zit etkide bulunmus
olabilecegi seklinde yorumlamiglardir. Bunlardan bir tanesi, boya ve ylizeyin zit

yiiklerinin elektrostatik etkilesiminin tuz kafesleri varliginda azalmasidir. Bu durumda
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NaCl derisimi arttikga boyanin biyosorpsiyonu azalmaktadir. Diger etkisi ise tuzlarm
protonlasmay1 kolaylastirmasi1 sebebi ile boya molekiillerinin ayrilma derecesinde bir
artisa sebep olmalaridir. Bu son etkinin ortamdaki NaCl derisimi 0.50-1.00 mol/L
oldugunda Metilen Blue’nun biyosorpsiyonunda hakim oldugu goriilmektedir. Aktif
karbon ile Malachite Greenin ve toprak ile BBF’ nin adsorpsiyonu ¢alismalarinda da
artan iyonik siddet ile adsorpsiyonun arttig1 goriilmiistiir (German-Heins ve Flury, 2000;

Guo vd., 2003; Dogan vd., 2009).

5.1.1.13 izoterm Verilerinin Uygulamada Kullanim

Izoterm ¢alismalar1 sonucu Cu(II) ve Ni(II) iyonlar ile MB boyar maddesinin DAC’ye
biyosorpsiyonunun her iki izoterme de uyum sagladigi ancak Freundlich izoterm
modelinin R? (0.999, 0.964, 0.998) degerinin Langmuir izoterm modelinin R* (0.989,
0.949, 0.838) degerine gore biraz daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Buna gore esitligi,
Cu(Il) ve Ni(II) iyonlar1 ve MB boyar maddesi i¢in sirasiyla asagidaki gibi

diizenleyebiliriz.
w_ C,-C, w_ C,-C, w_ C, -C,
vo38c,”’ vV o 436c,”” ¥V 1051C,""

Elde edilen bu esitlikler baslangic pH’1 Cu(1l), Ni(II) ve MB i¢in 4.0, 6.0, 4.0,
ortam sicaklig1 20°C ve 130 rpm karisim hizi i¢in gegerlidir.

5.1.2 Dogal Halde Bulunan Aktif Camur Biyosorbenti Kullanilarak Yapilan iki
Bilesenli Sistem Cahsmalan
5.1.2.1 Sabit Nikel(I) iyon Derisimlerinin Baslangic Bakir(Il) iyon Derisimine
Etkisi
Cu(IT)-Ni(IT) ikili metal iyonu karigimlarinin DAC’ye biyosorpsiyon caligmalari,
pH 4.0’da, 24 saat (1440 dk) temas siiresinde ve 10 g/l biyosorbent kullanilarak
yapilmustir. Yapilan ¢alismalarda sicaklik 20°C’de sabit tutularak, her deney seti igin
baslangigc Cu(Il) iyon derisimi 50-250 mg/L araliginda degistirilirken, 250 mg/L’ye
kadar degisen Ni(Il) iyon derisimi sabit tutulmus ve Cu(Il) iyonlarmin biyosorpsiyon
dengesi ile ¢ozeltiden giderim verimleri iizerine etkisi arastirilmis ve tek metal 1yonu
durumundaki verimlilik degerleriyle karsilastirilmistir. Sekil 5.20 ve Sekil 5.21°de,
pH 4.0’da farkl1 derisimlerde sabit tutulan Ni(Il) iyonu varliginda, baslangic Cu(II) iyon
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derisimininin degistirilmesiyle bulunan dengede biyosorplanan Cu(Il) iyon miktarlarina
(qa) karsi dengede biyosorplanmadan kalan Cu(Il) 1iyon derisimlerinin (Cg)
biyosorpsiyon izotermleri ve sabit Ni(II) iyonu derisimlerinde ¢o6zeltiden giderilen

Cu(II) iyonunun giderim verimlerinin grafigi sunulmustur.

30
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—_—— C, Ni= 100 mg/L
— = —---  C Ni= 150 mg/L
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Sekil 5.20 pH 4.0°da Cu(II)-Ni(IT) ikili karistmlarinin DAC’ye biyosorpsiyonunda farkli
sabit Ni(Il) iyonunun derisimlerinde elde edilen Cu(Il) iyonunun biyosorpsiyon
izotermleri (t: 20°C, X,: 10 g/L)
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Sekil 5.21 pH 4.0’da Cu(I1)-Ni(II) ikili karigimlarmin DAC’ye biyosorpsiyonunda farkli
sabit Ni(II) iyonunun derisimlerinde ¢deltiden giderilen Cu(Il) iyonunun giderim
verimleri (t: 20°C, X,: 10 g/L)

Sekil 5.20’de goriildiigii tizere ortamdaki Ni(II) iyonunun derisimindeki artis,

dengede biyosorplanan Cu(Il) iyonunun miktarin1 azaltici yonde etkilemektedir.
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Sekil 5.21°e bakildiginda da yine ortamdaki Ni(Il) iyonunun derigiminin artmasi
ile c¢ozeltiden giderilen Cu(Il) iyonunun giderim veriminin azaldigi goriilmektedir.
Ornegin; ortamda Ni(Il) iyonu bulunmazken 100 mg/L baslangic Cu(Il) iyonun
derisiminde dengede biyosorplanan Cu(Il) iyonu miktari qacyany= 9,73 mg/g iken, ayni
baslangigc Cu(Il) iyonu derisiminde, ortamdaki Ni(II) iyonu derisimi 250 mg/L’ye
cikarildiginda dengede biyosorplanan Cu(Il) iyonu miktarmin 7.30 mg/g’a distiigi
gozlenmistir. Sonug¢ olarak Ni(II) iyonunun, Cu(Il) iyonunun biyosorpsiyonuna

etkisinin azaltict yonde (antagonistik) oldugu sdylenebilir.

5.1.2.2 Sabit Bakir(Il) iyon Derisimlerinin Baslangic Nikel(Il) fyon Derisimine

Etkisi
Cu(IT)-Ni(IT) ikili metal iyonu karigimlarin DAC’ye biyosorpsiyon calismalari,
pH 4.0°da, 24 sa (1440 dk) temas siiresinde ve 10 g/L biyosorbent kullanilarak
yapilmustir. Yapilan ¢alismalarda sicaklik 20°C’de sabit tutularak, her deney seti igin
baslangig Ni(II) iyon derisimi 50-250 mg/L araliginda degistirilirken, 250 mg/L’ye
kadar degisen Cu(Il) iyon derisimi sabit tutulmus ve Ni(Il) iyonlarmin biyosorpsiyon
dengesi ile ¢ozeltiden giderim verimleri iizerine etkisi arastirilmis ve tek metal 1yonu
durumundaki verimlilik degerleriyle karsilastirilmistir. Sekil 5.22 ve Sekil 5.23’de
pH 4.0°da farkl derisimlerde sabit tutulan Cu(Il) iyonu varliginda, baslangi¢ Ni(II) iyon
derisimininin degistirilmesiyle bulunan dengede biyosorplanan Ni(Il) iyon miktarlarina
(qa) karst dengede biyosorplanmadan kalan Ni(Il) iyon derisimlerinin (Cy)
biyosorpsiyon izotermleri ve sabit Cu(Il) iyonu derisimlerinde ¢ozeltiden giderilen
Ni(II) iyonunun giderim verimlerinin grafigi sunulmustur.

Sekil 5.22°den goriildiigii lizere biyosorpsiyon ortamindaki Cu(Il) iyonunun
derisimindeki artis, dengede biyosorplanan Ni(Il) iyonunun miktarmi azaltict yonde
etkilemektedir. Sekil 5.23’e bakildiginda da yine ortamdaki Cu(II) iyonunun derisiminin
artmast ile ¢ozeltiden giderilen Ni(II) iyonunun giderim veriminin azaldig
goriilmektedir. Ornegin; ortamda Cu(Il) iyonu bulunmazken 100 mg/L baslangic Ni(II)
tyonun derisiminde dengede biyosorplanan Ni(II) iyonu miktar1 qanian= 7,43 mg/g iken,
ayni baslangic Ni(II) iyonu derisiminde, ortamdaki Cu(Il) iyonu derisimi 250 mg/L’ye
cikarildiginda dengede biyosorplanan Ni(I) iyonu miktarinin 0,30 mg/g’a diistiigu
gozlenmistir. Sonug¢ olarak Cu(Il) iyonunun, Ni(II) iyonunun biyosorpsiyonuna

etkisinin azaltic1 yonde (antagonistik) oldugu sdylenebilir.
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Sekil 5.22 pH 4.0’da Cu(I1)-Ni(I) ikili karigimlarinin DAC’ye biyosorpsiyonunda farkli
sabit Cu(Il) iyonunun derisimlerinde elde edilen Ni(Il) iyonunun biyosorpsiyon
izotermleri (t: 20°C, X,: 10 g/L)
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Sekil 5.23 pH 4.0°da Cu(II)-Ni(II) ikili karisgtmlarinin DAC’ye biyosorpsiyonunda farkli
sabit Cu(Il) iyonunun derisimlerinde ¢ozeltiden giderilen Ni(II) iyonunun giderim
verimleri (t: 20°C, X,: 10 g/L)
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Ayrica Cu(II)-Ni(IT) ikili karigimlarinda, Cu(Il) iyonlar1t DAC tarafindan sec¢imli
olarak biyosorplanmaktadir. Bu sebeple MB ile yapilacak olan ikili bilesen

calismalarinda Cu(Il) iyonlari tercih edilmistir.

5.1.2.3 Bakar(IT)-Nikel(IT) ikili Metal fyonu Karisimlarinda izoterm Modellerinin
Elde Edilmesi
pH 4.0 degerinde, Cu(Il)-Ni(Il) ikili metal 1yonu karigimlarinn DAC’ye
biyosorpsiyonunun calisilan derigim araliginda karigim igerisindeki Ni(II) i1yonunun
varliginin Cu(Il) iyonunun biyosorpsiyonunu azaltici yonde (antagonistik) ve yine
Cu(Il) iyonunun varhginmn Ni(Il) iyonunun biyosorpsiyonunu azaltict yOnde
(antagonistik) etkiledigi gozlenmistir. Bu iki bilesenli sistemin Esitlik 3.9 ve 3.10°da
verilen Langmuir ve Freundlich biyosorpsiyon modellerine uyumunu arastirmak igin
her bilesenin Langmuir ve Freundlich biyosorpsiyon sabitleri, bilgisayarda MS Excel
programi yardimiyla, deneysel q¢ ve C4 degerleri ve tek bilesen durumunda bulunan
Qmax, b, kr ve n degerleri kullanilarak hesaplanmis ve Cizelge 5.7°de sunulmustur. Bu
degerler kullanilarak teorik qq degerleri hesaplatilmis, deneysel qq degerleriyle
kiyaslanarak ikili metal iyonu karigimlarmin DAC’ye biyosorpsiyonunun Langmuir ve
Freundlich biyosorpsiyon modellerine uyumlulugu arastirilmistir. Sonuglar Sekil 5.24,

5.25,5.26 ve 5.27°de sunulmustur.

Cizelge 5.7 Cu(Il)-Ni(IT) ikili metal iyonu karigiminin DAC’ye biyosorpsiyonunda iki
bilesenli sistemler i¢in tiiretilmis olan Langmuir ve Freundlich esitligine gore
bulunan a, B, X, y,z biyosorpsiyon sabitlerinin degerleri

Langmuir Sabitleri Cu(Il) Ni(II)
a 0.000292 5.5749
B 0.000254 0.8103
Freundlich Sabitleri
X 0.2499 -0.1301
y 0.0970 0.4818
z 1.0010 0.0409
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Sekil 5.24 Cu(1l) iyonunun DAC’ye biyosorpsiyonunda deneysel ve ikili Langmuir

modeline gbre bulunan teorik qq degerlerinin  45° dogrusu {lizerinde
karsilagtirilmasi
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Sekil 5.25 Ni(Il) iyonunun DAC’ye biyosorpsiyonunda deneysel ve ikili Langmuir
modeline gbre bulunan teorik qq degerlerinin  45° dogrusu {lizerinde

karsilagtirilmasi
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Sekil 5.26 Cu(Il) iyonunun DAC’ye biyosorpsiyonunda deneysel ve ikili Freundlich

modeline gbre bulunan teorik qq degerlerinin  45° dogrusu {lizerinde
karsilagtirilmasi
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Sekil 5.27 Ni(Il) iyonunun DAC’ye biyosorpsiyonunda deneysel ve ikili Freundlich
modeline gbre bulunan teorik qq degerlerinin  45° dogrusu {lizerinde
karsilagtirilmasi

5.1.2.4 Sabit Metilen Blue Boyar Maddesi Derisimlerinin Baslangic Bakir(IT) fyon
Derisimine Etkisi
Cu(I1I)-MB ikili karisimlarin DAC’ye biyosorpsiyon ¢alismalari, pH 4.0°da, 60 dk temas
siiresinde ve 10 g/L biyosorbent kullanilarak yapilmistir. Yapilan caligmalarda sicaklik
20°C’de sabit tutularak, her deney seti igin baglangig Cu(Il) iyon derigimi 50-250 mg/L
araliginda degistirilirken, 250 mg/L’ye kadar degisen MB boyar maddesinin derigimi
sabit tutulmus, Cu(Il) iyonlarinin biyosorpsiyon dengesi ile ¢dzeltiden giderim
verimleri iizerine etkisi arastirilmis ve tek bilesen durumundaki verimlilik degerleriyle
karsilagtirilmistir. Sekil 5.28 ve Sekil 5.29°da, pH 4.0’da farkli derisimlerde sabit
tutulan MB boyar maddesi varliginda, baslangic Cu(Il) iyon derisimininin
degistirilmesiyle bulunan dengede biyosorplanan Cu(Il) iyon miktarlarma (qq) kars
dengede biyosorplanmadan kalan Cu(Il) iyon derisimlerinin (Cq4) biyosorpsiyon
izotermleri ve sabit MB derisimlerinde ¢ozeltiden giderilen Cu(Il) iyonunun giderim

verimlerinin grafigi sunulmustur.
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Sekil 5.28 pH 4.0’da Cu(I1)-MB ikili karisimlarinin DAC’ye biyosorpsiyonunda farkli
sabit MB boyar maddesi derisimlerinde elde edilen Cu(Il) iyonunun biyosorpsiyon

izotermleri (t: 20°C, X,: 10 g/L)
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Sekil 5.29 pH 4.0’da Cu(I1)-MB ikili karisimlarinin DAC’ye biyosorpsiyonunda farkli
sabit MB boyar maddesi derisimlerinde ¢ozeltiden giderilen Cu(Il) iyonunun

giderim verimleri (t: 20°C, X,: 10 g/L)
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Sekil 5.28’den goriildiigii iizere biyosorpsiyon ortamindaki MB derisimindeki
artis, dengede biyosorplanan Cu(Il) iyonunun miktarini azaltic1 yonde etkilemektedir.
Sekil 5.29’a bakildiginda da yine ortamdaki MB derisiminin artmasi ile ¢ozeltiden
giderilen Cu(Il) iyonunun giderim veriminin azaldig1 gériilmektedir. Ornegin; ortamda
MB boyar maddesi bulunmazken 100 mg/L baslangic Cu(ll) iyonun derisiminde
dengede biyosorplanan Cu(Il) iyonu miktart qacyany= 9,70 mg/g iken, ayni baslangi¢
Cu(II) iyonu derisiminde, ortamdaki MB derisimi 250 mg/L’ye ¢ikarildiginda dengede
biyosorplanan Cu(Il) iyonu miktarinin 7.3 mg/g’a distiigii gdzlenmistir. Sonug olarak
MB boyar maddesinin, Cu(Il) iyonunun biyosorpsiyonuna etkisinin azaltic1 yonde

(antagonistik) oldugu soylenebilir.

5.1.2.5 Sabit Bakir(Il) Iyon Derisimlerinin Baslangic Metilen Blue Boyar
Maddesinin Derisimine Etkisi
Cu(II)-MB ikili karisimlarinin DAC’ye biyosorpsiyon calismalary, pH 4.0°da, 60 dk
temas siiresinde ve 10 g/L biyosorbent kullanilarak yapilmistir. Yapilan ¢aligmalarda
sicaklik 20°C’de sabit tutularak, her deney seti i¢in baslangic MB boyar maddesinin
derisimi 50-250 mg/L araliginda degistirilirken, 250 mg/L’ye kadar degisen Cu(Il) iyon
derisimi sabit tutulmus, MB boyar maddesinin biyosorpsiyon dengesi ile MB boyar
maddesinin ¢odzeltiden giderim verimleri lizerine etkisi arastirilmis ve tek bilesen
durumundaki verimlilik degerleriyle karsilastirilmistir. Sekil 5.30 ve Sekil 5.31°de, pH
4.0’da farkli derigimlerde sabit tutulan Cu(Il) iyonu varliginda, baslangic MB boyar
madde derisimininin degistirilmesiyle bulunan dengede biyosorplanan MB boyar madde
miktarlarma (qq) karst dengede biyosorplanmadan kalan MB boyar madde
derisimlerinin (Cq4) biyosorpsiyon izotermleri ve sabit Cu(Il) iyon derisimlerinde

cozeltiden giderilen MB boyar maddesinin giderim verimlerinin grafigi sunulmustur.
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Sekil 5.30 pH 4.0’da MB-Cu(Il) ikili karigimlarinin DAC’ye biyosorpsiyonunda farkl
sabit Cu(II) iyonu derisimlerinde elde edilen MB boyar maddesinin biyosorpsiyon
izotermleri (t: 20°C, X,: 10 g/L)
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Sekil 5.31 pH 4.0’da Cu(I1)-MB ikili karisimlarinin DAC’ye biyosorpsiyonunda farkli
sabit Cu(Il) iyonu derisimlerinde cozeltiden giderilen MB boyar maddesinin
giderim verimleri (t: 20°C, X,: 10 g/L)

Sekil 5.30°da goriildiigii lizere biyosorpsiyon ortamindaki Cu(Il) iyonunun

derisimindeki artig, dengede biyosorplanan MB boyar maddesinin miktarmi azaltici
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yonde etkilemektedir. Sekil 5.31°e bakildiginda da yine ortamdaki Cu(Il) iyonunun
derisiminin artmasi ile ¢ozeltiden giderilen MB boyar maddesinin giderim veriminin
azaldig1 goriilmektedir. Ornegin; ortamda Cu(Il) iyonu bulunmazken 100 mg/L
baslangic MB derisiminde dengede biyosorplanan MB miktar1 gavs= 9.91 mg/g iken,
ayni baslangic MB derisiminde, ortamdaki Cu(Il) iyonu derisimi 250 mg/L’ye
cikarildiginda dengede biyosorplanan MB miktarmin 7.8 mg/g’a diistiigii gézlenmistir.
Sonug¢ olarak Cu(Il) iyonunun, MB boyar maddesinin biyosorpsiyonuna etkisinin

azaltic1 yonde (antagonistik) oldugu sdylenebilir.

5.1.2.6 Bakir(I)-Metilen Blue ikili Karisimlarinda izoterm Modellerinin Elde
Edilmesi
pH 4.0 degerinde, Cu(II)-MB ikili karisimlarinin DAC’ye biyosorpsiyonunun c¢alisilan
derisim araliinda karigim icerisindeki MB boyar maddesinin varliginmn Cu(Il)
iyonunun biyosorpsiyonunu azaltici yonde (antagonistik) ve yine Cu(Il) iyonunun
varliginin  MB boyar maddesinin biyosorpsiyonunu azaltict yonde (antagonistik)
etkiledigi gozlenmistir. Bu iki bilesenli sistemin Esitlik 3.9 ve 3.10’da verilen Langmuir
ve Freundlich biyosorpsiyon modellerine uyumunu arastirmak i¢in her bilesenin
Langmuir ve Freundlich biyosorpsiyon sabitleri bilgisayarda MS Excel programi
yardimiyla, deneysel qq ve Cq4 degerleri ve tek bilesen durumunda bulunan Qpuayx, b, kr ve
n degerleri kullanilarak hesaplanmis ve Cizelge 5.8’de sunulmustur. Bu degerler
kullanilarak teorik qq degerleri hesaplatilmis, deneysel qq degerleriyle kiyaslanarak ikili
metal-boya karigimlarinin DAC’ye biyosorpsiyonunun Langmuir ve Freundlich
biyosorpsiyon modellerine uyumlulugu arastirilmistir. Sonuglar Sekil 5.32, 5.33, 5.34

ve 5.35’de sunulmustur.

Cizelge 5.8 Cu(Il)-MB karisiminin DAC’ye biyosorpsiyonunda iki bilesenli sistemler
icin tiiretilmis olan Langmuir ve Freundlich esitligine gore bulunan a, B, X, vy, z
biyosorpsiyon sabitlerinin degerleri

Langmuir Sabitleri Cu(ID) MB
o 1.6538 1.1495
B 1.6750 0.0221
Freundlich Sabitleri
X 0.0573 0.3077
y 0.6473 0.7608
z 0.7520 0.8732
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Sekil 5.32 Cu(Il) iyonunun DAC’ye biyosorpsiyonunda deneysel ve ikili Langmuir

modeline gbre bulunan teorik qq degerlerinin  45° dogrusu {lizerinde
karsilagtirilmasi
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Sekil 5.33 MB boyar maddesinin DAC’ye biyosorpsiyonunda deneysel ve ikili
Langmuir modeline gére bulunan teorik qq degerlerinin 45° dogrusu iizerinde

karsilagtirilmasi
g 40 .
S 30 *
g 20 0“~
S »
O 10 A
0 ‘ ‘ ‘
0 10 20 30 40
qd Cu(Il) (deneysel)

Sekil 5.34 Cu(Il) iyonunun DAC’ye biyosorpsiyonunda deneysel ve ikili Freundlich

modeline gbre bulunan teorik qq degerlerinin  45° dogrusu {lizerinde
karsilagtirilmasi

94



50
L 2

= 40 | .
= | .
g 3 o
N (4
m 20 30
=
S 10 -

0 i i i T

0 10 20 30 40 50
qq MB (deneysel)

Sekil 5.35 MB boyar maddesinin DAC’ye biyosorpsiyonunda deneysel ve ikili
Freundlich modeline gore bulunan teorik qq degerlerinin 45° dogrusu tizerinde
karsilagtirilmasi

5.1.3. On Islemden Gegirilmis Aktif Camur Biyosorbenti Kullanilarak Yapilan

Kesikli Sistem Calismalan

5.1.3.1. Aktif Camurun On islemden Gecirilme Cahsmasi
Deneysel c¢alismalarda biyosorbent olarak kullanilacak olan aktif camur

Cizelge 4.4’de belirtilen 6n islemlere tabi tutulmustur. On islemlerden gecirilen aktif

camur, belirlenen kosullarda 6n deneme c¢alismalarinda kullanilmistir. On islem gdrmiis

aktif camurlara bagli olarak Cu(Il) ve Ni(II) iyonlar1 ile MB boyar maddesinin
qa (mg/g) ve Esitlik 4.1 ile hesaplanan Aqq (mg/g) degerleri Cizelge 5.9°da verilmistir

(Jianglong vd., 2001).

Buna gore dogal aktif camurun giderim verimi de goz oniinde tutularak Cu(1l) ve
Ni(II) tyonlar: ile MB boyar maddesinin biyosorpsiyonunda en yiiksek qq (mg/g) (Cuqn),
Nigry ve MB i¢in sirasiyla 19.81, 8.66 ve 10 mg/g) ve Aqq (mg/g) degerini (Cuqr, Niap
ve MB i¢in sirasiyla %2, 2 ve 0) ve giderim verimini (Cu(Il), Ni(Il) ve MB i¢in sirasiyla
%99, 87, 100) saglayan NaOH ile islem gormiis aktif ¢amurun (IAC), kesikli
sistemlerdeki deneylerde kullanilmasma karar verilmisti. DAC biyosorbenti
kullanilarak yapilan kesikli deney sisteminin ayni kosullarinda IAC biyosorbenti
kullanilarak calisilmistir. Boylece Cu(II), Ni(II) iyonlar1 ile MB boyar maddesinin DAC
ve IAC biyosorbentlerine biyosorpsiyonu ile DAC ve IAC biyosorbentlerinin birbiriyle

kiyaslanmas1 miimkiin olacaktir.
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Kapoor ve Viraraghavan (1998) tarafindan yapilan Aspergillus niger’e agir
metallerin biyosorpsiyonu ¢alismasinda da yapilan 6n islemler sonunda Cu(Il) ve Ni(II)
icin en 1yi qq (mg/g) degerlerinin NaOH, deterjan ve formaldehit ile islem gormiis aktif
camur ile saglandigi belirtilmistir. On islemin, hiicre duvarlarmin bilesimlerinin
kimyasal modifikasyonuna ya da hiicre duvarindaki aktif metal-baglanma alanlarinin
lyice yerlesmesine sebep olabilecegini belirtmislerdir. Huang ve Huang (1996) ise,
biyomasin 6n isleminden sonra metal biyosorpsiyonundaki artisin sebebini, metal
biyosorpsiyonu i¢in yeni baglanma alanlarinin elde edilmesi ve yiizeyin kirliliklerden
giderilmesi olarak agiklamiglardir.

Yazic1 ve arkadaglar1 (2008) tarafindan yapilan calismada da biyomas cesitli asit
(H,SO4, HNOs;, CH;0,), baz (ticari deterjan, NaOH, NaHCO;) ve tuzlarla
(NaCI, CaCl,) on isleme tabi tutulmus ve en iyi Cu(ll) giderim verimi bazlar
(deterjan, NaOH, NaHCOs) ile saglanmistir. Yazic1t ve arkadaslarina (2008) gore 6n
islemde, H" ile Na" ya da Ca™’nin aktif baglanma alanlarinin gegici bir siire yer
degismesi saglanmaktadir. Bu yer degistirme, iyonlarmn biiytikliikleri nedeniyle, Cu(Il)
icin olumlu sonuglar vermektedir. Ciinkii Na* ya da Ca™ i¢in Cu(Il) ile yer degistirme
H" ile Cu(Il)’nin yer degistirmesinden daha kolaydir. Bazi arastirmacilar, alkalilerle &n
islemden gecirilmis olan biyomasm biyosorpsiyon kapasitesini ham biyomas ile
karsilagtirdiklarinda daha yiiksek oldugunu belirlemislerdir (Chubar vd., 2004; Akar ve
Tunali, 2006; ilhan vd., 2004; Southichak vd., 2006).

5.1.3.2 On islemden Gegirilmis Aktif Camurun Yapisal Karakterizasyonu

Cu(Il) ve Ni(IT) agir metalleri ve MB boyar maddesinin 6n islemden gecirilmis aktif
camura (IAC) biyosorpsiyonundan dnceki ve sonraki yiizey yapismi gdzlemlemek
amacityla FT-IR spektrumlar1 ve SEM goriintileri Sekil 5.36 ve Sekil 5.37°de
sunulmustur.

IAC’nin biyosorpsiyon ©6ncesi FT-IR spektrumuna bakildiginda; siddetli
karakteristik bandlarin daha ¢ok proteinlerin ve polisakkaritlerin fonksiyonel gruplari
oldugu goriilmektedir. FT-IR spektrumunda gozlelenen ve c¢amurun biyokimyasal
bilesimine uygun olan temel fonksiyonlar Cizelge 5.10’da 6zetlenmistir. Buna benzer
sonuclar, Guibaud ve arkadaslar1 (2003) ile Laurent ve arkadaslarmin (2009) yaptiklar1

calismalarda da elde edilmistir.
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Sekil 5.36 Cu(ll) ve Ni(Il) metalleri ile MB boyar maddesinin IAC’ye
biyosorpsiyonundan 6nceki ve sonraki FT-IR spektrumlar1

Cizelge 5.10 IAC’nin FT-IR spektrumunda gdzlenen temel fonksiyonel gruplar

(Guibaud vd., 2003)

Dalga Boyu Titresim Tipi Fonksiyonel Tip
(cm™)

3200-3400 OH’1n gerilme titresimi Polimerik bilegiklerdeki OH

2930 CH,’nin asimetrik titresimi

2845 CH,’nin simetrik titresimi

1720 C=0’nun gerilme titresimi Karboksilik asit

1640-1660 C=0 ve C_N (amit I)’in gerilme titresimi Proteinler (peptid bag)
1550-1560 C-N’in gerilme titresimi ve N-H (amit Proteinler (peptid bag)
II)’nin deformasyon titresimi

1400-1410 C=0’nun gerilme titregimi ve Karboksilatlar
OH’1n deformasyon titresimi Alkoller ve fenoller
1240 C=0’nun deformasyon titregimi ve Karboksilik asitler
OH’1n gerilme titresimi Fenoller
1130-1160 C-0-C’nin gerilme titresimi Polisakkaritler
1040-1070 OH’mn gerilme titresimi
<1000 Parmak izi Fosfat ya da siilflir fonk. gruplari
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Sekil 5.37 IAC’nin biyosorpsiyondan &nceki (a) ve Cu(Il) (b), Ni(Il) (c) ve MB (d) ile

biyosorpsiyonundan sonraki SEM goriintiileri

Guibaud ve arkadaslarina gore (2003), aktif camurun fonksiyonel karakteristikleri
hiicre dis1 polimer bilesiklerinden olugmaktadir ve toplam kuru agirligin %60-75’ini
olusturan organik fraksiyonun sadece %2-20’si biyomas hiicresidir (Frolund vd., 1996;
Wilen vd. 2003; Laurent vd., 2009).

Bu fonksiyonel gruplar protonlar ya da katyonlarla (agir metaller gibi)
etkilesebilirler. Sekil 5.1 ile Sekil 5.36 kiyaslandiginda, islem gormiis (IAC) ya da
islem gormemis aktif camurun (DAC) her ikisinin FT-IR spektrumundan da goriildigi
lizere On islem sonucunda aktif camurdaki kimyasal gruplar O6nemli kimyasal
degisiklige ugramamustir. Laurent ve arkadaslari (2009) tarafindan yapilan ¢alismada da
islem gormiis ya da géormemis aktif camurun her ikisinin de FT-IR spektrumunda da
benzer sonuglar bulunmustur. Proteinlerin, yaglarin, polimerik bilesiklerin ve
karboksilik asit gruplarinm karakteristik bantlar1 IAC’nin FT-IR spektrumunda da
gdzlenmistir. TAC’nin Cu(1I), Ni(II) ve MB ile biyosorpsiyonundan sonraki FT-IR

spektrumlarma bakildiginda ise; FT-IR spektrumunda goézlenen pik deformasyonlari
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biyosorpsiyon i¢in kanit olarak degerlendirilebilir. IAC-MB’nin FT-IR spektrumunda
3200-3400 cm™ band1 O-H gerilmelerinde, 2930 cm™ CH,’nin simetrik titresiminde ve
1651-1420 cm™ bandinda, proteinlerin peptid baglar1 COO, C=0 ve C-N (amit I)’in
gerilme titresimlerinde degisimler goriilmektedir.

IAC’nin SEM gbriintiilerine bakildiginda ise IAC nin gdzenekli ve diizensiz bir
yapiya sahip oldugu, ¢camur yiizeyinde pek c¢ok kiiclik gézenek ve fazla miktarda biiytlik
bosluklarin bulundugu goériilmektedir. IAC’nin dis yiizeyindeki bu gozenekler ve
bosluklar biyosorbentin etkinligi i¢in Onemlidir. Bu gozenekler biyosorbentin
biyosorpsiyon kapasitesini etkilemektedir. IAC’nin Cu(II), Ni(Il) ve MB ile doygunluga
ulastiktan sonraki SEM goriintiilerinde ise gozeneklerin ve bosluklarin doldugu, Cu(Il)

ve Ni(II) iyonlar1 ile MB boyar maddesinin IAC’ye tutundugu goriilmektedir.

5.1.3.3 pH’n Biyosorpsiyona Etkisi ve PZC ile iliskisi

pH’1n, biyosorpsiyon proseslerinin kontroliinde en dnemli parametrelerden biri oldugu
bilinmektedir. IAC biyosorbentine Cu(II) ve Ni(Il) iyonlar1 ile MB boyar maddesinin
biyosorpsiyonunda baslangic pH’min dengede birim biyosorbent tarafindan
biyosorplanan Cu(Il), Ni(Il) ve MB miktarina etkisi, 100 mg/L bagslangi¢ kirletici
madde derisiminde, 24 saat temas siiresinde, oda sicakhiginda (20°C) ve pH 2.0-7.0
arahiginda degistirilerek incelenmistir. IAC biyosorbenti i¢in elde edilen sonuglar

Sekil 5.38’de verilmistir.
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Sekil 5.38 pH’in etkisi a) biyosorpsiyon kapasitesi, b) giderim verimi
(Sartlar; C,: 100 mg/L, X,: 10 g/L, temas siiresi: 24 sa, t: 20°C)
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Sekilden de gorildigii gibi bu biyosorbent icin en yiiksek dengede birim
biyosorbent tarafindan biyosorplanan Cu(II), Ni(I) ve MB miktar1 pH 4.0’da sirasiyla
9.84, 8.98 ve 10 mg/g olarak bulunmustur. Bu nedenle ¢alismanin devamimda Cu(Il),
Ni(II) ve MB i¢in pH 4.0 degeri kullanilacaktir.

pH’m 2.0 ila 7.0 degerleri arasinda Cu(Il) ve MB’nin biyosorpsiyon kapasitesi
cok fazla degisim gostermemistir. Sekil 5.38 a’ da giderim veriminin Cu(Il) i¢in pH
6.0’dan sonra diismeye basladig1 (%98’den %97’ye), Ni(Il)’nin maksimum giderim
veriminin pH 4.0 ve 5.0’da %90 oldugu goriilmektedir. MB’nin ise pH degisiminden
etkilenmedigi acikca goriilmektedir (tim pH degerlerinde MB giderim verimi
%100°diir).

H" iyonlar1 metallerin kompleklesmesini etkilemektedir. Ciinkii H' iyonlar1 iyon
degisim alanlar1 ve pek cok kompleklesme igin biiyiik bir affiniteye sahiptir.
Diisiik pH, ortamdaki H' iyonu derisiminin artisina yol agmaktadir ve H™ iyonlarmin
biyosorpsiyonuyla IAC nin yiizeyi (+) yiik kazanmaktadir. Bu nedenle IAC diisiik pH
degerlerinde (+) yiiklidiir. Bdylece IAC ile Cu(Il) ve Ni(Il) iyonlar1 arasindaki
elektrostatik etkilesim azalmaya baslar. Bu nedenle pH<3.0 degerlerinde metal
iyonlarmin dengedeki biyosorpsiyon kapasiteleri en diisiik degerdedir (Cu(Il) i¢in
9.63 mg/g, Ni(Il) i¢in 3.51 mg/g’dir). Sistemin pH’1 arttikca (-) yiiklii alanlarin sayisi
artmaya, (+) yiikli alanlarin sayis1 ise azalmaya baslamaktadir. Boylece Cu(1l) ve Ni(II)
iyonlar1 ile MB boyar maddesinin biyosorpsiyonu artmaya baglamaktadir.
Biyosorbentin (-) yiiklii alanlar1 elektrostatik etkilesim nedeniyle Cu(Il) ve Ni(Il)
iyonlart ile MB boyar maddesinin biyosorpsiyonunda tercih edilmektedir
(Acar ve Eren, 2006).

Ayrica olaya IAC’nin izoelektrik noktasi agisindan bakilirsa; IAC igin PZC
noktast pHpzc 5.19 olarak bulunmustur. Bu durumda 5.19°un altindaki pH degerlerinde
IAC biyosorbentinin (+) yiiklii oldugu ve iyon degisim mekanizmasmin etkin oldugu,
5.19’un iizerindeki pH degerlerinde ise IAC’nin (-) yiiklii oldugu ve Cu(II) ve Ni(II)
agir metal iyonlar1 ile MB boyar maddesinin biyosorbentin negatif yiiklii reaksiyon
alanlar1 ile kompleksler olusturdugu diisiiniilebilir. En 1yi verim pH 4.0’da saglandigma
gore bu pH degerinde biyosorpsiyon prosesinde iyon degisim mekanizmasinin etkin
oldugu diisiintilebilir.

Acar ve Eren (2006) tarafindan yapilan aktif c¢amur ile Cu(ll) giderimi
calismasimnda da maksimum Cu(Il) giderimi, dogal aktif camur kullanilarak pH 4.0’da
%47, aktiflestirilmis aktif ¢camur kullanilarak ise pH 5.0’da %92 olarak bulunmustur.

101



Benzer sonuglar, alg biyosorbenti kullanilarak pH 4.5’de, bugday tohumu adsorbent
olarak kullanildiginda ise pH 5.0’da bulunmustur (Nuhoglu vd., 2002; Basci vd., 2004).
Giilnaz ve arkadaslar1 (2005), A.C ile Cu(Il) gideriminde en iy1 giderim verimini pH 4.0
ve 5.0’da bulmuslardir. Malko¢ ve Nuhoglu (2006) tarafindan yapilan ¢ay fabrikasi atig1
kullanilarak Ni(II) giderimi calismasinda da pH 2.0-5.0 degerleri arasinda ¢alisilmis ve
pH 5.0 degerinde en iyi giderim verimi saglanmistir. pH<3.0 degerlerinde ise H'

iyonlarinin Ni(Il) iyonlari ile rekabet ettigi one siiriilmiistiir.

5.1.3.4 Baslangi¢ Kirletici Derisiminin Biyosorpsiyona Etkisi

Cu(Il) ve Ni(Il) iyonlar1 ile MB boyar maddesinin baslangi¢ derigiminin
biyosorpsiyon prosesine etkisi, baslangic kirletici derisimi 25-300 mg/L, 24 saat temas
siiresinde, oda sicakhiginda (20°C), Cu(II), Ni(Il) ve MB i¢in pH 4.0 olacak sekilde
calisiimistir. Elde edilen sonuglar Sekil 5.39°da verilmistir.
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Sekil 5.39 Baslangictaki kirletici derisiminin etkisi a) biyosorpsiyon kapasitesi,
b) giderim verimi (Sartlar; Cu(Il), Ni(Il) ve MB i¢cin pH: 4.0, X,: 10 g/L,
temas siiresi: 24 sa, t: 20°C)

Sekillere bakildiginda, baslangic kirletici derisimi arttik¢a, birim biyosorbent
tarafindan biyosorplanan kirletici miktarinin da arttig1r goriilmektedir. Cu(Il) ve Ni(II)
iyonlar1 ile MB boyar maddesinin giderim verimlerine bakildiginda ise 25 mg/L kirletici
derisiminde %100 giderim verimi saglanirken 300 mg/L kirletici derisiminde giderim
verimi Cu(Il) i¢in %98’e, Ni(Il) icin %64’e ve MB icin %99’a diismiistiir. Bu da
IAC’nin iyi bir giderim verimine sahip oldugunu, biyosorbent olarak yiiksek kirletici
derisimlerinde dahi kolaylikla kullanilabilecegini  gdstermektedir. Calismanin

devamida Cu(II), Ni(IT) ve MB i¢in baslangi¢ kirletici degerleri sirastyla; 300, 100 ve
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300 mg/L olarak alinacaktir. DAC ile IAC biyosorbentleri kiyaslandiginda ise DAC
kullanilarak yapilan ¢aligmalarda, 25 mg/L kirletici derisiminde Cu(II) ve Ni(II) iyonlar1
ile MB boyar maddesinin giderim verimlerine bakildiginda sirasiyla %99, 100, 100’lik
bir verim elde edilirken, 300 mg/L kirletici derisiminde giderim verimi %97, 54 ve
99°dur. IAC kullanilarak yapilan ¢aligmada Cu(Il), Ni(Il) ve MB icin elde edilen
qa (mg/g) degerleri 25 mg/L.  kirletici derisiminde swrasiyla 2.5, 2.5, 2.5 mg/g iken
300 mg/L kirletici derisiminde ise 29.47, 19.21 ve 29.76 mg/g’dwr. DAC kullanilarak
yapilan ¢alismada ise Cu(Il), Ni(II) ve MB i¢in elde edilen qq4 (mg/g) degerleri 25 mg/L
kirletici derisiminde sirasiyla 2.47, 2.5, 2.5 mg/g iken 300 mg/L kirletici derisiminde ise
29.13, 16.19, 29.57 mg/g’dir. Bu sonuglar gz oniine alindiginda aktif ¢camurun dogal
ya da 6n islemden gecirilmis halinin biyosorbent kapasitesinde 6nemli bir farkliligmin
olmadig1 goriilmektedir. Aktif camurun dogal haliyle de oldukga yiliksek bir verime
sahip oldugu soylenebilir.

Acar ve Eren (2006) tarafindan yapilan sartlandirilmis (SAC) ve dogal aktif
camurla (A.C) Cu(Il) giderimi g¢aligmasinda, baslangic Cu(Il) derisiminin etkisini
belirlemek i¢in 30-150 mg/L araliginda kirletici derisiminde calisilmistir. Baslangi¢
Cu(Il) derisimi 30 mg/L’den 150 mg/L’ye arttirildiginda giderim veriminin SAC
biyosorbenti kullanildiginda %96.47°den %43.87’ye, A.C biyosorbenti kullanildiginda
ise %68.3’den %17.40° diistiigii belirlenmistir. Biyosorpsiyon kapasitesi degerleri ise;
SAC Dbiyosorbenti kullanildiginda 5.79’dan 13.16 mg/g’a, A.C biyosorbenti
kullanildiginda ise 4.09’dan 5.22 mg/g’a ulasmistir. Bu duruma gore, SAC’nin
biyosorpsiyon kapasitesinin A.C’ye gore daha yiiksek oldugunu belirtmislerdir.

5.1.3.5 Biyosorbent Dozajinin Biyosorpsiyona Etkisi

Biyosorbent dozajinin biyosorpsiyonun kapasitesini etkiledigi yapilan literatiir
calismalarindan bilinmektedir (Otero vd., 2003; Giilnaz vd., 2005; Wang ve Chen,
2006). Bu nedenle, Cu(Il) ve Ni(Il) iyonlar1 ile MB boyar maddesinin 6n islemden
gecirilmis aktif camura biyosorpsiyonunda, biyosorbent dozajinin biyosorpsiyona etkisi
arastirilmistir. Bu amagla, biyosorbent dozajmnin (X,: 1-10 g/L araliginda) birim
biyosorbent tarafindan biyosorplanan Cu(Il) ve MB miktarma etkisi; 300 mg/L
baslangic Cu(Il) iyonu ve MB boyar maddesi ve 100 mg/L Ni(II) iyonu derisiminde
optimum pH 4.0’da incelenmistir (Sekil 5.40).
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Sekil 5.40 Biyosorbent dozajinin etkisi a) biyosorplanan kirletici miktari, b) giderim
verimi (Sartlar; Cu(Il), Ni(Il) ve MB i¢in pH: 4.0, C,: 300, 100, 300 mg/L,
temas siiresi: 24 sa, t: 20°C)

Sekil 5.40 b’den goriildigi tizere, X,: 1 g/L iken sirastyla Cu(Il) ve Ni(II) iyonlar1
ile MB boyar maddesinin ¢ozeltiden giderim verimi %19, 21 ve 77 iken, X,: 10 g/L’de
ise swrastyla Cu(Il), Ni(II) ve MB’nin ¢ozeltiden giderim verimi % 98, 90 ve 99’a
ulagmustir. X,: 5 g/L’den sonra biyosorbent dozajinin artmasi ile MB boyar maddesinin
cozeltiden giderim verimi etkilenmemistir (% 99). Bu nedenle optimum biyosorbent

dozaji (X,); Cu(Il), Ni(IT) ve MB i¢in sirasiyla; 10, 10, 5 g/L olarak secilmistir.

5.1.3.6 Temas Siiresinin Biyosorpsiyona Etkisi

Cu(Il) ve Ni(Il) iyonlar1 ile MB boyar maddesinin IAC’ye biyosorpsiyonuna temas
siiresinin etkisini belirleyebilmek icin farkli temas siirelerinde (5-1440 dk) ¢alismalar
yuritilmistir. Sekil 5.41°de temas siiresinin biyosorpsiyon kapasitesi ve giderim
verimine etkisi gosterilmektedir.

Sekil 5.41 a’ya bakildiginda biyosorpsiyonun ilk 15-30 dakikada tamamlandig1 ve
temas sliresinin artmasi ile birim biyosorbent kiitlesinde biyosorplanan miktar artisinin
cok onemli olmadig1 goriilmektedir. Sekil 5.42°de ise ¢cozeltide biyosorplanmadan kalan
iyon derigimi verilmistir.

Cu(II) ve Ni(Il) iyonlar1 ile MB boyar maddesinin IAC {izerine biyosorpsiyonu,
birbirini izleyen denge basamaklar1 ile olugmaktadir. Sekil 5.42°deki grafige
bakildiginda iki fazin varlhigi dikkat ¢ekmektedir. Bunlar, biyosorpsiyon olaymin hizl

gerceklestigi birinci faz ve yavas gerceklestigi ikinci fazdir.
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Sekil 5.41 Temas siiresinin etkisi a) biyosorpsiyon kapasitesi, b) giderim verimi
(Sartlar; Cu(Il), Ni(Il) ve MB i¢in pH: 4.0, X,: 10, 10, 5 g/L, C,: 300, 100,
300 mg/L, t: 20°C)
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Sekil 5.42 IAC’ye biyosorplanmadan kalan Cu(Il) ve Ni(Il) iyonlar1 ile MB boyar
maddesinin zamanla degisimi (Sartlar; Cu(Il), Ni(Il) ve MB i¢in pH: 4.0,
X,: 10,10, 5 g/L, C,: 300, 100, 300 mg/L, t: 20°C)

Biyosorpsiyon isleminin biiyiik bir kisminin ger¢eklestigi birinci fazda biyomas
ylizeyinde tutunma gerceklesmis olabilir. Yiizeyde tutunmada ise iyon degisimi ve Van
der Waals kuvvetlerinin bir sonucu olan elektrostatik kuvvetler etkin olabilir. Yavas
olan ikinci faz ise metal iyonlarinin biyomasmn gbozeneklerine diflizyonu ile
aciklanabilir. IAC ile iyonlar temas ettikten sonra Cu(Il) ve Ni(II) iyonlar1 ve MB boyar
maddesi i¢in ilk 5-10 dk’da sistemde denge kurulmustur. Biyosorpsiyonun sirasiyla
%94, 88 ve 97’lik kismu ilk 5-10 dk icerisinde tamamlanmistir. Bu denge basamaginin
ardindan iyonlar biyosorplanmaya devam etmis ve biyosorpsiyonun %97-98’lik kismi
Cu(Il) icin 30 dk, MB i¢in 15 dk’da tamamlanmistir. Biyosorpsiyon 24 saat boyunca
izlendiginde 30 ve 15 dk’dan sonra gerceklesen biyosorpsiyon olaynin kayda deger
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olmadig1 goriilmektedir. Ni(Il) iyonlar1 agisindan degerlendirildiginde ise 2. denge
basamagi ilk 30 dk’da %89’luk kismi tamamlanarak elde edilmistir. 24 saat boyunca
izlendiginde ise 30 dk’dan sonra gergeklesen biyosorpsiyon olaymim kayda deger
olmadig1 goriilmektedir. Cu(Il) ve Ni(Il) i¢in 30 dakika sonra elde edilen qq degerleri
29.00 ve 8.85 mg/g iken MB i¢in 15 dakika sonunda elde edilen qq degeri 58.55’tir. 24
saatin sonunda elde edilen qq degerleri ise Cu(Il), Ni(II) ve MB i¢in sirasiyla 29.47,
8.98, 59.17 mg/g’dir. Bundan sonraki calismalarda temas stiresi olarak Cu(Il) ve Ni(II)
icin 30 dk, MB i¢in 15 dk kullanilacaktir.

Akar ve arkadaslar1 (2009) tarafindan yapilan Ni(II) giderimi ¢aligmasinda temas
stiresinin etkisine bakildiginda calismasinda ilk 20 dakikadan sonra biyosorpsiyon
kapasitesinde 6nemli bir degisikligin olmadig1 belirtilmistir. Bunun sebebi de biyomas
iizerindeki baslangic durumunda fazla sayida bos alanlarin mevcut olmasina ve zaman
ilerledikce bu bos alanlarin doldurulmasi ile kat1 ve sivi fazda bulunan Ni(I) 1yonlari
arasindaki itici giice baglamislardir (Vijayaraghavan, 2008). Ornegin 20 dk Ni(II)’in
biyosorpsiyon kapasitesi 55.22 mg/g ise 120 dk’da 54.83 mg/g olarak bulunmustur. Bu
nedenle 20 dk temas siiresi olarak se¢ilmistir. Temas siiresinin kisa olmas1 gercek atiksu
aritma tesislerine Onerilen biyosorpsiyon yOntemlerinin uygulamasi i¢in ayrica bir

avantaj saglayacaktir.

5.1.3.7 Biyosorpsiyona Sicakhk Etkisi

Sicakligm birim biyosorbent tarafindan biyosorplanan Cu(II) ve Ni(Il) iyonlar1 ile MB
boyar maddesine etkisi, sirasiyla; optimum pH degeri olarak saptanan pH 4.0’da,
C, 300, 100, 300 mg/L derisiminde, temas siiresi 30, 30 ve 15 dk ve X,: 10, 10, 5 g/LL
olacak sekilde sicaklik 20-50 °C araliginda degistirilerek incelenmistir. Sekil 5.43°de
farkl sicakliklarda, birim biyosorbent tarafindan biyosorplanan miktarlar ve giderim
verimleri gorilmektedir.

Cu(Il) ve Ni(Il) 1yonlar1 ile MB boyar maddesinin sicaklikla degisimine
bakildiginda sicaklik degisiminin biyosorbent kapasitesini ve giderim verimini fazla
etkilemedigi goriilmektedir. Sicaklik 20°C’den 50°C’ye arttikga Ni(I) iyonlarinm sulu
cozeltiden giderim veriminde %4’lik bir azalma meydana gelmistir. MB boyar
maddesinin biyosorpsiyonunda ise sicaklik arttikga %1°lik bir degisim meydana gelmis,
biyosorpsiyon kapasitesi 58.55 mg/g’dan, 59.09 mg/g’a yiikselmistir. Cu(Il) iyonlarmin

biyosorpsiyonu ise sicakliktan etkilenmemistir.
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Sekil 5.43 Sicakhigin etkisi a) biyosorpsiyon kapasitesi, b) giderim verimi

(Sartlar; Cu(Il), Ni(Il) ve MB i¢in pH: 4.0, X,: 10, 10, 5 g/L, C,: 300, 100,

300 mg/L, temas siiresi: 30, 30, 15 dk)

Sicaklik  arttikca, biyosorbentin  biyosorplama kapasitesindeki azalma
biyosorpsiyon prosesinin ekzotermlikligi, sicaklik arttikca biyosorplama kapasitesindeki
artis ise prosesin endotermlikligi ile aciklanabilir.

Literatiir incelendiginde bazi calismalarda sicaklik artisiyla metal iyonlarmnmn
biyosorpsiyon kapasitesi artarken (Tsezos, 1984; Aksu, 2002), bazi1 calismalarda da
metal iyonlarmin biyosorpsiyon kapasiteleri sicaklik artis1 ile azalmaktadir

(Cruz vd., 2004; Shen ve Duvnjak, 2004; Benguall ve Benissa, 2002).

5.1.3.8 Langmuir, Freundlich ve Dubinin-Radushkevich (D-R) Iizoterm
Modellerinin Elde Edilmesi
Cu(II) ve Ni(Il) iyonlar1 ile MB boyar maddesinin IAC’ye biyosorpsiyonunda, Cu(Il),
Ni(II) ve MB i¢in sirasiyla pH 4.0’da, oda sicakliginda (20°C) ve farkli baslangi¢
kirletici derisiminde (25-300 mg/L) elde edilen Langmuir, Freundlich ve D-R
izotermleri Cu(Il), Ni(Il) ve MB icin swrasiyla Sekil 5.44, Sekil 5.45, Sekil 5.46,
Sekil 5.47, Sekil 5.48 ve Sekil 5.49’da, Langmuir izoterm modeli kullanilarak elde
edilen Qmax ve b biyosorpsiyon sabitleri ve korelasyon katsayilari, Freundlich izoterm
modelinden hesaplanan kr ve n biyosorpsiyon sabitleri ve korelasyon katsayilari ile
D-R izoterm modelinden elde edilen qpr ve B sabitleri, Adsorpsiyon enerjisi (E) ve

korelasyon katsayilar1 Cizelge 5.11°de sunulmustur.
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Sekil 5.44 Cu(ll) iyonlarmm IAC’ye biyosorpsiyonu izoterminin Langmuir ve
Freundlich modellerine uyumu
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Sekil 5.45 Ni(ll) iyonlarinm IAC’ye biyosorpsiyonu izoterminin Langmuir ve
Freundlich modellerine uyumu
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Sekil 5.46 MB boyar maddesinin IAC’ye biyosorpsiyonu izoterminin Langmuir ve
Freundlich modellerine uyumu
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Sekil 5.47 Cu(Il) iyonlarinm IAC’ye biyosorpsiyonunun D-R modeline uyumu
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Sekil 5.48 Ni(II) iyonlarmin IAC ye biyosorpsiyonunun D-R modeline uyumu
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Sekil 5.49 MB boyar maddesinin IAC’ye biyosorpsiyonunun D-R modeline uyumu

Cu(II), Ni(II) iyonlar1 ve MB boyar maddesinin IAC’ye biyosorpsiyonundan elde
edilen Langmuir ve Freundlich izotermlerinin korelasyon katsayilarma bakildiginda; R
degerleri her iki izoterm icin de yiiksektir ve Cu(Il), Ni(I) ve MB’nin IAC’ye

biyosorpsiyonu her iki izoterme de uyum gostermektedir.
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Amini ve arkadaglar1 (2009) tarafindan yapilan NaOH ile 6n islem gormiis
A. niger ile Ni(Il) biyosorpsiyonu calismasinda da farkli pH degerlerinde (1.3-8.7)
yapilan ¢aligmalar sonunda elde edilen veriler Langmuir ve Freundlich izoterminin her
ikisine de uyum saglamuis, en iyi izoterm pH 5.0 degerinde bulunmustur. pH 5.0°da elde
edilen Qmax degeri 6.80 mg/g, b 0.35 L/mg, kr 2.94 L/g ve n degeri 2.20 olarak
bulunmustur. Freundlich modelinin, ¢alismada ¢ok iyi uyum gostermesi (R* 0.9798)
biyomasin heterojen yiizeyli olmasma baglanmistir (Zhou vd., 1998). Bizim IAC ile
Ni(Il) gideriminden elde ettigimiz Qmax degeri ise 20.98 mg/g olarak bulunmustur.
Wang ve arkadaslar1 (2006)’nin yaptiklar1 anaerobik camurla Metilen Blue
biyosorpsiyonunda ise pH 2.0’da, 25°C sicaklikta elde edilen Langmuir ve Freundlich
izoterm verilerinden Qpmax 21 mg/g olarak bulunmustur.

Hammaini ve arkadaslar1 (2007) tarafindan yapilan aktif ¢camur kullanilarak agir
metal giderimi caligmasinda ise Langmuir izotermlerinden elde edilen katsayilar ise
Cu(Il) ve Ni(Il) icin swrastyla Qmax 0.30 mmol/g, 0.15 mmol/g, b 7.63 L/mmol,
8.80 L/mmol olarak bulunmustur.

Cu(Il) ve Ni(Il) iyonlar1 ile MB boyar maddesinin IAC’ye biyosorpsiyonunda
elde edilen D-R izoterm modelinden hesaplanan E degerlerine bakildiginda ise bu
degerlerin 8-16 kJ/mol araliginda oldugu goriilmektedir. Adsorpsiyon enerjisi (E)
degerinin 8-16 kJ/mol degerleri arasinda yer almasi, biyosorpsiyonun kimyasal bir siire¢
olan iyon degisimi ile gergeklestigini gostermektedir.

IAC nin Cu(II), Ni(II) ve MB igin farkli baslangi¢c konsntrasyonlarinda bulunan
boyutsuz Ry katsayisinin degerleri ise E 1.2°de sunulmustur. Bu degerlere gore,
Cizelge 3.1 dikkate alindiginda, Cu(II) ve Ni(II) iyonlar1 ile MB boyar maddesinin IAC
tarafindan  biyosorpsiyonu elveriglidir sonucuna  ulagsmak mimkiindiir

(Stephen vd., 2006).

5.1.3.9 Kinetik Sabitlerin incelenmesi

Cu(II) ve Ni(Il) iyonlar1 ile MB boyar maddesinin IAC’ye biyosorpsiyonunda, Cu(Il),
Ni(IT) ve MB i¢in sirasiyla; pH 4.0’da, X,: 10, 10, 5 g/L, C,: 300, 100, 300 mg/L ve oda
sicakhiginda (20 °C) sicaklikta elde edilen veriler kullanilarak s6zde birinci ve s6zde
ikinci derece kinetik modele uygunlugunu arastirmak tiizere t’ye karsi log (qq-qt)
(Sekil 5.50) ve t’ye karsi t/qt grafikler1 cizilmistir (Sekil 5.51). Tanecik ici

0.5,

(Weber-Morris modeli) diflizyon i¢in hiz sabiti degeri ise t ~’e karsi ¢izilen qt (mg/g)

grafiginin lineer kismmin egiminden bulunmustur (Sekil 5.52). Bu grafiklerin
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degerlendirilmesiyle elde edilen s6zde birinci derece ve sozde ikinci derece hiz sabitleri
(kyve k), dengede birim biyosorbent tarafindan biyosorplanan Cu(II), Ni(Il) ve MB
miktarlar1 (qqg,teo), baslangictaki sorpsiyon hizi (h; mg/g.dk) ve tanecik ici diflizyon hiz
sabiti degerleri (k;) (mg/g.dk"’) Cizelge 5.12°de sunulmustur.

log (qa-q¢)

t (dk)

6Cu(ll) WNi() AMB

Sekil 5.50 Cu(ll) ve Ni(Il) iyonlar1 ile MB boyar maddesinin IAC’ye
biyosorpsiyonunda elde edilen sdzde birinci derece kinetik model grafigi
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Sekil 5.51 Cu(ll) ve Ni(Il) iyonlar1 ile MB boyar maddesinin IAC’ye
biyosorpsiyonunda elde edilen sdzde ikinci derece kinetik model grafigi
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Sekil 5.52 Cu(ll) ve Ni(Il) iyonlar1 ile MB boyar maddesinin IAC’ye

biyosorpsiyonunda elde edilen Weber-Morris grafigi

Sekil 5.52°ye bakildiginda ilk 10 dk igerisinde biyosorbentin yiizeyine hizli
diflizyonun gerceklestigi (Sinir tabakasi difiizyonu), 10 dk’dan sonra ise ilk siirecin
tamamlanmasimi izleyen, oldukca diisiik egimli (yataylasan) ve tanecik i¢i diflizyonu
tanimlayan siirecin gergeklestigi goriilmektedir (Smiciklas ve ark., 2006; Senol, 2008).

Cizelge 5.12’ye bakildiginda ise Cu(Il), Ni(Il) ve MB’nin IAC’ye
biyosorpsiyonlarinin s6zde ikinci derece kinetik modele uyum gosterdigi goriilmektedir.
En yiiksek k, degeri Ni(I)’nin IAC’ye biyosorpsiyonunda elde edilirken en diisiik k,
degeri ise MB’nin IAC’ye biyosorpsiyonunda elde edilmistir. Baslangictaki sorpsiyon
hiz1 (h; mg/g.dk), MB boyar maddesi i¢in 185.55mg/g.dk iken Cu(Il) ve Ni(II) iyonlar1
icin sirastyla; 50.44 ve 36.20 mg/g.dk olarak bulunmustur. 2. derece biyosorpsiyon
kinetigine gore hiz kontrol basamaginin iyon degisimi ya da kompleks olusumu igeren
kimyasal bir siire¢ oldugu ve biyosorpsiyonun derisime bagli oldugu ongoriilmektedir.
Bununla ilgili birgok literatiir ¢alismas1 mevcuttur (Sun vd., 2008; Giilnaz vd., 2006; Ho
ve McKay, 1999; Zafar vd., 2007; Otero vd., 2003; Smiciklas vd., 2006; Senol, 2008).

114



$610°0 00'1 $$'681 L1°6S 0£S0°0 018°0 790 £900°0 L1°6S an
7900°0 00'1 07'9¢ 86'8 06770 £€6°0 S€0 $S€0°0 86'8 (IDIN
$ST0°0 00'1 08 6v°6C 0850°0 L89°0 0L0 $800°0 LY 6T (1)]Ue)
(;pIP"3/3u) (1p-3/3u) (3/8ur) (3/8ur)
B A q 0%)°pp N N 0%)°pp Iy
¢ ¢ (3/3u)
uoAznjiq _ uap‘ph
1] ypaue ], [PPOJAl YHAUTY 39319 U] 9PZOS [PPOIAl Y1JOUTY] 33.13(] PULIIE IPZQS

To[Iqes J1ouD] US[Ipo op[d uepunuoA1sdiosoAiq oK, HyT uru, g oA (IDIN “(IDND T1°S 98[zL)

115



5.1.3.10 Termodinamik Parametrelerin Belirlenmesi

Cu(Il) ve Ni(II) iyonlar1 ile MB boyar maddesinin IAC’ye biyosorpsiyonunda farkli
sicakliklarda elde edilen In Ky degerleri, 1/T’ye kars1 grafige alinarak Sekil 5.53’de
sunulmustur. Cizelge 5.13’de Cu(Il) ve Ni(II) iyonlar1 ile MB boyar maddesinin IAC’ye

biyosorpsiyonunda bulunan termodinamik parametreler sunulmustur.

12
10 - JE—— N
8 & V. V.
Mﬁ 6 B— — 1
=
4
7
0 T T T T
0,003 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034 0,0035
1/T (1/K)
& Cu BN AMB

Sekil 5.53 Cu(Ill) ve Ni(Il) iyonlar1 ile MB boyar maddesinin IAC’ye
biyosorpsiyonunda, 20°C-50°C sicaklik araligi i¢in Van t’Hoff grafigi

Cizelge 5.13 Cu(ll) ve Ni(Il) iyonlar1 ile MB boyar maddesinin IAC’ye
biyosorpsiyonunda bulunan termodinamik parametreler

AH (kJmol™) AS (kJmol'K") AG* (kJmol) R’
Cu(I) 3.90 0.08 -19.50 0.489
Ni(I) -7.20 0.03 -16.00 0.999
MB 12.70 0.10 -22.09 0.817

* 293 K sicaklik degerinde hesaplanan AG degeri verilmistir.

Cizelge 5.13’den goriildiigii tizere Cu(Il) ve Ni(II) iyonlar1 ile MB boyar maddesi
icin Gibss enerjisi (AG) degerleri negatif (-) bulunmustur. AG’nin (-) olmasi
biyosorpsiyonun istemli (spontane) gerceklestigini gostermektedir (Zhang vd., 2010).
Baig ve arkadaslarmin (2009) yaptiklar1 bugday kabugu ile Ni(II) ve Zn(Il)’nin
biyosorpsiyonu ¢alismasinda yapilan termodinamik ¢alisma sonunda AG degerlerini (-)
olarak bulmus ve biyosorpsiyonun spontane olarak gerceklestigini belirtmislerdir.

Biyosorpsiyon entalpisi (AH) degerinin de (+) olmast biyosorpsiyonun
endotermik, (-) olmasi ise ekzotermik olduguna isaret eder (Seker vd., 2008;
Zhang vd., 2010). Cizelge 5.13’e bakildiginda Ni(Il)’nin AH degerinin (-) yani
biyosorpsiyonun ekzotermik oldugu, Cu(ll)’nin AH degerinin 1ise (+) yani

biyosorpsiyonun endotermik oldugu goriilmektedir.
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Entropi degisimi (AS) degerine bakildiginda ise bu degerin (+) degeri kati/cozelti
ara yiizeyindeki rastlantisalligm artisgint  gostermektedir (Seker vd., 2008;
Zhang vd., 2010). Cizelge 5.13’den de goriildigii iizere Cu(Il) ve Ni(Il) iyonlar1 ile
MB’nin IAC’ye biyosorpsiyonunun entropi artisli oldugu sdylenebilir.

Bouzid ve arkadaslar1 (2008) tarafindan yapilan atik aktif ¢amur ile Cu(Il)
giderimi ¢aligmasinda da 10-40 °C araliginda yapilan termodinamik g¢aligmalar
sonucunda AG (-), AH (+), AS (+) olarak bulunmustur. Prosesin spontane ve endotermik
oldugunu, artan sicaklikla biyosorpsiyon kapasitesinin arttigini  belirtmislerdir
(Petrucci, 1989). Literatiirde pek cok buna benzer ¢alismalar mevcuttur (Weng, 2002;
Youssef vd., 2004).

5.1.3.11 Desorpsiyon Calismasi

Cu(Il) ve Ni(Il) iyonlar1 ile MB boyar maddesinin IAC’ye biyosorpsiyonu isleminde
doygunluga ulasan IAC’ye 0.1 M HCIl ve 0.1 M NaOH desorbent c¢ozeltileri
kullanilarak desorpsiyon islemi uygulanmistir (Sekil 5.54).
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Sekil 5.54 Farkli desorbent ¢ozeltileri ile Cu(Il), Ni(Il) ve MB kazanimi

Biyosorpsiyon prosesinin ekonomik olmasi beklendigi i¢in biyosorbentin geri
kazaniminin ~ saglanmast amaci ile  desorpsiyon islemleri  yapilmaktadir
(Arami vd., 2005). Bu nedenle literatiirde pek cok farkl tipte desorbent ¢ozeltileri ile
yapilan c¢alismalar mevcuttur (Kawabara ve Yazawa, 1993; Atdor vd., 1995;
Ahuja vd., 1999; Zhou vd., 1998; Hammaini vd., 2007). Genelde secilen desorbent
cozeltileri inorganik asit ¢ozeltileri ya da kompleks ajanlardir (Gong vd., 2005;

Hashim vd., 2000).
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Sekil 5.54’de, HCI ve NaOH desorbent ¢ozeltileri ile Cu(II), Ni(Il) agir metalleri
ve MB boyar maddesinin geri kazanimina bakildiginda HCI’in NaOH’e gore daha etkili
oldugu goriilmektedir. Hammainin ve arkadaslarma (2007) gore bunun sebebi HCI
asitinin protonlar1 ile biyomasin aktif alanlarindaki metal katyonlar1 arasindaki iyon
degisimi olabilir. HCI’in 1yi bir desorbent oldugu yapilan literatiir ¢calismalarinda da

goriilmektedir (Padmavathy, 2008; Li vd., 2008; Kili¢ vd., 2008).

5.1.3.12 On islemden Gegirilmis Aktif Camurun Bakir(II), Nikel(I) ve Metilen
Blue Seciciligi

Bu c¢alismada, Cu(Il) ve Ni(Il) iyonlar1 ile MB boyar maddesinin tek bilesenli

gideriminde elde edilen optimum kosullar g6z Oniine alnarak ortak bir kosul

olusturulmustur. Cu(Il) ve Ni(Il) iyonlar1 ile MB boyar maddesinin es derisiminde

(100mg/L), pH 4.0’da, 30 dk temas siiresinde, 10 g/L biyosorbent dozajinda ¢aligmalar

yiiriitiilmistiir. Cu(Il) ve Ni(Il) iyonlar1 ile MB boyar maddesinin ¢ozeltiden giderim

verimi (%) Cizelge 5.14’de verilmistir.

Cizelge 5.14 IAC nin Cu(II), Ni(Il) ve MB Segiciligi

Giderim Verimi (%)
Biyosorbent Cu(Il)  Ni(ID) MB
IAC 88 73 98

IAC nin ilgisinin sirastyla MB>Cu(I)>Ni(II) oldugu agik¢a goriilmektedir. Ayni
kosullarda, tek bilesenli yapilan ¢alismalarda Cu(II), Ni(II) ve MB i¢in giderim verimi
sirastyla %95, 87 ve 100 olarak bulunmustur. Genellikle iyonlar arasindaki rekabet,
biyosorpsiyon verimini azaltici yondedir. Bu azalmanin boyutu da iyonlara gore

farklilik gostermektedir.

5.1.3.13 Bakar(Il), Nikel(IT) ve Metilen Blue Biyosorpsiyonuna Iyonik Siddetin
Etkisi

Iyonik siddetin etkisini belirlemek iizere, Cu(Il) ve Ni(Il) iyonlar: ile MB boyar

maddesinin optimum kosullarinda ¢alismalar yiiriitilmiistiir (Cu(Il) i¢in; C, 300 mg/L,

Xo 10 g/L, pH 4.0, temas siiresi 30 dk, Ni(II) i¢in; C, 100 mg/L, X, 10 g/L, pH 4.0,
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temas siiresi 30 dk, MB i¢in; C, 300 mg/L, X, 5 g/L, pH 4.0, temas siiresi 15 dk). Cu(II)
ve Ni(Il) iyonlar1 ile MB boyar maddesinin c¢ozeltiden giderim verimleri

Cizelge 5.15’de sunulmustur.

Cizelge 5.15 Cu(ll) ve Ni(Il) iyonlar1 ile MB boyar maddesinin IAC’ye
biyosorpsiyonuna iyonik siddet etkisi

NaCl Derisimi Giderim Verimi (%)
(mol L) Cu(Il)  NidD MB

0 97 89 98
0.01 86 84 90
0.05 84 81 89
0.10 81 68 88
0.50 72 65 94
1.00 63 58 95

Cu(II) ve Ni(II) iyonlar1 ile MB boyar maddesinin IAC’ye biyosorpsiyonunda agir
metallerin ortamda bulunan NaCl’den olumsuz yonde etkilendikleri ancak MB’nin
ortamdaki NaCl derisimi 0.50-1.00 mol L™ olacak sekilde arttiginda giderim veriminin
de arttig1 goriilmektedir.

Dogan ve arkadaslar1 (2009) tarafindan yapilan findik kabugu ile Metilen Blue
giderimi ¢alismasinda da benzer sonuglar bulunmustur. Eren ve Afsin (2008) bentonit
ile Cu(Il) adsorpsiyonu caligmasinda ise farklt pH degerlerinde KNO;’in etkisi
calistimistir. pH 5.0’in  altindaki degerlerde iyonik siddet arttikca Cu(Il)
adsorpsiyonunun azaldigi goriilmiistiir. Bunu da; baglanma yiizeylerindeki potasyum

katyonu ile Cu(II) katyonlarinin rekabeti olarak agiklanmiglardir (Heidmann vd., 2005).

5.1.3.14 izoterm Verilerinin Uygulamada Kullanim

Izoterm ¢alismalar1 sonucu Cu(Il) ve Ni(II) iyonlar: ile MB boyar maddesinin
IAC’ye biyosorpsiyonunun her iki izoterme de uyum sagladigt MB boyar maddesinin
izoterm ¢alismalarinda Freundlich izoterm modelinin R* (0.988) degerinin Langmuir
izoterm modelinin R* (0.911) degerine gore biraz daha yiiksek oldugu goriilmektedir.
Ni(Il) agr metali i¢in ise Langmuir izoterm modelinin R* (0.986) degeri Freundlich
izoterm modelinin R* (0.967) degerine biraz daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Cu(Il)
agir metalinde ise her iki izotermin R* degerleri birbirine esittir (Freundlich R* 0.986,
Langmuir R* 0.988). Buna gore esitligi, Cu(Il), Ni(II) ve MB igin sirasiyla asagidaki

gibi diizenleyebiliriz.

119
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Elde edilen bu esitlikler baslangic pH’1 Cu(Il), Ni(Il) ve MB i¢in 4.0, ortam
sicakligi 20°C ve 130 rpm karisim hizi i¢in gegerlidir.

5.1.4 On Islemden Gegirilmis Aktif Camur Biyosorbenti Kullanilarak Yapilan iki
Bilesenli Sistem Cahsmalan
5.1.4.1 Sabit Nikel(Il) Iyon Derisimlerinin Baslangic Bakir(Il) iyon Derisimine

Etkisi
Cu(II)-Ni(Il) ikili metal iyonu karisimlarmin IAC’ye biyosorpsiyon ¢alismalari,
pH 4.0°da, 30 dk temas siiresinde ve 10 g/L. biyosorbent kullanilarak yapilmistir.
Yapilan ¢alismalarda sicaklik 20°C’de sabit tutularak, her deney seti i¢in baslangi¢
Cu(II) iyon derigimi 50-250 mg/L araliginda degistirilirken, 250 mg/L’ye kadar degisen
Ni(IT) iyon derigimi sabit tutulmus ve Cu(Il) iyonlarmmin biyosorpsiyon dengesi ile
cozeltiden giderim verimleri {izerine etkisi arastirilmis ve tek metal iyonu durumundaki
verimlilik degerleriyle karsilastirilmistir. Sekil 5.55 ve Sekil 5.56°da, pH 4.0’da farkli
derisimlerde sabit tutulan Ni(Il) iyonu varliginda, baslangic Cu(Il) iyon derisimininin
degistirilmesiyle bulunan dengede biyosorplanan Cu(Il) iyon miktarlarma (qq) kars
dengede biyosorplanmadan kalan Cu(Il) iyon derisimlerinin (Cq4) biyosorpsiyon
izotermleri ve sabit Ni(Il) iyonu derisimlerinde ¢ozeltiden giderilen Cu(Il) iyonunun
giderim verimlerinin grafigi sunulmustur.

Sekil 5.55’den goriildiigli lizere ortamdaki Ni(Il) iyonunun derigimindeki artis,
dengede biyosorplanan Cu(Il) iyonunun miktarmi azaltict yonde etkilemektedir. Sekil
5.56’ya bakildiginda da yine ortamdaki Ni(II) iyonunun derigiminin artmasi ile
cozeltiden giderilen Cu(Il) iyonunun giderim veriminin azaldig1 goriilmektedir.
Ornegin; ortamda Ni(I) iyonu bulunmazken 100 mg/L baslangic Cu(Il) iyonun
derisiminde dengede biyosorplanan Cu(Il) iyonu miktar1 qacuan= 9.37 mg/g iken, ayni
baslangigc Cu(Il) iyonu derisiminde, ortamdaki Ni(II) iyonu derisimi 250 mg/L’ye
cikarildiginda dengede biyosorplanan Cu(Il) iyonu miktarmin 6.78 mg/g’a distiigi
gozlenmistir. Sonug¢ olarak Ni(II) iyonunun, Cu(Il) iyonunun biyosorpsiyonuna

etkisinin azaltict yonde (antagonistik) oldugu sdylenebilir.
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Sekil 5.55 pH 4.0°da Cu(II)-Ni(II) ikili karisimlarinm IAC’ye biyosorpsiyonunda farkl
sabit Ni(Il) iyonunun derisimlerinde elde edilen Cu(Il) iyonunun biyosorpsiyon
izotermleri (t: 20°C, X,: 10 g/L)
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Sekil 5.56 pH 4.0°da Cu(II)-Ni(II) ikili karisimlarinm IAC’ye biyosorpsiyonunda farkl:
sabit Ni(II) iyonunun derisimlerinde ¢6zeltiden giderilen Cu(Il) iyonunun giderim
verimleri (t: 20°C, X,: 10 g/L)

5.1.4.2 Sabit Bakir(Il) iyon Derisimlerinin Baslangi¢c Nikel(II) iyon Derisimine
Etkisi

Cu(II)-Ni(Il) ikili metal iyonu karisimlarmin IAC’ye biyosorpsiyon ¢alismalari,

pH 4.0°da, 30 dk temas siiresinde ve 10 g/LL biyosorbent kullanilarak yapilmistir.

Yapilan ¢alismalarda sicaklik 20°C’de sabit tutularak, her deney seti igin baslangi¢
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Ni(Il) iyon derisimi 50-250 mg/L araliginda degistirilirken, 250 mg/L’ye kadar degisen
Cu(Il) iyon derisimi sabit tutulmus ve Ni(Il) iyonlarmin biyosorpsiyon dengesi ile
cozeltiden giderim verimleri {izerine etkisi arastirilmis ve tek metal iyonu durumundaki
verimlilik degerleriyle karsilastirilmistir. Sekil 5.57 ve Sekil 5.58’de pH 4.0’da farkh
derisimlerde sabit tutulan Cu(Il) iyonu varliginda, baslangic Ni(Il) iyon derisimininin
degistirilmesiyle bulunan dengede biyosorplanan Ni(II) iyon miktarlarina (qq) karsi
dengede biyosorplanmadan kalan Ni(Il) iyon derisimlerinin (C4) biyosorpsiyon
izotermleri ve sabit Cu(Il) iyonu derisimlerinde ¢ozeltiden giderilen Ni(II) iyonunun

giderim verimlerinin grafigi sunulmustur.
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Sekil 5.57 pH 4.0°da Cu(II)-Ni(II) ikili karisimlarinm IAC’ye biyosorpsiyonunda farkls
sabit Cu(Il) iyonunun derisimlerinde elde edilen Ni(Il) iyonunun biyosorpsiyon
izotermleri (t: 20°C, X,: 10 g/L)
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Sekil 5.58 pH 4.0°da Cu(II)-Ni(II) ikili karisimlarinm IAC’ye biyosorpsiyonunda farkl:
sabit Cu(Il) iyonunun derisimlerinde ¢ozeltiden giderilen Ni(II) iyonunun giderim
verimleri (t: 20°C, X,: 10 g/L)

Sekil 5.57°den goriildiigii lizere biyosorpsiyon ortamindaki Cu(Il) iyonunun
derisimindeki artis, dengede biyosorplanan Ni(Il) iyonunun miktarmi azaltici yonde
etkilemektedir. Sekil 5.58’e bakildiginda da yine ortamdaki Cu(II) iyonunun derigiminin
artmast ile ¢oOzeltiden giderilen Ni(II) iyonunun giderim veriminin azaldigi
goriilmektedir. Ornegin; ortamda Cu(Il) iyonu bulunmazken 100 mg/L baslangic Ni(II)
tyonun derisiminde dengede biyosorplanan Ni(II) iyonu miktar1 qanian= 8.85 mg/g iken,
ayni baslangic Ni(II) iyonu derisiminde, ortamdaki Cu(Il) iyonu derisimi 250 mg/L’ye
cikarildiginda dengede biyosorplanan Ni(I) iyonu miktarinin 4.05 mg/g’a distigi
gozlenmistir. Sonug¢ olarak Cu(Il) iyonunun, Ni(II) iyonunun biyosorpsiyonuna
etkisinin azaltic1 yonde (antagonistik) oldugu sdylenebilir.

Ayrica Cu(II)-Ni(Il) ikili karisimlarinda, Cu(Il) iyonlar1 IAC tarafindan secimli
olarak biyosorplanmaktadir. Bu sebeple MB ile yapilacak olan ikili bilesen

calismalarinda Cu(Il) iyonlari tercih edilmistir.

5.1.4.3 Bakir(II)-Nikel(II) ikili Metal iyonu Karisimlarinda izoterm Modellerinin
Elde Edilmesi
pH 4.0 degerinde, Cu(Il)-Ni(Il) ikili metal iyonu karisimlarinm IAC’ye

biyosorpsiyonunun calisilan derigim araliginda karigim igerisindeki Ni(II) i1yonunun
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varliginin Cu(Il) iyonunun biyosorpsiyonunu azaltict yonde (antagonistik) ve yine
Cu(Il) iyonunun varhiginmm Ni(Il) iyonunun biyosorpsiyonunu azaltici ydnde
(antagonistik) etkiledigi gozlenmistir. Bu iki bilesenli sistemin Esitlik 3.9 ve 3.10°da
verilen Langmuir ve Freundlich biyosorpsiyon modellerine uyumunu arastirmak i¢in
her bilesenin Langmuir ve Freundlich biyosorpsiyon sabitleri bilgisayarda MS Excel
programi yardimiyla, deneysel qq ve Cq4 degerleri ve tek bilesen durumunda bulunan
Qmax, b, kr ve n degerleri kullanilarak hesaplanmis ve Cizelge 5.16’da sunulmustur. Bu
degerler kullanilarak teorik qq degerleri hesaplatilmis, deneysel qq degerleriyle
kiyaslanarak ikili metal iyonu karisimlarinin IAC’ye biyosorpsiyonunun Langmuir ve
Freundlich biyosorpsiyon modellerine uyumlulugu arastirilmistir. Sonuglar Sekil 5.59,

5.60, 5.61 ve 5.62’de sunulmustur.

Cizelge 5.16 Cu(II)-Ni(II) ikili metal iyonlar1 karisiminm IAC’ye biyosorpsiyonunda iki
bilesenli sistemler i¢in tiiretilmis olan Langmuir ve Freundlich esitligine gore
bulunan a, B, X, y, z biyosorpsiyon sabitlerinin degerleri

Langmuir Sabitleri Cu(Il) Ni(II)
o 0.0392 0.9552
§ 0.0196 0.7393

Freundlich Sabitleri
X -0.1696 0.9058
y 0.9380 0.8825
Z 0.4320 1.0326
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Sekil 5.59 Cu(Il) iyonunun IAC’ye biyosorpsiyonunda deneysel ve ikili Langmuir
modeline gbre bulunan teorik qq degerlerinin  45° dogrusu iizerinde
karsilagtirilmasi
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Sekil 5.60 Ni(II) iyonunun IAC’ye biyosorpsiyonunda deneysel ve ikili Langmuir
modeline gbre bulunan teorik qq degerlerinin  45° dogrusu {lizerinde

karsilagtirilmasi
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Sekil 5.61 Cu(Il) iyonunun IAC’ye biyosorpsiyonunda deneysel ve ikili Freundlich
modeline gbre bulunan teorik qq degerlerinin  45° dogrusu {lizerinde

karsilagtirilmasi
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Sekil 5.62 Ni(II) iyonunun IAC’ye biyosorpsiyonunda deneysel ve ikili Freundlich

modeline gbre bulunan teorik qq degerlerinin  45° dogrusu {lizerinde
karsilagtirilmasi
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5.1.4.4 Sabit Metilen Blue Boyar Maddesi Derisimlerinin Baslangic Bakir(IT) fyon
Derisimine Etkisi
Cu(II)-MB ikili karisimlarm IAC’ye biyosorpsiyon ¢alismalari, pH 4.0’da, 30 dk temas
siiresinde ve 10 g/L biyosorbent kullanilarak yapilmistir. Yapilan caligmalarda sicaklik
20°C’de sabit tutularak, her deney seti igin baglangig Cu(II) iyon derisimi 50-250 mg/L
araliginda degistirilirken, 250 mg/L’ye kadar degisen MB boyar maddesinin derigimi
sabit tutulmus, Cu(II) iyonlarmnin biyosorpsiyon dengesi ile ¢ozeltiden giderim verimleri
iizerine etkisi arastirilmis ve tek bilesen durumundaki verimlilik degerleriyle
karsilagtirilmistir. Sekil 5.63 ve Sekil 5.64°de, pH 4.0’da farkli derisimlerde sabit
tutulan MB boyar maddesi varliginda, baslangic Cu(Ill) iyon derisimininin
degistirilmesiyle bulunan dengede biyosorplanan Cu(Il) iyon miktarlara (qq) kars
dengede biyosorplanmadan kalan Cu(Il) iyon derisimlerinin (Cq4) biyosorpsiyon
izotermleri ve sabit MB derisimlerinde ¢ozeltiden giderilen Cu(Il) iyonunun giderim

verimlerinin grafigi sunulmustur.
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Sekil 5.63 pH 4.0’da Cu(II)-MB ikili karisimlarmin IAC’ye biyosorpsiyonunda farkli
sabit MB boyar maddesi derisimlerinde elde edilen Cu(Il) iyonunun biyosorpsiyon
izotermleri (t: 20°C, X,: 10 g/L)
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Sekil 5.64 pH 4.0’da Cu(II)-MB ikili karisimlarmin IAC’ye biyosorpsiyonunda farkli
sabit MB boyar maddesi derisimlerinde ¢o6zeltiden giderilen Cu(Il) iyonunun
giderim verimleri (t: 20°C, X,: 10 g/L)

Sekil 5.63’den goriildiigii iizere biyosorpsiyon ortamindaki MB derisimindeki
artis, dengede biyosorplanan Cu(Il) iyonunun miktarini azaltic1 yonde etkilemektedir.
Sekil 5.64’e bakildiginda da yine ortamdaki MB derisiminin artmasi ile ¢ozeltiden
giderilen Cu(II) iyonunun giderim veriminin azaldig1 goriilmektedir. Ornegin; ortamda
MB boyar maddesi bulunmazken 100 mg/L baslangic Cu(ll) iyonun derisiminde
dengede biyosorplanan Cu(Il) iyonu miktar1 qacyany= 9.58 mg/g iken, ayni baslangig
Cu(II) iyonu derisiminde, ortamdaki MB derisimi 250 mg/L’ye ¢ikarildiginda dengede
biyosorplanan Cu(Il) iyonu miktarinin 7.06 mg/g’a distiigii gézlenmistir. Sonug olarak
MB boyar maddesinin, Cu(Il) iyonunun biyosorpsiyonuna etkisinin azaltic1 yonde

(antagonistik) oldugu soylenebilir.

5.1.4.5 Sabit Bakir(I) Iyon Derisimlerinin Baslangic Metilen Blue Boyar
Maddesinin Derisimine Etkisi

Cu(II)-MB ikili karisimlarm IAC’ye biyosorpsiyon ¢alismalari, pH 4.0°da, 30 dk temas

siiresinde ve 10 g/L biyosorbent kullanilarak yapilmistir. Yapilan caligmalarda sicaklik

20°C’de sabit tutularak, her deney seti i¢in baslangic MB boyar maddesinin derigimi

50-250 mg/L araliginda degistirilirken, 250 mg/L’ye kadar degisen Cu(Il) iyon derisimi

sabit tutulmus, MB boyar maddesinin biyosorpsiyon dengesi ile ¢dzeltiden giderim

verimleri iizerine etkisi arastirilmis ve tek bilesen durumundaki verimlilik degerleriyle

127



karsilagtirilmistir. Sekil 5.65 ve Sekil 5.66°’da, pH 4.0°da farkli derisimlerde sabit
tutulan Cu(Il) iyonu derisimlerinde, baslangic MB boyar madde derisimininin
degistirilmesiyle bulunan dengede biyosorplanan MB boyar madde miktarlarina (qq)
kars1 dengede biyosorplanmadan kalan MB boyar madde derisimlerinin (Cgy)
biyosorpsiyon izotermleri ve sabit Cu(Il) iyon derisimlerinde ¢ozeltiden giderilen MB
boyar maddesinin giderim verimlerinin grafigi sunulmustur.

Sekil 5.65°den goriildiigii lizere biyosorpsiyon ortamindaki Cu(Il) iyonunun
derisimindeki artis, dengede biyosorplanan MB boyar maddesinin miktarini1 azaltici
yonde etkilemektedir. Sekil 5.66’ya bakildiginda da yine ortamdaki Cu(Il) iyonunun
derisiminin artmasi ile ¢ozeltiden giderilen MB boyar maddesinin giderim veriminin
azaldig1 goriilmektedir. Ornegin; ortamda Cu(Il) iyonu bulunmazken 100 mg/L
baslangic MB derisiminde dengede biyosorplanan MB miktar1 qaqus= 9.98 mg/g iken,
ayni baslangic MB derisiminde, ortamdaki Cu(Il) iyonu derisimi 250 mg/L’ye
cikarildiginda dengede biyosorplanan MB miktarinin 9.09 mg/g’a diistiigli gézlenmistir.
Sonug¢ olarak Cu(Il) iyonunun, MB boyar maddesinin biyosorpsiyonuna etkisinin

azaltic1 yonde (antagonistik) oldugu sdylenebilir.
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Sekil 5.65 pH 4.0°da MB-Cu(ll) ikili karisimlarmnin IAC’ye biyosorpsiyonunda farkl:
sabit Cu(II) iyonu derisimlerinde elde edilen MB boyar maddesinin biyosorpsiyon
izotermleri (t: 20°C, X,: 10 g/L)
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Sekil 5.66 pH 4.0’da Cu(II)-MB ikili karisimlarmin IAC’ye biyosorpsiyonunda farkli
sabit Cu(Il) iyonu derisimlerinde c¢ozeltiden giderilen MB boyar maddesinin
giderim verimleri (t: 20°C, X,: 10 g/L)

5.1.4.6 Bakir(I)-Metilen Blue ikili Karisimlarinda izoterm Modellerinin Elde
Edilmesi

pH 4.0 degerinde, Cu(II)-MB ikili karisimlarinin IAC’ye biyosorpsiyonunun ¢alisilan

derisim araliinda karigim icerisindeki MB boyar maddesinin varliginin Cu(Il)

iyonunun biyosorpsiyonunu azaltici yonde (antagonistik) ve yine Cu(Il) iyonunun
varligimin  MB boyar maddesinin biyosorpsiyonunu azaltict yonde (antagonistik)
etkiledigi gozlenmistir. Bu iki bilesenli sistemin Esitlik 3.9 ve 3.10’da verilen Langmuir
ve Freundlich biyosorpsiyon modellerine uyumunu arastirmak i¢in her bilesenin

Langmuir ve Freundlich biyosorpsiyon sabitleri bilgisayarda MS Excel programi

yardimiyla, deneysel qq ve C4 degerleri ve tek bilesen durumunda bulunan Qpuayx, b, kr ve

n degerleri kullanilarak hesaplanmis ve Cizelge 5.17°de sunulmustur. Bu degerler

kullanilarak teorik qq degerleri hesaplatilmis, deneysel qq degerleriyle kiyaslanarak ikili

metal iyonu karigimlarmm IAC’ye biyosorpsiyonunun Langmuir ve Freundlich

biyosorpsiyon modellerine uyumlulugu arastirilmistir. Sonuglar Sekil 5.67, 5.68, 5.69

ve 5.70’de sunulmustur.
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Cizelge 5.17 Cu(Il)-MB karisiminimn IAC’ye biyosorpsiyonunda iki bilesenli sistemler
icin tiiretilmis olan Langmuir ve Freundlich esitligine gore bulunan a, B, X, vy, z
biyosorpsiyon sabitlerinin degerleri

Langmuir Sabitleri Cu(I) MB
o 39142 2.0303
B 4.2100 0.4785
Freundlich Sabitleri
X -0.2517 0.3564
y 2.2478 0.8665
z 0.3686 0.5846
= 50
T 40 .
£ 30 1 *%
@ 20 0“’?
© 10
=2
0 ‘ ‘ ‘ ‘
0 10 20 30 40 50
qq Cu(II) (deneysel)

Sekil 5.67 Cu(ll) iyonunun IAC’ye biyosorpsiyonunda deneysel ve ikili Langmuir
modeline gbre bulunan teorik qq degerlerinin  45° dogrusu {lizerinde

karsilagtirilmasi

40
=
T 30 - 4
5 s 2
< 20
z 20 4
= 10 1
=

0 n i

0 10 20 30 40
qq MB (deneysel)

Sekil 5.68 MB boyar maddesinin IAC’ye biyosorpsiyonunda deneysel ve ikili Langmuir

modeline gbre bulunan teorik qq degerlerinin  45° dogrusu {lizerinde
karsilagtirilmasi
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Sekil 5.69 Cu(Il) iyonunun IAC’ye biyosorpsiyonunda deneysel ve ikili Freundlich
modeline gbre bulunan teorik qgq degerlerinin  45° dogrusu iizerinde

karsilagtirilmasi
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Sekil 5.70 MB boyar maddesinin IAC’ye biyosorpsiyonunda deneysel ve ikili
Freundlich modeline gore bulunan teorik qq degerlerinin 45° dogrusu lizerinde
karsilagtirilmasi

5.1.5 Kurutulmus Saccharomyces cerevisiae (Atik Maya) Biyosorbenti Kullanilarak
Yapilan Kesikli Sistem Calsmalan

5.1.5.1 Saccharomyces cerevisiae (Atik Maya)’nin Biyosorbent Olarak
Kullamlabilirligi

Biyosorpsiyon prosesinde kullanilacak olan materyalin ekonomik olmasi, kolay ve ucuz

elde edilebilmesi ve atiklarm tekrar kullanilarak degerlendirilebilmesi amac1 gozoniine

alinarak, Izmir Pakmaya fabrikasindan alman atik graniil maya (S. cerevisiae)’nin

biyosorbent olarak kullanilmasinin ¢alismanin amacina uygun oldugu diisiiniilmiistiir.
Literatilir arastrmas1 yapildiginda, S. cerevisiae’nin diger maya tiirlerine gore

biyosorpsiyonda daha fazla tercth edilmesi su sekilde agiklanmistir

(Wang ve Chen, 2006). Birincisi, S. cerevisiae’nin biiylik 6l¢ekte iiretilmesinin kolay

olmasidir. Kiiltlir ortaminin basit ve ucuz olmasi, basit fermantasyon teknikleri

kullanilarak kolaylikla ve yiiksek verimle iiretilebilmesi S. cerevisiae’nin biyosorbent
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olarak kullaniminda bir avantajdir (Kapoor ve Viraraghavan, 1995). Ikinci olarak,
S. cerevisiae’nin yiyecek ya da igcecek endiistrisinden kolaylikla saglanabilir olmasidir.
S. cerevisiae, diger atik mikrobiyal biyomaslarla karsilastirildiginda fermantasyon
endiistrisinden kolaylikla elde edilebilmektedir. Ugiincii olarak, S. cerevisiae patojenik
degildir. Uygulamalarda rahatlikla kullanilabilmektedir. Son olarak da, S. cerevisiae,
molekiiler diizeyde, metal iyon gideriminde biyosorpsiyonun mekanizmasini
tanimlamaya yardimci ideal bir organizma modelidir (Wang ve Chen, 2006). Peregol ve
Howell’a (1997) gore, S. cerevisiae’nin tim genetik diziliminin elde edilebilmesi ve
genetiginin degistirilmesi olduk¢a kolay oldugundan dolayr ¢aligmalarda tercih edilen
bir mayadwr. Cizelge 5.18°de ise literatiirde, S. cerevisiae ile farkli biyometaryallerin

karsilagtirilmalar1 verilmistir (Wang ve Chen, 2006).

Cizelge 5.18 S. cerevisae ile farkli  biyometaryallerin  karsilastirilmasi
(Wang ve Chen, 2006)

Metal Biyosorpsiyon Kapasitesi (mg/g) Referanslar
Cu(II) S. cerevisiae (7.11) > K. marxianus (6.44) > Candida sp. Donmez ve
(4.80) > S. pompe (1.27) Aksu (1999)
Cu(II) S. rimosus (9.07) > P. chrysogenum (8.62) > F. Vesiculosus Bakkaloglu vd.

(7.37) > Aktif camur (5.54) > S .cerevisiae (4.93) > (1998)
A. nodosum (4.89)

Ni(II) F. vesiculosus (2.85) > S. rimosus (1.63) > S. cerevisiae Bakkaloglu vd.
(1.47)> A. nodosum (1.11) (1998)

CddI) Bacillus lentus (30) > A .oryzae > S. cerevisiae (<5) Vianna vd.

Cu(Il) (2000)

Zn(II) A. nodosum (25.6) > P. Chrysogenum (19.2) > F. Bakkaloglu vd.

Vesiculosus (17.3) > Aktif camur (9.7) > S. rimosus (6.63) > (1998)
S. cerevisiae (3.45)

Pb(II) P. chrysosporium (419.4) > R. Nigricans (403.2) > Kogej ve
M. purpurea (279.5) > S. cerevisae (211.2) > Pavko (2001)
A.  terreus (201.1)> M. inyoensis  (159.2) >
S. clavulgerus(140.2)

5.1.5.2. Kurutulmus Saccharomyces cerevisiae (Atik Maya)’nin Yapisal
Karakterizasyonu

FT-IR, adsorbent/biyosorbentler ile agir metal iyonlarinin biyosorpsiyon mekanizmalari

ve organik fonksiyonel gruplarm titresim karakteristiklerini ortaya koyan 6nemli bir

analitik analizdir (Kiefer vd., 1997; Chauhan vd., 2009; Bansala vd., 2009;

Fereidouni vd., 2009). Cu(Il) ve Ni(II) metalleri ile MB boyar maddesinin kurutulmus

S. Cerevisia’ye biyosorpsiyonundan Onceki ve sonraki yiizey yapismni gozlemlemek
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amacityla FT-IR spektrumlar1 ve SEM goriintileri Sekil 5.71 ve Sekil 5.72°de

verilmistir.
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Sekil 5.71 Cu(Il) ve Ni(II) agir metalleri ile MB boyar maddesinin . S. Cerevisiae’ya

biyosorpsiyonundan 6nceki ve sonraki FT-IR spektrumlar1

S. cerevisiae’nin biyosorpsiyondan onceki FT-IR spektrumuna bakildiginda; ¢ok
farkli fonksiyonel gruplar nedeniyle S. cerevisiae’nin spektrumunun olduk¢a karmasik
oldugu goriilmektedir. 3220-3406 cm™, 2925 cm™, 1649 cm™, 1543 cm™, 1457 cm’™,
1398 cm’, 1242 cm’ ve 1045 cm'’de absorpsiyon pikleri gbzlenmistir.
3220-3406 cm’daki genis kuvvet, -NH/-OH gerilmesidir  (Selatnia vd., 2004).
2925 cm™’de asimetrik CH, gerilmesi ve simetrik CH, gerilmesi vardir. 1649 cm’
bandinda C=0 ve proteinlerin peptid baglar1 C-N (amit 1) gerilme titresimi gdzlenmistir.
1543 cm™ bandi, proteinin peptid bagi —O=C-NH- (amit II) kivrimidir. 1457 cm’
bandinda CHjs’lin asimetrik kivrim titresimi CH, nin kivrim titresimini kaplamaktadir.
1398 cm™’deki band —OH ve karboksilin (-COOH) simetrik gerilmesine aittir.
1242 cm™’deki zayif pikler C-N’in gerilme bandmnin baglanmasmdan ileri gelmektedir
ve N-H bandi amit III’den 1045 cm™’de P-O-C’nin gerilme bandma ve gycitols
(C-OH)’a baglanmaktadirlar (Zhang vd., 2010; Fereidouni vd., 2009; Wang, 2006).
Hiicre duvarinda bulunan temel organik fonksiyonel gruplar ise karboksil,

amino/hidroksil, fosforil vb.dir (Yu vd., 2009).
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Sekil 5.72 S. cerevisiae’nin biyosorpsiyondan 6nceki (a) ve Cu(Il) (b), Ni(Il) (c) ve MB

(d) ile biyosorpsiyonundan sonraki SEM goriintiileri

S. cerevisiae’nin Cu(Il), Ni(Il) ve MB ile biyosorpsiyonundan sonraki FT-IR
spektrumlarma bakildiginda ise; FT-IR spektrumunda goézlenen pik deformasyonlari
biyosorpsiyon i¢in kanit olarak degerlendirilebilir. Cu(Il) ile biyosorpsiyondan sonra,
3220-3406 cm™ bandinda azalma gozlenmistir. Bunun anlami, Cu(II)’nin biyosorpsiyon
prosesinde -NH/-OH ile ortaklig1 oldugudur (Aksu vd., 1992). Cu(Il) ile biyosorpsiyon
sonrast spektrumda gozlenen karakteristik absorpsiyon pikleri amit II, III ve
karbonildeki baz1 degisiklikleri gostermektedir. Bu degisikliklerin tiimii, CONH-/COO-
gruplarmin bir kismi ile Cu(Il)’nin baglandigini gostermektedir (Zhang vd., 2010).
Ni(II) ile yiiklenen S. cerevisiae’nin spektrumunda 1406 cm™ bandi gozlenmektedir.
822 cm™, 1252 cm™, 1464 cm™, 2879 cm™ ve 2931 cm™ bandinda degisiklikler vardir.
Ni(IT) 1yonlarmin baglandig1 birka¢ farkli grup mevcuttur. O-H gerilmesinin
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fonksiyonel  gruplart (3600 ¢m'-3200 cm’), alken C-H  gerilmesi
(2850 cm™-2956 cm™), -N=O gerilmesi (1500 cm'-1600 cm™), amin kivrim
(1450 cm™-1550 cm™), -N=0O gerilmesi (1400 cm™-1300 cm™), -C=0 gerilmesi
(1625 cm™-1730 cm™), C-O gerilmesi (1300 c¢cm™-1000 cm™), karboksilik asit
(1000 cm™-1260 cm™) titresimleri mevcuttur. Bu olaylarda, Ni(II)’nin biyosorpsiyon
mekanizmasinda, peptidoglikan tabakasindaki polisakkaritlerin hidroksil (-O-H), amin
(-NH) ve karboksilat (-COO-) iyon gruplarini icerdigi ve ayn1 olayin, hiicre yiizeyi ve
metal iyonlarinda, metal-biyomasin etkilesimi i¢in gecerli oldugu soéylenebilir
(Fereidouni vd., 2009).

S. cerevisiae’nin SEM goriintiilerine bakildiginda ise vejetatif olarak biiyliyen
maya hiicrelerinin piirlizsiiz, diizgiin, kadifemsi ve kiiresel bicimde oldugu
goriilmektedir. Diizgiin yilizey alanlar1 oldukg¢a biiylik goriinmekte ve bu da
biyosorpsiyon prosesine avantaj saglamaktadir. S. cerevisiae’nin Cu(Il), Ni(I) ve MB
ile doygunluga ulastiktan sonraki SEM goriintiilerinde ise hiicre sekillerinin ¢ok
degismedigi, Cu(Il), Ni(II) iyonlar1 ile MB’nin yiizeyde nokta nokta parcaciklar halinde
dagilmig bir goriintii olusturdugu goriilmektedir. Bu da biyosorpsiyonda mayanin hiice
duvarlarimin  6nemli bir rol oynadigin1 gostermektedir (Zhang vd., 2009;

Zhang vd., 2010; Shu-juan vd., 2008).

5.1.5.3 pH’n Biyosorpsiyona Etkisi ve PZC ile iliskisi

Boya ve agr metal iyonlarmin biyosorpsiyonu i¢cin pH en Onemli cevresel
faktorlerden birisidir (Goksungur vd., 2003; Marques vd., 1999; Huang vd., 1999).
Cozeltinin pH degerleri biyomas ylizeyinin alanlarinin ayrilmasinda ve hidroliz, organik
ve/veya inorganik baglarla komplekslesme, redoks reaksiyonlari, ¢okelme ve agir
metallerin biyosorpsiyonu gibi agir metallerin ¢dzelti kimyasinda oldukg¢a etkilidir
(Esposito vd., 2002; Wang ve Chen, 2006). S. cerevisiae’ya Cu(1l) ve Ni(Il) iyonlar: ile
MB boyar maddesinin biyosorpsiyonunda baslangic pH’inin dengede birim biyosorbent
tarafindan biyosorplanan Cu(Il), Ni(Il) ve MB miktarina etkisi, 100 mg/L baslangic
kirletici madde derisiminde, 24 saat temas siiresinde, oda sicakliginda (20°C) ve
pH=2.0-7.0 araliginda degistirilerek incelenmistir. S. cerevisiae i¢in elde edilen sonuglar
Sekil 5.73’de verilmistir. Sekilden goriildiigli gibi pH degeri arttik¢a birim biyosorbent
tarafindan biyosorplanan Cu(II), Ni(II) ve MB miktar1 da artis gostermektedir. Cu(Il),
Ni(IT) ve MB i¢in sirastyla pH 2.0°’da 0.51 mg/g, 5.91 mg/g, 6.39 mg/g iken pH 7.0°da
sirasiyla 3.68 mg/g, 6.74 mg/g ve 9.34 mg/g olarak bulunmustur.
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Sekil 5.73 pH’mn etkisi a) biyosorpsiyon kapasitesi, b) giderim verimi
(Sartlar; C,: 100mg/L, X,: 10 g/L, temas siiresi: 24 sa, t: 20°C)

Ancak yiiksek pH degerlerinde metal kompleksleri ¢okelme gosterdigi icin
biyosorpsiyon ¢alismalarmni olumsuz etkilemektedir (Wu, 2007; Miijde ve Ozer, 2003).
Bu nedenle caligmalar, pH 5.0’da yiiriitiillecektir. S. cerevisiae’nin pH 5.0°daki
biyosorpsiyon kapasiteleri ise Cu(II), Ni(II) ve MB i¢in sirastyla 3.61 mg/g, 6.63 mg/g
ve 9.22 mg/g’dr.

pH’ m etkisi izoelektrik nokta agisindan degerlendirilecek olursa S. cerevisiae
biyosorbenti i¢in PZC noktas1t pHpzc 5.07 olarak bulunmustur. Bu durumda pH’in
5.07’nin altindaki degerlerinde S. cerevisiae biyosorbentinin (+) yiiklii oldugu ve iyon
degisim mekanizmasinin etkin oldugu, 5.07’nin Tlzerindeki pH degerlerinde ise
biyosorbentin (-) yiiklii oldugu ve Cu(Il) ve Ni(Il) agir metal iyonlar1 ile MB boyar
maddesinin biyosorbentin negatif yiiklii reaksiyon alanlar1 ile kompleks olusturdugu
diistiniilebilir. pH 5.0 en 1y1 giderim verimin saglandig1 deger olarak belirlendiginde, bu
pH degerinde biyosorbentin notr ylike sahip olabilecegi ve iyon degisimi ile birlikte
kompleklesmenin de meydana gelebilecegi diistiniilebilir.

Literatiire bakildiginda yapilan g¢alismalarda genelde pH degerinin artmasiyla
metal katyonlarinin biyosorpsiyon kapasitesinin arttigi belirtilmistir (Zhang vd., 2010).
Fakat bu artig lineer degildir. Wang ve Chen (2006) tarafindan yazilan rapora gore;
Volesky (1990b), yaptigi ¢alismada S. cerevisiae ile Cu(Il) biyosorpsiyonu ¢alismasinda
optimum pH degerlerini 5.0 ila 9.0 arasinda bulmustur. Mapolelo ve Torto (2004) ise
CddI), Cr(1I), Cr(VI), Cu(Il), Pb(II) ve Zn(Il)’nin optimum pH degerlerini pH 5.0’dan

biiylik bulmusglardir. Bunun sebebini de, diisiik pH degerlerinde mayanin baglanma
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alanlarinda protonlarla affinitenin metal iyonlarindan daha biiyiik oldugu (H>>M"?),
yiiksek pH’ta ise tam tersi durumun séz konusu oldugu (M™>>H") seklinde
aciklamiglardir. Vianna ve arkadaslari da (2000), caligmalarinda pH 4.5, pH 2.5 ve
3.5’de elde edilen biyosorpsiyon kapasitelerinden daha biiylik bir biyosorpsiyon
kapasitesi elde etmislerdir. (-) yiikli fonksiyonel gruplarla elektrostatik etkilesimin
biyosorpsiyon mekanizmasinda etkili oldugunu, pH 4.5°’de en 6nemli grubun fosfat
grubu oldugunu ve karboksil ile siilfatin da iki temel aktif molekiiler grup oldugunu

bildirmislerdir.

5.1.5.4 Baslangi¢ Kirletici Derisiminin Biyosorpsiyona Etkisi

Cu(II) ve Ni(IT) 1yonlar1 ile MB boyar maddesinin derigiminin biyosorpsiyon prosesine
etkisi, pH 5.0, 24 saat temas siiresinde, oda sicakliginda (20°C) baslangi¢ kirletici
derisimi 25-300 mg/L araliginda degistirilerek calisilmistir. Elde edilen sonuglar,
Sekil 5.74’de verilmistir.
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Sekil 5.74 Baslangictaki kirletici derisiminin etkisi a) biyosorpsiyon kapasitesi,

b) giderim verimi (Sartlar; Cu(Il), Ni(II) ve MB i¢in pH: 5.0, X,: 10 g/L,
temas siiresi: 24 sa, t: 20°C)

Sekil 5.74’e bakildiginda, baslangi¢ kirletici derisimi arttikca, birim biyosorbent
tarafindan biyosorplanan kirletici miktarinin arttig1 goriilmektedir. Literatiirde de
baslangi¢ kirletici derisiminin artmasi ile metal iyonunun biyosorpsiyon kapasitesinin
arttigr  belirtilmektedir (Wang ve Chen, 2006; Zeroual vd., 2006;
Kaushik ve Malik, 2009; Ho ve McKay, 2000; Binupriya vd., 2007).
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Cu(Il), Ni(Il) ve MB’nin giderim verimlerine bakildiginda 25 mg/L kirletici
derisiminde %38, 67 ve 95 giderim verimi saglanirken 300 mg/L kirletici derisiminde
giderim verimi Cu(Il) i¢cin %19’a, Ni(Il) icin %46’ya ve MB icin %89’a diigmiistiir.
25 mg/L Cu(Il), Ni(II) ve MB derigsimlerinde biyosorpsiyon kapasitesi ise 0.99, 1.68 ve
2.38 iken 300 mg/L Cu(Il), Ni(II) ve MB derisimlerinde biyosorpsiyon kapasitesi 5.82,
13.83 ve 26.62 mg/g’a ulasmistir. Bu da S. cerevisiae’nin 6zellikle MB i¢in 1yi giderim
verimine sahip oldugunu, biyosorbent olarak yiiksek kirletici derisimlerinde dahi
kolaylikla kullanilabilecegini gostermektedir. Calismanin devamimda Cu(II), Ni(IT) ve
MB i¢in baslangic kirletici degerleri sirasiyla 100, 100 ve 250 mg/L alinacaktir.

Kumari ve Abraham (2007) tarafindan yapilan S. cerevisiae ve R. nigricans ile
Reactive Green 19 boyar maddesinin biyosorpsiyonu calismasinda da baslangic boya
derisimi 200 mg/L’den 500 mg/L’ye c¢ikarildiginda boyanin giderim verimi
S. cerevisiae ve R. nigricans biyosorbenti i¢in sirasiyla %90’dan %30’a ve %85’den
%30’a diismiistiir. Bu dislistin sebebini de, biyosorbentteki baglanma alanlarinin
doygunluga ulagmasi ile agiklamiglardir.

Aksu ve Donmez (2003) tarafindan yapilan Remazol Blue Reactive boyar
maddesinin farkli mayalarla biyosorpsiyonu ¢aligmasinda da pH 2.0’da, baslangi¢ boya
derisimi 100 mg/L’den 300 mg/L’ye c¢ikarildiginda S. cerevisiae igin biyosorpsiyon
kapasitesi 89 mg/g’dan 162 mg/g’a yiikselirken giderim verimi %98’den %53’e
digmiistiir. Farkli mayalarla farkli biyosorpsiyon kapasitesi elde etmislerdir. Bunu da
mayanin yapisina, fonksiyonel gruplarma, yiizey alanina ve maya tiiriine baglh olarak
morfolojik farkliligina baglamiglardir. Ayrica giderim verimindeki diisiisii de baglanma
alanlarinin doygunluga ulasmasiyla agiklamiglardir. Mayalarin hiicre duvarlarinda iyon
degisiminde ©Onemli rol oynayan polisakkaritler, proteinler, yaglar ve fonksiyonel
gruplarm bulundugunu, bu fonksiyonel gruplarda bulunan amino, karboksilik, siilfidril
ve fosfat gruplarmin da farkli afinite ve 6zelliklerinin boya molekiillerinin baglanmasi

icin biyosorpsiyonda dnemli rol oynadiklarii belirtmislerdir.

5.1.5.5 Biyosorbent Dozajinin Biyosorpsiyona Etkisi

Cu(II) ve Ni(II) iyonlar1 ile MB boyar maddesinin S. cerevisiae’ya biyosorpsiyonunda,
biyosorbent dozajmin biyosorpsiyona etkisi arastirilmistir. Bu amagla, biyosorbent
dozajmnin (X,: 1-10 g/L araliginda) birim biyosorbent tarafindan biyosorplanan Cu(Il)
ve MB miktarma etkisi; 100 mg/L baslangig Cu(Il) ve Ni(Il) iyonu ve 250 mg/L MB
boyar maddesi derisiminde optimum pH 5.0’da incelenmistir (Sekil 5.75).
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Sekil 5.75 Biyosorbent dozaj1 etkisi a) biyosorplanan kirletici miktari, b) giderim verimi
(Sartlar; Cu(Il), Ni(I) ve MB i¢in pH: 5.0, C,: 100, 100, 250 mg/L,
temas siiresi: 24 sa, t: 20°C)

Sekil 5.75 b’den goriildiigii tizere, X,: 1 g/L iken Cu(Il) ve Ni(II) iyonlar1 ile MB
boyar maddesinin c¢oOzeltiden giderim verimi sirasiyla %18, 38 ve 59 iken,
Xo: 10 g/L’de ise %36, 66 ve 92’ye ulasmistir. Bu nedenle optimum biyosorbent dozaji
(Xo); Cu(Il), Ni(II) ve MB i¢in 10 g/L olarak secilmistir. Ayrica biyosorbent dozaji
arttikca tutulan kirletici miktar1 (C,gs) da artarken, birim biyosorbent kiitlesinde
biyosorplanan kirletici miktar1 (qq) azalmaktadir. Biyosorbent dozaji ile birim
biyosorbent kiitlesinde biyosorplanan miktarin ters orantii oldugu literatiir
calismalarindan da goriilmektedir (Wang ve Chen, 2006; Vasudevan vd., 2003). Bunun
nedeni; biyosorbentin derisimi arttik¢a kirletici ile temas eden sorpsiyon alanlarinin
artmas1 seklinde agiklanabilir (Wang ve Chen, 2006; Vasudevan vd., 2002; Vasudevan
vd., 2003; Ghorbani vd., 2008; Esposito vd., 2001; Cabuk vd., 2007).

5.1.5.6 Temas Siiresinin Biyosorpsiyona Etkisi

Cu(II) ve Ni(II) iyonlar1 ile MB boyar maddesinin S. cerevisiae’ye biyosorpsiyonuna
temas siresinin  etkisini  belirleyebilmek i¢in  farkli temas siirelerinde
(5-1440 dk) calismalar yiriitiilmistir. Sekil 5.76’da temas siiresinin biyosorpsiyon
kapasitesi ve giderim verimine etkisi gosterilmektedir. Sekil 5.77°de ise ¢ozeltide
biyosorplanmadan kalan iyon derisimi verilmistir. Cu(Il) ve Ni(Il) iyonlar1 ile MB
boyar maddesinin S. cerevisiae lizerine biyosorpsiyonu, birbirini izleyen denge

basamaklari ile olugsmaktadir.
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Sekil 5.76 a’ya bakildiginda temas siiresinin artmasi ile birim biyosorbent kiitlesi
tarafindan biyosorplanan miktarin artis gosterdigi goriilmektedir. Bustard ve
arkadaslarinin (1998) yaptiklar1 K.marxianus IMB3 ile Remazol Golden Yellow’un
biyosorpsiyonu ile ilgili ¢alismada bu artisin nedeni kirletici madde ile biyosorbent
arasindaki igbirligi olarak agiklanmustir.

Ayrica, Sekil 5.76 a’daki grafige bakildiginda iki fazin varligi dikkat cekmektedir.
Bunlar, biyosorpsiyon olaymnin hizli gergeklestigi birinci faz ve yavas gerceklestigi
ikinci fazdir. Biyosorpsiyon isleminin biiyiikk bir kisminin gerceklestigi birinci fazda
biyomas yiizeyinde tutunma gerceklesmis olabilir. Yilzeyde tutunmada ise iyon
degisimi ve Van der Waals kuvvetlerinin bir sonucu olan elektrostatik kuvvetler etkin
olabilir. Yavas olan ikinci faz ise metal iyonlarinin biyomasm gbézeneklerine diflizyonu

ile ac¢iklanabilir.
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Sekil 5.76 Temas siiresinin etkisi a) biyosorpsiyon kapasitesi, b) giderim verimi
(Sartlar; Cu(I), Ni(Il) ve MB i¢in pH: 5.0, X,: 10, 10, 10 g/L, C,: 100, 100,
250 mg/L, t: 20°C)
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Sekil 5.77 S. cerevisiae’ya biyosorplanmadan kalan Cu(Il) ve Ni(Il) iyonlar1 ile MB
boyar maddesinin zamanla degisimi
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S. cerevisiae ile 1yonlar temas ettikten sonra Cu(Il) i¢cin biyosorpsiyonun %14’liik
kismu 60 dk igerisinde tamamlanirken 24 saat sonunda %36’lik kismi tamamlanmaistir.
Ni(IT) iyonlarina bakildiginda ise ilk 10 dk’da biyosorpsiyonun %58’lik kismi
tamamlanirken 60 dk sonunda sistem dengeye ulasmistir (%64). Ni(Il) iyonlar1 24 saat
boyunca izlendiginde 60 dk’dan sonra gerceklesen biyosorpsiyon olayinin kayda deger
olmadig1 goriilmektedir (%66). MB boyar maddesi icin  ise ilk 10 dk’da
biyosorpsiyonun %86°s1 tamamlanirken, 90 dk igerisinde %91’1 tamamlanmistir. MB
boyar maddesinin biyosorpsiyonu 24 saat boyunca izlendiginde 90 dk’dan sonra
gerceklesen biyosorpsiyon olaymin kayda deger olmadigi goriilmektedir (%92). Cu(II)
ve Ni(Il) i¢in 24 saat ve 60 dakika sonra elde edilen qq degerleri 3.61 mg/g ve 6.36 mg/g
iken MB i¢in 90 dakika sonunda elde edilen qq degeri 22.71 mg/g’d1r. 24 saatin sonunda
elde edilen qq degerleri ise Cu(ll), Ni(II) ve MB i¢in srasiyla 3.61, 6.64 ve 22.97
mg/g’dir. Bundan sonraki ¢aligmalarda Cu(II), Ni(II) ve MB i¢in sirasiyla 24 saat, 60 ve
90 dk g6z oniinde tutulacaktir.

Shu-juan ve arkadaslari (2008) tarafindan yapilan S. cerevisiae ile
elektrokaplama atiksularindan Cd(II) giderimi ¢calismasinda da 3 dk sonra biyosorpsiyon
hizi %83’lin iizerine c¢ikmis ve 30 dk sonra %89.85’¢ yaklasmistir. Hizh
biyosorpsiyonun pratik uygulamalarda igletme zamanimni azaltmaya yardimeci oldugu
ifade edilmistir. Kapoor ve Viraraghavan (1997b) ise Cu(Il), Zn(II) ve Pb(II)’nin
S. cerevisiae ile biyosorpsiyonu ¢alismasinda sistemin dengeye ilk birka¢ saat icerisinde

ulastigini belirtmislerdir.

5.1.5.7 Biyosorpsiyona Sicakhk Etkisi

Sicaklik, biyosorpsiyon prosesinde 6nemli bir faktordiir (Panda vd., 2006). Sicakligin
birim biyosorbent tarafindan biyosorplanan Cu(Il) ve Ni(II) iyonlar1 ile MB boyar
maddesine etkisi, optimum pH degeri olarak saptanan pH 5.0°da, baslangic Cu(Il),
Ni(Il) ve MB 1iyonlar: i¢in srasiyla 100, 100 ve 250 mg/L derisimde, temas siiresi
24 saat, 60, 90 dk ve X,: 10 g/L olacak sekilde sicaklik 20-50 °C araliginda
degistirilerek incelenmistir. Sekil 5.78’de farkli sicakliklarda, birim biyosorbent
tarafindan biyosorplanan miktarlar ve giderim verimleri goriilmektedir.

Cu(II), Ni(IT) iyonlar1 ve MB boyar maddesinin sicaklikla degisimine bakildiginda
sicaklik arttikga biyosorbent kapasitesi ve giderim veriminin azaldigi gorilmektedir.
Sicaklik 20°C’den 50°C’ye arttik¢a, Cu(Il) ve Ni(II) iyonlari ile MB boyar maddesi igin
biyosorpsiyon kapasitelerinin sirasiyla; 3.61mg/g’dan 1.24 mg/g’a, 6.36 mg/g’dan
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3.63 mg/g’a ve 22.71 mg/g’dan 19.95 mg/g’a diistiigli, Cu(Il) ve Ni(Il) iyonlar1 ile MB
boyar maddesinin sulu ¢ozeltiden giderim verimlerinde ise sirasiyla %36’dan %12’ye,

%64’den %36’ya ve %91°den %80’e bir azalma meydana geldigi goriilmektedir.
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Sekil 5.78 Sicaklik degisiminin biyosorpsiyona etkisi a) biyosorpsiyon kapasitesi,
b) giderim verimi (Sartlar; Cu(Il), Ni(I) ve MB i¢in pH:5.0, X,: 10, 10, 10 g/L,
Co: 100, 100, 250 mg/L, temas stiresi: 1440, 60, 90 dk)

Sicaklik  arttikca, biyosorbentin  biyosorplama kapasitesindeki azalma
biyosorpsiyon prosesinin ekzotermikligi ile agiklanmaktadir (Chu ve Chen, 2002;
Kapoor ve Viraraghavan, 1997a).

Padmavathy (2008), tarafindan yapilan 6n islemden gecirilmis S. cerevisiae ile
Ni(IT)’nin biyosorpsiyonu calismasinda farkli baslangic derisimlerinde (10-400 mg/L)
Ni(II) ile farkli sicakliklarda (27°C-60°C) biyosorpsiyon c¢alismasi ylriitilmiistiir.
Sicaklik arttikca, 100 mg/L baslangig Ni(Il) derisiminde biyosorpsiyon kapasitesi
8.2 mg/g’dan 4.9 mg/g’a diismiistiir. 400 mg/L baslangic Ni(Il) derisiminde ise
biyosorpsiyon kapasitesi 9.8 mg/g’dan 9.3 mg/g’a diismiistiir. Maksimum biyosorpsiyon
kapasitesi 27 °C’de meydana gelmistir. Bu veriler, ¢alismanmn ekzotermik proses
tarafindan kontrol edildigini gostermektedir. Yiiksek Ni(Il) baglangi¢ derigimlerinde ise
sicaklikla biyosorpsiyon kapasitesinin ¢ok degismedigi goriilmektedir. Sicaklik arttikca
biyosorpsiyon kapasitesinin azalmasi, yiiksek sicakligin, biyomasm aktif baglanma
alanlarina zarar vermis olabilecegini diisiindiirmektedir.

Ozer ve Ozer (2003) tarafindan yapilan S. cerevisiae ile Pb(II), Ni(II) ve Cr(VI)
biyosorpsiyonu c¢alismasinda da 15°C-40°C araliginda calismalar yiiriitiilmiis ve
15°C-25°C araliginda sicaklik arttik¢a ii¢ iyon igin de S. cerevisiae’nin biyosorpsiyon

kapasitesi artmis, 25°C-40°C araliginda ise sicaklik arttikga biyosorpsiyon kapasitesi
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azalmistir. Bunun sebebini de, yiiksek sicakligin biyosorbentin baglanma alanlarma
zarar vermis olabilecegi seklinde yorumlanmustir.

Brady ve Duncan (1994) tarafindan yapilan S. cerevisiae ile Cu(Il), Cy(II) ve
Cd(II) biyosorpsiyonu g¢aligmasinda da, ¢alismalar 5-40°C araliginda yiiriitilmiis ve
sicaklik artisinin biyosorpsiyon kapasitesini ¢ok fazla etkilemedigi belirtilmistir. Kapoor
ve Viraraghavan (1997a) ise genellikle biyosorpsiyon reaksiyonlarmin ekzotermik

oldugunu sicaklik artisi ile biyosorpsiyon kapasitelerinin azaldigini belirtmislerdir.

5.1.5.8 Langmuir, Freundlich ve Dubinin-Radushkevich (D-R) izoterm

Modellerinin Elde Edilmesi
Cu(II) ve Ni(II) iyonlar1 ile MB boyar maddesinin S. cerevisiae’ye biyosorpsiyonunda,
Cu(Il), Ni(Il) ve MB i¢in srasiyla pH 5.0°da, oda sicakliginda (20°C) ve farkh
baslangic kirletici derigiminde (25-300 mg/L) elde edilen Langmuir, Freundlich ve D-R
izotermleri Cu(Il), Ni(Il) ve MB icin swrasiyla Sekil 5.79, Sekil 5.80, Sekil 5.81,
Sekil 5.82, Sekil 5.83 ve Sekil 5.84’de, Langmuir izoterm modeli kullanilarak elde
edilen Qmax (Mmg/g) ve b (L/mg) biyosorpsiyon sabitleri ve korelasyon katsayilari,
Freundlich izoterm modelinden hesaplanan kr (L/g) ve n biyosorpsiyon sabitleri ve
korelasyon katsayilar1 ile D-R izoterm modelinden elde edilen qp.r ve P sabitleri,
ortalama adsorpsiyon enerjisi (E) ve korelasyon katsayilar1 Cizelge 5.19°da
sunulmustur.

Cu(Il), Ni(Il) 1yonlar1 1ile MB boyar maddesinin S. cerevisiae’ya
biyosorpsiyonundan elde edilen Langmuir ve Freundlich izotermlerinin korelasyon
sabitlerine bakildiginda; R* degerleri her iki izoterm i¢in de yiiksektir ve Cu(Il) ve
Ni(Il) iyonlar: ile MB boyar maddesinin S. cerevisiae’ye biyosorpsiyonu her iki
izoterme de uyum gostermektedir. Wang ve Chen’nin (2006) yaymladiklar: rapora gore,
S. cerevisiae mayasini biyometaryal olarak kullanildigr tek bilesenli metal
biyosorpsiyonunda ¢ogunlukla elde edilen deneysel verilerin Langmuir ve Freundlich
modelinin  her ikisine de mikemmel uyum gosterdigini = belirtmislerdir.
Ting ve Sun (2000), S. cerevisiae mayasi ile Cu(Il) biyosorpsiyonunda verilerin her iki

modele de ¢ok iyi uyum gosterdigini bildirmislerdir
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Sekil 5.80 Ni(II) iyonlarmin S. cerevisiae’ye biyosorpsiyonu izoterminin Langmuir ve
Freundlich modellerine uyumu
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Sekil 5.81 MB boyar maddesinin S. cerevisiae’ye biyosorpsiyonu izoterminin Langmuir
ve Freundlich modellerine uyumu
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Sekil 5.82 Cu(Il) iyonlarmin S. cerevisiae’ye biyosorpsiyonunun D-R modeline uyumu
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Sekil 5.83 Ni(Il) iyonlarmnin S. cerevisiae’ye biyosorpsiyonunun D-R modeline uyumu
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Sekil 5.84 MB boyar maddesinin S. cerevisiae’ye biyosorpsiyonunun D-R modeline
uyumu
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Padmavathy (2008) tarafindan yapilan §. cerevisiae ile Ni(Il) biyosorpsiyonu
calismasinda, elde edilen Langmuir ve Freundlich izoterm sabitleri ve korelasyon
katsayilar1 sirasiyla Qmax 9.01 mg/g, b 0.212 L/mg, R? 0.954, kg 3.37 L/g, n 5.88 ve
R® 0.980 olarak bulunmustur. Bag ve arkadaslari (1998) tarafindan yapilan
S. cerevisiae ile Ni(Il) biyosorpsiyonu calismasinda da maksimum biyosorpsiyon
kapasitesi 3.2 mg/g, Ozer ve Ozer (2003) tarafindan yapilan calismada 46.3 mg/g
bulunurken, Volesky (1990a) tarafindan yapilan ¢esitli agir metallerin biyosorpsiyonla
giderimi ¢aligmasinda da Ni(II) i¢cin maksimum biyosorpsiyon kapasitesi 65 mg/g
olarak bulunmustur. Zhang ve arkadaslar1 (2010) tarafindan yapilan S. cerevisiae ile
Cu(II) giderimi ¢alismasinda da elde edilen Langmuir ve Freundlich izoterm sabitleri ve
korelasyon katsayilari swrasiyla Qmpax 10.27 mg/g, b 0.015 L/mg, R* 0.997,
ke 0.401 mg/g, n 1.762 ve R* 0.964 olarak bulunmustur. Ozer ve Ozer (2003), her bir
metalin biyosorplanma kapasitesinin farkli olmasini, mikroorganizmalarin farkh
yapilarinin, fonksiyonel gruplarinin ve yiizey alanlar1 ile her metalin farkli kimyasal
yapilar1 nedeniyle oldugunu bildirmislerdir.

Cu(Ill) ve Ni(II) iyonlar1 ile MB boyar maddesinin S. cerevisiae’ye
biyosorpsiyonunda elde edilen D-R izoterm modelinden hesaplanan E degerlerine
bakildiginda ise bu degerlerin 8-16 kJ/mol aralifinda oldugu goriilmektedir.
Adsorpsiyon enerjisi (E) degerinin 8-16 kJ/mol degerleri arasinda yer almasi,
biyosorpsiyonun agirliklt olarak kimyasal bir siiregc olan i1yon degisimi ile
gergeklestigini gostermektedir.

Cabuk ve arkadaslar1 (2007) tarafindan yapilan S. cerevisiae ile Pb(II)
biyosorpsiyonu ¢alismasmnda da D-R izoterminden qn degeri 3.52.10" molg ve
ortalama adsorpsiyon enerjisi E degeri ise 10.89 kJ/mol olarak bulunmustur. Bu
durumun kimyasal iyon degisim mekanizmasina uygun oldugunu belirtmislerdir.

S. cerevisiae’nin Cu(Il), Ni(Il) ve MB i¢in farkl baslangic derisimlerinde bulunan
boyutsuz Ry katsayisinin degerleri ise Cizelge E 1.3’de sunulmustur. Bu degerlere gore,
Cizelge 3.1 dikkate alindiginda, Cu(Il) ve Ni(Il) iyonlar1 ile MB boyar maddesinin
S. cerevisiae tarafindan biyosorpsiyonu elverislidir sonucuna ulasmak miimkiindiir

(Stephen vd., 2006).
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5.1.5.9 Kinetik Sabitlerin incelenmesi

Kinetik modeller, metal giderimi i¢in biyosorbentlerin isleyisini degerlendirme ve
metal biyosorpsiyonunun mekanizmasini daha iyi anlamak amac ile kullanilmaktadir
(Wang ve Chen, 2006). Bu amacla, Cu(Il) ve Ni(II) iyonlar1 ile MB boyar maddesinin
S. cerevisiae’ye biyosorpsiyonunda, Cu(Il), Ni(Il) ve MB i¢in pH 5.0’da, X,: 10 g/L,
C,: 100, 100, 250 mg/L ve 20 °C sicaklikta elde edilen veriler kullanilarak s6zde birinci
derece (Sekil 5.85) ve sozde ikinci derece kinetik modele uygunlugunu arastirmak
iizere t’ye kars1 log (qq -qt) ve t’ye karsi t/q; grafikleri ¢izilmistir (Sekil 5.86). Tanecik
ici (Weber-Morris modeli) difiizyonunun hiz sabiti degerini bulmak i¢in de t*’e karsi
q: (mg/g) grafigi ¢izilmistir (Sekil 5.87). Bu grafiklerin degerlendirilmeleriyle elde
edilen sozde birinci ve ikinci derece hiz sabitleri (k; ve k;) ve dengede birim
biyosorbent tarafindan biyosorplanan Cu(Il), Ni(Il) ve MB miktarlar1 (qg,teo),
baslangictaki sorpsiyon hizi (h; mg/g.dk), tanecik i¢i (Weber-Morris modeli)
difiizyonunun hiz sabiti k; (mg/g.dk™) Cizelge 5.20°de sunulmustur.
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Sekil 5.85 Cu(Il) ve Ni(Il) iyonlar1 ile MB boyar maddesinin S. cerevisiae’ye
biyosorpsiyonunda elde edilen sdzde birinci derece kinetik model grafigi
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Sekil 5.86 Cu(Il) ve Ni(Il) iyonlar1 ile MB boyar maddesinin S. cerevisiae’ye
biyosorpsiyonunda elde edilen sdzde ikinci derece kinetik model grafigi
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Sekil 5.87 Cu(Il) ve Ni(Il) iyonlar1 ile MB boyar maddesinin S. cerevisiae’ye
biyosorpsiyonunda elde edilen Weber-Morris grafigi

Sekil 5.87°ye bakildiginda ilk 10-15 dk icerisinde biyosorbentin yiizeyine hizli
difiizyonun gerceklestigi (Sinir tabakasi diflizyonu), daha sonra ise ilk siirecin
tamamlanmasimi izleyen, oldukca diisiik egimli (yataylasan) ve tanecik i¢i diflizyonu
tanimlayan siirecin gergeklestigi goriilmektedir (Smiciklas vd., 2006; Senol, 2008).

Cizelge 5.20°ye bakildiginda ozellikle Ni(Il) ve MB’nin §. cerevisiae’ye
biyosorpsiyonundan elde edilen veriler sozde birinci derece kinetik modele
uygulandiginda korelasyon sabitlerinin yiiksek ¢iktigi goriilmektedir. Ancak deneysel
Qd.den degerlerinin, bu modelden elde edilen qqio degerlerinden farkli oldugu, sézde
ikinci derece kinetik modelden elde edilen qqyco degerlerine daha 1yi uyum gosterdigi
goriilmektedir. Literatiirde de buna benzer olay, Sun ve arkadaslarinin (2008) yaptiklar1
anaerobik ¢amur ile Malachite Green’in biyosorpsiyonu calismasinda da gozlenmistir.
Yaptiklar1 ¢alismada, 1. ve 2. kinetik ¢alismalar1 yapilmig ve 1. dereceden kinetik
calismasinin R? degerleri yiiksek ¢ikmasina ragmen deneysel qq degerleri ile teorik qq
degerleri farkli ¢cikmistir. Ayni durum, Sun ve Yang (2003) modifiye turba ile katyonik
boya adsorpsiyonu ¢alismasinda da gozlenmistir.

Padmavathy ve arkadaslar1 (2003) tarafindan yapilan S. cerevisiae’nin o6lii
hiicreleri ile Ni(II) giderim ¢aligmasinda da deneysel veriler birinci ve ikinci derece
kinetik modellere uygulanmistir. Her iki modelin hiz sabitleri ve teorik qq degerleri
karsilastirildiginda deneysel verilere ikinci derece kinetigin uyum gosterdigi
bulunmugstur. Ayrica, korelasyon sabitinin en yliksek degeri de yine ikinci derece

kinetik modellerinde bulunmustur (>%97).
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5.1.5.10 Termodinamik Parametrelerin Belirlenmesi

Cu(II) ve Ni(IT) 1iyonlar1 ile MB boyar maddesinin S. cerevisiae’ye biyosorpsiyonunda
farkli sicakliklarda elde edilen In Ky degerleri, 1/T’ye karsi grafige alinarak
Sekil 5.88’de sunulmustur. Cizelge 5.21°de Cu(Il) ve Ni(Il) iyonlar1 ile MB boyar
maddesinin S. cerevisiae’ye biyosorpsiyonunda bulunan termodinamik parametreler

sunulmustur.

T
/

,003 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034 0,0035

1/T (1/K)

In K,

o © N A O
et

Sekil 5.88 Cu(ll) ve Ni(Il) iyonlar1 ile MB boyar maddesinin S. cerevisiae’ye
biyosorpsiyonunda, 20°C-50°C sicaklik aralig i¢in Van t’Hoff grafigi

Cizelge 5.21 Cu(Il) ve Ni(Il) iyonlar1 ile MB boyar maddesinin S. cerevisiae’ye
biyosorpsiyonunda bulunan termodinamik parametreler

AH (kJmol™) AS (kJmol'K") AG* (kJmol) R’
Cu(I) -37.90 -0.09 -11.53 0.914
Ni(I) -28.70 -0.06 -11.20 0.841
MB -23.10 -0.02 -17.24 0.789

* 293 K sicaklik degerinde hesaplanan AG degeri verilmistir.

Cizelge 5.21°den goriildiigii tizere Cu(Il), Ni(Il) iyonlar1 ve MB boyar maddesi i¢in
Gibss enerjisi (AG) degerleri pozitif (-), AH degerleri (-) bulunmustur. Cu(II), Ni(IT) ve
MB boyar maddesinin S. cerevisiae’ye biyosorpsiyonu ekzotermik, spontane ve entropi
azalimli olarak degerlendirilebilir. Yiiksek sicakliklarda metal sorpsiyonunun azalmasi,
biyosorpsiyon ic¢in kullanilan hiicre yiizeylerindeki bazi alanlarin bozulmasi ile
aciklanabilir (Wang ve Chen, 2006).

Ozer ve Ozer (2003) tarafindan yapilan S. cerevisiae ile Pb(II), Ni(II) ve Cr(VI)
giderim calismasinda da yapilan termodinamik calismalar sonunda prosesin ekzotermik

ve fiziksel oldugu belirlenmistir.
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5.1.5.11 Desorpsiyon Calismasi

Biyosorbentin hazirlanmasi/iiretilmesi maliyetli oldugu durumlarda desorpsiyon
oldukca gerekli bir islemdir. Desorpsiyon prosesinin basarili olmasi, biyosorpsiyon
mekanizmasina, biyosorbentin tipine ve secilen desorbentlere baghdir. Secilen
desorbentler, biyosorbente zarar vermemelidir, maliyeti diisiik ve verimi yiiksek
olmalidir. Pek c¢ok arastirmaci farkli desorbentler kullanarak metallerin geri kazanimini
saglamiglardir (Das, 2010).

Cu(II) ve Ni(II) ile biyosorpsiyon isleminde doygunluga ulasan S. cerevisiae igin
hi¢cbir metalde ¢cokelmeye sebep olmayan 0.1 M HCI ve deterjan, MB ile doygunluga
ulasan S. cerevisiae igin 0.1 M HCI ve 0.1 M NaOH desorbent ¢6zeltisi olarak
kullanilarak desorpsiyon islemi uygulanmistir (Sekil 5.89).

Sekil 5.89°da, HCI ve deterjan desorbent ¢ozeltileri ile Cu(Il)’mn geri kazanimina
bakildiginda deterjanin HCI’e gore daha iyi bir desorbent oldugu, Ni(Il)’in geri

kazanimina bakildiginda ise HCI ile deterjan arasinda Onemli bir fark olmadigi

goriilmektedir.
120
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Sekil 5.89 Farkli desorbent ¢ozeltileri ile Cu(Il), Ni(Il) ve MB kazanimi

Bu durum, biyosorbentlerin 6n islem c¢aligmalarinda elde edilen sonuglara
dayandirilabilir. Yazici1 ve arkadaslar1 (2008) da, alkali ¢ozeltilerle (deterjan, NaOH)
yaptiklar1 6n islem calismalarinda Cu(Il) i¢in 1y1 bir giderim verimi saglamislardir.
Alkali ortamda, H" ile Na" ya da Ca™’nin aktif baglanma alanlarinin gegici bir siire yer
degistirdigini ve bu yer degistirmenin iyonlarinin biiylikligii nedeniyle, Cu(Il) icin

olumlu sonuglar verdigini belirtmislerdir. Ciinkii Na" ya da Ca™ i¢in Cu(Il) ile yer
y y
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degistirme H' ile Cu(II)’mn yer degistirmesinden daha kolaydir. Desorpsiyon olay1 da bir
yer degistirme oldugu i¢in ayn1 durum burada da gerceklesmis olabilir.

MB’nin geri kazanimma bakildiginda ise, HCI’in NaOH’e gore ¢ok daha iyi bir
desorbent oldugu goriilmektedir. Bu da, HCI asitinin protonlar1 ile biyomasm aktif

alanlarindaki metal katyonlar1 arasindaki iyon degisimine dayanmaktadir.

5.1.5.12 Saccharomyces cerevisiae (Atik Maya)’nin Bakir(IT), Nikel(II) ve Metilen
Blue Seciciligi

Bu c¢alismada, Cu(Il) ve Ni(Il) iyonlar1 ile MB boyar maddesinin tek bilesenli

gideriminde elde edilen optimum kosullar g6z Oniine alinarak ortak bir kosul

olusturulmustur. Cu(Il) ve Ni(Il) iyonlar1 ile MB boyar maddesinin es derisiminde

(100mg/L), pH 5.0°da, 24 saat temas siiresinde, 10 g/L biyosorbent dozajinda ¢alisma

yiriitiilmistiir. Cu(Il) ve Ni(Il) iyonlar1 ile MB boyar maddesinin ¢ozeltiden giderim

verimi (%) Cizelge 5.22°de verilmistir.

Cizelge 5.22 S. cerevisiae’nin Cu(II), Ni(II) ve MB Seciciligi

Giderim Verimi (%)
Biyosorbent
Cu(I)  Ni(D) MB
S. cerevisiae 21 41 76

S.  cerevisiae’nin  ilgisinin  swrasiyla MB>Ni(I[)>Cu(Il) oldugu agikca
goriilmektedir. Ayni kosullarda, tek bilesenli yapilan ¢alismalarda Cu(1l), Ni(Il) ve MB
icin giderim verimi swrastyla %36, 66 ve 92 olarak bulunmustur.

Genellikle 1yonlar arasindaki rekabet, biyosorpsiyon verimini azaltici yondedir.
Bu azalmanm boyutu da iyonlara gore farklilik gostermektedir. Zhang (2010) tarafindan
yapilan dogal ve oOn islemden ge¢irilmis S. cerevisiae ile Cu(Il) biyosorpsiyonu
calismasinda, Cu(II) igeren ¢ozeltilere Ni(II), Pb(II), Cd(II), Ca(Il), Mg(II), Na" ve K"
ilave edilmistir. Cu(II)’nin biyosorpsiyonunun Ni(II), Pb(II) ve Cd(II) varliginda Ca(Il),
Mg(Il), Na" ve K" a oranla daha cok azaldig1 belirlenmistir. Ciinkii biyomastaki smnirl
baglanma alanlar1 nedeniyle Cu(Il) ile ¢ozeltideki diger iyonlar rekabete baglamistir
(Vasudevan vd., 2002). Bu nedenle ¢ozeltiden Cu(Il) biyosorpsiyonu azalmistir. Buna

benzer sonucglar Vasudevan ve arkadaslar1 (2002) tarafindan yapilan S. cerevisiae ile tek
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degerlikli ve ¢ift degerlikli iyonlarin biyosorpsiyonu ¢alismasinda da elde edilmistir.
Vasudevan ve arkadaslarina (2002) gore, alkali ve toprak alkali katyonlar ile organik
fonksiyonel gruplarin baglanmasi olduk¢a zordur (Marques, 1999). Ancak agir metaller
icin tam tersi durum s6z konusudur. Ayrica, biyomastaki fonksiyonel gruplarin 6zelligi,

iyonlarm yarigapi, yiikii ve derisimi bu durumu etkilemektedir (Zhang, 2010).

5.1.5.13 Bakar(Il), Nikel(IT) ve Metilen Blue Biyosorpsiyonuna Iyonik Siddetin
Etkisi

Iyonik siddetin etkisini belirlemek amaciyla, Cu(II) ve Ni(II) iyonlar1 ile MB boyar

maddesinin optimum kosullarinda ¢aligmalar yiriitiilmiistiir (Cu(Il) i¢in; C, 100 mg/L,

Xo 10 g/L, pH 5.0, temas siiresi 24 sa, Ni(I) i¢in; C, 100 mg/L, X, 10 g/L, pH 5.0,

temas siiresi 1 sa, MB i¢in; C, 250 mg/L, X, 10 g/L, pH 5.0, temas siiresi 90 dk). Cu(II)

ve Ni(Il) iyonlar1 ile MB boyar maddesinin c¢ozeltiden giderim verimleri

Cizelge 5.23°de sunulmustur.

Cizelge 5.23 Cu(Il) ve Ni(Il) iyonlar1 ile MB boyar maddesinin S. cerevisiae’ye
biyosorpsiyonuna iyonik siddet etkisi

NaCl Derisimi Giderim Verimi (%)
(mol L) Cu(Il) Ni(ID) MB

0 36 64 91

0.01 24 88 42

0.05 10 88 45

0.10 7 80 49

0.50 0 72 96

1.00 0 69 97

Cu(Il)’nin S. cerevisiae’ye biyosorpsiyonunda ortamda bulunan NaCl’den
olumsuz yonde etkilendigi, Ni(I)’nin 0.01-0.1 mol L™ NaCl derisimlerinde, MB’nin ise
0.50-1.00 mol L NaCl derisimlerinde giderim verimlerinin arttig1 gozlenmistir.
Yapilan literatiir arastrmasmnda da buna benzer sonuglar bulunmustur
(Dogan vd., 2009; Tekin vd., 2005; Blockhous vd., 1997; Vermdéhlen vd., 2000;
Ozdemir vd., 2006; German-Heins ve Flury, 2000; Guo vd., 2003).

5.1.5.14 izoterm Verilerinin Uygulamada Kullanim

Izoterm calismalar1 sonucu Cu(Il) ve Ni(I) iyonlar1 ile MB boyar maddesinin

S. cerevisiae’ye  biyosorpsiyonunun her iki izoterme de uyum sagladigi ancak
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Langmuir izoterm modelinin R’ (0.982, 0.995, 0.991) degerinin Freundlich izoterm
modelinin R* (0.956 0.977, 0.983) degerine gore biraz daha yiiksek oldugu
goriilmektedir. Buna gore esitligi, Cu(Il) ve Ni(Il) iyonlar1 ve MB boyar maddesi i¢in

sirasiyla asagidaki gibi diizenleyebiliriz.

K_ CO_Cd K_ Co_Cd K_ Co_Cd
v - 0,01C, v~ 0279C, v 1569C,
1+0,011C, 1+0,013C, 1+0,027C,

Elde edilen bu esitlikler baslangic pH’1 Cu(Il), Ni(I) ve MB i¢in 5.0, ortam
sicakligi 20°C ve 130 rpm karisim hizi i¢in gegerlidir.

5.1.6 Saccharomyce cerevisiae (Atikk Maya) Biyosorbenti Kullamilarak Yapilan iki
Bilesenli Sistem Cahsmalan
5.1.6.1 Sabit Nikel(I) Iyon Derisimlerinin Baslangic Bakir(Il) iyon Derisimine
Etkisi
Cu(II)-Ni(IT) ikili metal iyonu karigimlarinin S. cerevisiae’ye biyosorpsiyon ¢alismalari,
pH 5.0’da, 24 saat (1440 dk) temas siiresinde ve 10 g/L biyosorbent kullanilarak
yapilmustir. Yapilan ¢alismalarda sicaklik 20°C’de sabit tutularak, her deney seti igin
baslangigc Cu(Il) iyon derisimi 50-250 mg/L araliginda degistirilirken, 250 mg/L’ye
kadar degisen Ni(Il) iyon derisimi sabit tutulmus ve Cu(Il) iyonlarmin biyosorpsiyon
dengesi ile ¢ozeltiden giderim verimleri iizerine etkisi arastirilmis ve tek metal iyonu
durumundaki verimlilik degerleriyle karsilastirilmistir. Sekil 5.90 ve Sekil 5.91°de,
pH 5.0°da farkl derisimlerde sabit tutulan Ni(II) iyonu varliginda, baslangi¢c Cu(II) iyon
derisimininin degistirilmesiyle bulunan dengede biyosorplanan Cu(Il) iyon miktarlarina
(qa) karsi dengede biyosorplanmadan kalan Cu(Il) iyon derisimlerinin (Cgy)
biyosorpsiyon izotermleri ve sabit Ni(II) iyonu derisimlerinde ¢ozeltiden giderilen

Cu(II) iyonunun giderim verimlerinin grafigi sunulmustur.
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Sekil 590 pH 5.0°da Cu(I)-Niy(Il) ikili karisimlarinin = S.  cerevisiae’ye
biyosorpsiyonunda farkli sabit Ni(Il) iyonunun derisimlerinde elde edilen Cu(Il)
iyonunun biyosorpsiyon izotermleri (t: 20°C, X,: 10 g/L)
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Sekil 591 pH 4.0°da Cu(I)-Niy(Il) ikili karisimlarinin = S.  cerevisiae’ye
biyosorpsiyonunda farkli sabit Ni(II) iyonunun derisimlerinde ¢ozeltiden giderilen
Cu(II) iyonunun giderim verimleri (t: 20°C, X,: 10 g/L)
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Sekil 5.90°dan goriildiigii lizere ortamdaki Ni(Il) iyonunun derigimindeki artis,
dengede biyosorplanan Cu(Il) iyonunun miktarmi azaltic1 yonde etkilemektedir. Sekil
5.91’¢ bakildiginda da yine ortamdaki Ni(II) iyonunun derisiminin ile artmasi
cozeltiden giderilen Cu(ll) iyonunun giderim veriminin azaldigr goriilmektedir.
Ornegin; ortamda Ni(I) iyonu bulunmazken 100 mg/L baslangic Cu(Il) iyonun
derisiminde dengede biyosorplanan Cu(Il) iyonu miktar1 qacuan= 3.61 mg/g iken, ayni
baslangic Cu(Il) iyonu derisiminde, ortamdaki Ni(Il) iyonu derigimi 250 mg/L’ye
cikarildiginda dengede biyosorplanan Cu(Il) iyonu miktarmin 1.75 mg/g’a distiigi
gozlenmistir. Sonug¢ olarak Ni(II) iyonunun, Cu(Il) iyonunun biyosorpsiyonuna

etkisinin azaltict yonde (antagonistik) oldugu sdylenebilir.

5.1.6.2 Sabit Bakir(Il) iyon Derisimlerinin Baslangi¢c Nikel(II) iyon Derisimine

Etkisi
Cu(IT)-Ni(IT) ikili metal iyonu karigimlarinin S. cerevisiae’ye biyosorpsiyon ¢alismalari,
pH 5.0’da, 24 saat (1440 dk) temas siiresinde ve 10 g/L biyosorbent kullanilarak
yapilmustir. Yapilan ¢alismalarda sicaklik 20°C’de sabit tutularak, her deney seti igin
baslangic Ni(II) iyon derisimi 50-250 mg/L araliginda degistirilirken, 250 mg/L’ye
kadar degisen Cu(Il) iyon derisimi sabit tutulmus ve Ni(Il) iyonlarmin biyosorpsiyon
dengesi ile ¢ozeltiden giderim verimleri iizerine etkisi arastirilmis ve tek metal iyonu
durumundaki verimlilik degerleriyle karsilastirilmistir. Sekil 5.92 ve Sekil 5.93’de pH
5.0’da farkli derigimlerde sabit tutulan Cu(ll) iyonu varliginda, baslangic Ni(Il) iyon
derisimininin degistirilmesiyle bulunan dengede biyosorplanan Ni(II) iyon miktarlarina
(qa) karst dengede biyosorplanmadan kalan Ni(Il) iyon derisimlerinin (Cy)
biyosorpsiyon izotermleri ve sabit Cu(Il) iyonu derisimlerinde ¢ozeltiden giderilen
Ni(II) iyonunun giderim verimlerinin grafigi sunulmustur.

Sekil 5.92°den goriildiigii lizere biyosorpsiyon ortamindaki Cu(Il) iyonunun
derisimindeki artis, dengede biyosorplanan Ni(Il) iyonunun miktarmi azaltict yonde
etkilemektedir. Sekil 5.93’e bakildiginda da yine ortamdaki Cu(II) iyonunun derigiminin
artmast ile ¢ozeltiden giderilen Ni(II) iyonunun giderim veriminin azaldig:
goriilmektedir. Ornegin; ortamda Cu(Il) iyonu bulunmazken 100 mg/L baslangic Ni(II)
tyonun derisiminde dengede biyosorplanan Ni(II) iyonu miktar1 qanian= 4.63 mg/g iken,
ayni baslangic Ni(II) iyonu derisiminde, ortamdaki Cu(II) iyonu derisimi 250 mg/L’ye
cikarildiginda dengede biyosorplanan Ni(II) iyonu miktarinin 3.25 mg/g’a diistiigi
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gozlenmistir. Sonug¢ olarak Cu(Il) iyonunun, Ni(II) iyonunun biyosorpsiyonuna

etkisinin azaltict yonde (antagonistik) oldugu sdylenebilir.
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Sekil 592 pH 5.0°da Cu(I)-Niy(Il) ikili karisimlarinin = S.  cerevisiae’ye
biyosorpsiyonunda farkli sabit Cu(Il) iyonunun derisimlerinde elde edilen Ni(II)
iyonunun biyosorpsiyon izotermleri (t: 20°C, X,: 10 g/L)
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Sekil 593 pH 5.0°da Cu(I)-Niy(Il) ikili karisimlarinin = S.  cerevisiae’ye
biyosorpsiyonunda farkli sabit Cu(Il) iyonunun derisimlerinde ¢ozeltiden giderilen

Ni(II) iyonunun giderim verimleri (t: 20°C, X,: 10 g/L)
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Ayrica, Cu(Il)-Ni(IT) ikili karigimlarinda, Ni(Il) iyonlar1 S. cerevisiae tarafindan
secimli olarak biyosorplanmaktadir. Bu sebeple, MB ile yapilacak olan ikili bilesen

calismalarinda Ni(II) iyonlar1 tercih edilmistir.

5.1.6.3 Bakir(II)-Nikel(II) ikili Metal iyonu Karisimlarinda izoterm Modellerinin
Elde Edilmesi
pH 5.0 degerinde, Cu(Il)-Ni(Il) ikili metal iyonu karisimlarmin S. cerevisiae’ye
biyosorpsiyonunun calisilan derigim araliginda karigim igerisindeki Ni(II) i1yonunun
varliginin Cu(Il) iyonunun biyosorpsiyonunu azaltici yonde (antagonistik) ve yine
Cu(Il) iyonunun varhginmn Ni(Il) iyonunun biyosorpsiyonunu azaltict yOnde
(antagonistik) etkiledigi gozlenmistir. Bu iki bilesenli sistemin Esitlik 3.9 ve 3.10°da
verilen Langmuir ve Freundlich biyosorpsiyon modellerine uyumunu arastirmak igin
her bilesenin Langmuir ve Freundlich biyosorpsiyon sabitleri bilgisayarda MS Excel
programi yardimiyla, deneysel q¢ ve C4 degerleri ve tek bilesen durumunda bulunan
Qmax, b, kr ve n degerleri kullanilarak hesaplanmis ve Cizelge 5.24’de sunulmustur. Bu
degerler kullanilarak teorik qq degerleri hesaplatilmis, deneysel qq degerleriyle
kiyaslanarak ikili metal iyonu karisimlarinin §. cerevisiae’ye biyosorpsiyonunun
Langmuir ve Freeundlich biyosorpsiyon modellerine uyumlulugu arastirimistir.

Sonuglar Sekil 5.94, 5.95, 5.96 ve 5.97°de sunulmustur.

Cizelge 5.24 Cu(I)-Ni(II) ikili metal iyonu karigimmin S. cerevisiae’ya
biyosorpsiyonunda iki bilesenli sistemler i¢in tiiretilmis olan Langmuir ve
Freundlich esitligine gore bulunan a, B, x, y, z biyosorpsiyon sabitlerinin degerleri

Langmuir Sabitleri Cu(Il) Ni
o 1.5699 1.8142
B 1.8554 2.4138
Freundlich Sabitleri
X -0.0743 0.3045
y 0.01881 0.2822
z 0.7780 0.6849
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Sekil 5.94 Cu(ll) iyonunun S. cerevisiae’ya biyosorpsiyonunda deneysel ve ikili
Langmuir modeline gére bulunan teorik qq degerlerinin 45° dogrusu iizerinde

karsilagtirilmasi
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Sekil 5.95 Ni(Il) iyonunun S. cerevisiae’ya Ni(Il) iyonunun biyosorpsiyonunda
deneysel ve ikili Langmuir modeline gére bulunan teorik qq degerlerinin 45°
dogrusu iizerinde karsilastirilmasi
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Sekil 5.96 Cu(ll) iyonunun S. cerevisiae’ya biyosorpsiyonunda deneysel ve ikili
Freundlich modeline gore bulunan teorik qq degerlerinin 45° dogrusu lizerinde
karsilagtirilmasi
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Sekil 5.97 Ni(Il) iyonunun S§. cerevisiae’ya biyosorpsiyonunda deneysel ve ikili
Freundlich modeline gore bulunan teorik qq degerlerinin 45° dogrusu lizerinde
karsilagtirilmasi

5.1.6.4 Sabit Metilen Blue Boyar Maddesi Derisimlerinin Baslangic Nikel(II) iyon

Derisimine Etkisi
Cu(Il)-MB ikili karisimlarin S. cerevisiae’ye biyosorpsiyon calismalari, pH 5.0’da,
90 dk temas siiresinde ve 10 g/L biyosorbent kullanilarak yapilmistir. Yapilan
caligmalarda sicaklik 20°C’de sabit tutularak, her deney seti i¢in baslangigc Ni(I) iyon
derigimi 50-250 mg/L araliginda degistirilirken, 250 mg/L’ye kadar degisen MB boyar
maddesinin derisimi sabit tutulmus, Ni(Il) iyonlarnin biyosorpsiyon dengesi ve
cozeltiden giderim verimleri iizerine etkisi arastirilmis ve tek bilesen durumundaki
verimlilik degerleriyle karsilastirilmistir. Sekil 5.98 ve Sekil 5.99°da, pH 5.0’da farkhi
derisimlerde sabit tutulan MB derisimlerinde, baslangic Ni(II) iyon derisimininin
degistirilmesiyle bulunan dengede biyosorplanan Ni(II) iyon miktarlarina (qq) karsi
dengede biyosorplanmadan kalan Ni(II) iyon derisimlerinin (C4) biyosorpsiyon
izotermleri ve sabit MB derisimlerinde ¢ozeltiden giderilen Ni(Il) iyonunun giderim
verimlerinin grafigi sunulmustur.

Sekil 5.98’den goriildiigii iizere biyosorpsiyon ortamindaki MB derisimindeki
artis, dengede biyosorplanan Ni(Il) iyonunun miktarin1 azaltict yonde etkilemektedir.
Sekil 5.99’a bakildiginda da yine ortamdaki MB derisiminin artmasi ile ¢ozeltiden
giderilen Ni(Il) iyonunun giderim veriminin azaldig1 goriilmektedir. Ornegin; ortamda
MB boyar maddesi bulunmazken 100 mg/L baslangic Ni(II) iyonun derisiminde
dengede biyosorplanan Ni(II) iyonu miktar1 qanian= 6.38 mg/g iken, ayni baslangig
Ni(IT) iyonu derisiminde, ortamdaki MB derisimi 250 mg/L’ye ¢ikarildiginda dengede

biyosorplanan Ni(Il) iyonu miktarmnin 4.20 mg/g’a diistiigti gozlenmistir. Sonug olarak
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MB’nin, Ni(II) iyonunun biyosorpsiyonuna etkisinin azaltici yonde (antagonistik)

oldugu sdylenebilir.
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Sekil 5.98 pH 5.0°da Ni(II)-MB ikili karigimlarinin S. cerevisiae’ye biyosorpsiyonunda
farkli sabit MB boyar maddesi derisimlerinde elde edilen Ni(Il) iyonunun
biyosorpsiyon izotermleri (t: 20°C, X,: 10 g/L)
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Sekil 5.99 pH 5.0°da Ni(II)-MB ikili karigimlarinin S. cerevisiae’ye biyosorpsiyonunda
ye Dryosorpsty:!
farkli sabit MB boyar maddesi derisimlerinde ¢6zeltiden giderilen Ni(Il) iyonunun
giderim verimleri (t: 20°C, X,: 10 g/L)
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5.1.6.5 Sabit Nikel(II) Iyon Derisimlerinin Baslangic Metilen Blue Boyar
Maddesinin Derisimine Etkisi
Ni(IT)-MB ikili karisimlarin S. cerevisiae’ye biyosorpsiyon g¢alismalari, pH 5.0’da,
90 dk temas siiresinde ve 10 g/L biyosorbent kullanilarak yapilmistir. Yapilan
calismalarda sicaklik 20°C’de sabit tutularak, her deney seti i¢in baslangic MB boyar
maddesinin derisimi 50-250 mg/L araliginda degistirilirken, 250 mg/L’ye kadar degisen
Ni(IT) iyon derigimi sabit tutulmus, MB boyar maddesinin biyosorpsiyon dengesi ile
cozeltiden giderim verimleri lizerine etkisi arastirilmig ve tek bilesen durumundaki
verimlilik degerleriyle karsilastirilmistir. Sekil 5.100 ve Sekil 5.101°de, pH 5.0’da farkli
derisimlerde sabit tutulan Ni(II) iyonu derisimlerinde, baslangic MB boyar madde
derisimininin degistirilmesiyle bulunan dengede biyosorplanan MB boyar madde
miktarlarma (qq) karst dengede biyosorplanmadan kalan MB boyar madde
derisimlerinin (Cq4) biyosorpsiyon izotermleri ve sabit Ni(I[) iyon derisimlerinde

cozeltiden giderilen MB boyar maddesinin giderim verimlerinin grafigi sunulmustur.
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Sekil 5.100 pH 5.0°da  MB-Ni(Il) ikili kangimlarmin S. cerevisiae’ye
biyosorpsiyonunda farkli sabit Ni(Il) iyonu derisimlerinde elde edilen MB boyar
maddesinin biyosorpsiyon izotermleri (t: 20°C, X,: 10 g/L)
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Sekil 5.101 pH 5.0°da  Ni(II)-MB  ikili kangimlarmmm S.  cerevisiae’ye
biyosorpsiyonunda farkli sabit Ni(Il) iyonu derisimlerinde ¢ozeltiden giderilen

MB boyar maddesinin giderim verimleri (t: 20°C, X,: 10 g/L)

Sekil 5.100’den goriildiigli iizere biyosorpsiyon ortamindaki Ni(I) iyonunun
derisimindeki artig, dengede biyosorplanan MB boyar maddesinin miktarmi azaltici
yonde etkilemektedir. Sekil 5.101°e bakildiginda da yine ortamdaki Ni(II) iyonunun
derisiminin artmasi ile ¢ozeltiden giderilen MB boyar maddesinin giderim veriminin
azaldig1 goriilmektedir.

Ornegin; ortamda Ni(II) iyonu bulunmazken 100 mg/L baslangic MB derisiminde
dengede biyosorplanan MB miktar1t qeus= 9.22 mg/g iken, ayni baslangic MB
derisiminde, ortamdaki Ni(Il) iyonu derisimi 250 mg/L’ye ¢ikarildiginda dengede
biyosorplanan MB miktarinin 6.30 mg/g’a diistiigli gozlenmistir. Sonu¢ olarak Ni(II)
iyonunun, MB boyar maddesinin biyosorpsiyonuna etkisinin azaltict yonde

(antagonistik) oldugu soylenebilir.

5.1.6.6 Nikel(II)-Metilen Blue ikili Karisimlarinda izoterm Modellerinin Elde
Edilmesi

pH 5.0 degerinde, Ni(Il)-MB ikili karigimlariin S. cerevisiae’ye biyosorpsiyonunun

calisilan derisim araliginda karigim igerisindeki MB boyar maddesinin varligmin Ni(II)

iyonunun biyosorpsiyonunu azaltict yonde (antagonistik) ve yine Ni(Il) iyonunun
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varligimin  MB boyar maddesinin biyosorpsiyonunu azaltict yonde (antagonistik)
etkiledigi gozlenmistir. Bu iki bilesenli sistemin Esitlik 3.9 ve 3.10’da verilen Langmuir
ve Freundlich biyosorpsiyon modellerine uyumunu arastirmak i¢in her bilesenin
Langmuir ve Freundlich biyosorpsiyon sabitleri bilgisayarda MS Excel programi
yardimiyla, deneysel qq ve Cq4 degerleri ve tek bilesen durumunda bulunan Qpayx, b, kr ve
n degerleri kullanilarak hesaplanmis ve Cizelge 5.25’de sunulmustur. Bu degerler
kullanilarak teorik qq degerleri hesaplatilmis, deneysel qq degerleriyle kiyaslanarak ikili
metal iyonu karigimlarinin S. cerevisiae’ye biyosorpsiyonunun Langmuir ve Freundlich
biyosorpsiyon modellerine uyumlulugu arastirilmistir. Sonuclar Sekil 5.102, 5.103,
5.104 ve 5.105°de sunulmustur.

Cizelge 5.25 Ni(II)-MB karisiminin S. cerevisiae’ya biyosorpsiyonunda iki bilesenli
sistemler i¢in tiiretilmis olan Langmuir ve Freundlich esitligine gore bulunan a, B,
X, ¥, Z biyosorpsiyon sabitlerinin degerleri

Langmuir Sabitleri Ni(II) MB
o 1.2794 1.2275
B 1.3189 19495
Freundlich Sabitleri
X 1.0700 0.6200
y 5.6151 0.7342
z 0.6886 0.5765
12 y
.
10 - R : ?
) . N
g ] IS . . 2
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0 : : : : :
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Sekil 5.102 Ni(II) iyonunun S. cerevisiae’ya biyosorpsiyonunda deneysel ve ikili
Langmuir modeline gére bulunan teorik qq degerlerinin 45° dogrusu iizerinde
karsilagtirilmasi

166



qq MB (teorik)

15 1 IS
IS
o*
10 0..0
R
> o,
5- Yz
0 T T
0 10 15

qq MB (deneysel)

20

Sekil 5.103 MB boyar maddesinin S. cerevisiae ’ya biyosorpsiyonunda deneysel ve ikili
Langmuir modeline gére bulunan teorik qq degerlerinin 45° dogrusu iizerinde

karsilagtirilmasi
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Sekil 5.104 Ni(II) iyonunun S. cerevisiae’ya biyosorpsiyonunda deneysel ve ikili
Freundlich modeline gore bulunan teorik qq degerlerinin 45° dogrusu lizerinde

karsilagtirilmasi
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Sekil 5.105 MB boyar maddesinin S. cerevisiaeya biyosorpsiyonunda deneysel ve ikili
Freundlich modeline gore bulunan teorik qq degerlerinin 45° dogrusu lizerinde

karsilagtirilmasi
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5.1.7 On islemden Gegirilmis Saccharomyces cerevisiae (Atik Maya) Biyosorbenti
Kullanilarak Yapilan Kesikli Sistem Cahismalari

5.1.7.1 Kurutulmus Saccharomyces Cerevisiae’nin On islemden Gegirilme
Cahsmasi

S. cerevisiae maya hiicrelerinin farkli 6n islemlerden gecirilme ydntemleri
bulunmaktadir. Genellikle kullanilan fiziksel yontemler, vakumlama,
dondurma-kurutma, kaynatma ya da 1sitma ve otoklavdir. Kimyasal yOntemler
icerisinde de asit ve alkaliler, metanol ve formaldehit gibi farkli organik ve inorganik
kimyasallar yer almaktadir (Wang ve Chen, 2006). Deneysel ¢alismada, biyosorbent
olarak kullanilacak olan §. cerevisiae Cizelge 4.4°de belirtilen On islemlere tabi
tutulmustur. On islemlerden gegirilen S. cerevisiae, belirlenen kosullarda 6n deneme
calismalarinda kullamlmistir. On islem gdrmiis S. cerevisiae baglh olarak Cu(II), Ni(II)
ve MB’nin qq (mg/g), Aqq (mg/g) degerleri Cizelge 5.26°da verilmistir. Buna gore dogal
S. cerevisiae giderim verimi de g6z Oniinde tutularak Cu(Il) ve Ni(Il) iyonlar1 ile MB
boyar maddesinin biyosorpsiyonunda en yiiksek qq (mg/g) (Cua, Nigy ve MB i¢in
sirastyla 4.66, 7.57 ve 9.37 mg/g) ve Aqq (mg/g) degerini (Cuar, Nigy ve MB i¢in
srastyla %29, 14 ve 2) ve giderim verimini (Cu(1I), Ni(Il) ve MB i¢in sirasiyla %47,
76, 94) saglayan ticari deterjan ile islem gdrmiis S. cerevisiae (atik maya) (DIM),
kesikli sistemlerdeki deneylerde kullanilmasma karar verilmistir. Aqq (mg/g) Bkz.
Esitlik 5.3 ile hesaplanmistir. S. cerevisiae biyosorbenti kullanilarak yapilan kesikli
deney sisteminin ayn1 kosullarinda DIM biyosorbenti kullanilarak ¢alisilmistir.

Boylece Cu(Il), Ni(I) iyonlar1 ve MB boyar maddesinin S. cerevisiae ve DIM
biyosorbentlerine biyosorpsiyonu ile S. cerevisiae ve DIM’in birbiriyle kiyaslanmasi
miimkiin olacaktir.

Olii hiicreler ile metal biyosorpsiyonunda hiicre duvarlarmin rolii oldukca
onemlidir. Bu nedenle, 1sitma, kimyasal islemler ya da 6giitme gibi islemler metal
biyosorpsiyonunu arttirabilir. Bu tiir islemler sonunda, hiicrenin yilizey alanimin artmasi
ya da hiicre membranlarmin tahribi sonucunda baglanma alanlar1 artabilir
(Errasquin ve Vazquez, 2003).

Brierly’e (1990) gore; NaOH, deterjan ve diger alkali ¢ozeltiler ile 6n islemler,
biyomasin ylizey duvarlarinda ve metal baglama alanlarindaki fonksiyonel gruplarin
bi¢imlerinin bozulmasima sebep olabilirler. Ayrica artan alkalinite de ¢esitli metallerin
hidrolizine sebep olmaktadir. Bu nedenle 6n islem goérmiis biyomasin biyosorpsiyon

kapasitesinde iyilesme goriilmektedir.
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5.1.7.2 On islemden Gecirilmis Saccharomyces cerevisiae (DIM)’in Yapisal

Karakterizasyonu
Cu(Il) ve Ni(II) agir metalleri ve MB boyar maddesinin deterjan ile 6n islemden
gecirilmis S. cerevisiae (DIM)’e biyosorpsiyonundan dnceki ve sonraki yiizey yapisini
gozlemlemek amaciyla FT-IR spektrumlar1 ve SEM goriintiileri Sekil 5.106 ve
Sekil 5.107°de verilmistir.

Cizelge 5.27°de ise deterjan ile 6n islemden gegirilen S. cerevisiae (DIM)’in

FT-IR  spektrumunda  gozlenen temel  fonksiyonel

(Fereidouni vd., 2009; Selatnia vd., 2004; Nadeem vd., 2008).

gruplar  verilmistir
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Sekil 5.106 Cu(Il) ve Ni(Il) agir metalleri ile MB boyar maddesinin DIM’e

biyosorpsiyonundan onceki ve sonraki FT-IR spektrumlar1

Cizelge 5.27 DIM’in FT-IR spektrumunda gozlenen temel fonksiyonel gruplar

(Fereidouni vd., 2009; Selatnia vd., 2004; Nadeem vd., 2008).

Dalga Boyu (cm™) Fonksiyonel gruplara gore gozlenen pik davramislari
3600-3200 OH’mn gerilme titresimi

2850-2956 Alkanlar C-H gerilme titresimi

2850-2956 Alkanlar C-H gerilme titresimi

1730-1625 -C=0 gerilme titresimi

1600-1500 N=0 gerilme titresimi

1550-1450 N-H kivrilma titresimi

1400-1300 -N=0 gerilme titresimi

1260-1000 -CO gerilme titresimi, karboksilik asit

1300-1000 -C-0 gerilme titresimi
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£ 2 o 8
MAG = 1 Detector = SE1
EHT = 20.00 kv Date 4 Mar 2010

MAG = 1000 KX Detector = SE1
EHT = 20.00 kv Date :4 Mar 2010

MAG= 1.00KX Detector = SE1
EHT =20.00 kv Date :4 Mar 2010

MAG= 100KX Detector = SE1

EHT =20.00kv Date 4 Iar 2010

(d)
Sekil 5.107 DIM’in biyosorpsiyondan énceki (a) ve Cu(II) (b), Ni(II) (c) ve MB (d) ile
biyosorpsiyonundan sonraki SEM goriintiileri

Buna benzer sonuglar, Yazici ve arkadaslarmin (2008) yaptiklar1 ¢aligmalarda da
elde edilmistir. Yazict ve arkadaglarma (2008) gore, ham S. cerevisiae’ye gore
spektrumdaki bazi piklerin degigsmesi 6n islem sonucunda S. cerevisiae’nin fonksiyonel
gruplarinda meydana gelen degisiklikler nedeniyledir. Sekil 5.71 ile Sekil 5.106
kiyaslandiginda, islem gormiis (DIM) ya da islem gormemis S. cerevisiae’nin her
ikisinin FT-IR spektrumundan da goriildiigli iizere 6n islem sonucunda S. cerevisiae’ nin
yapisindaki kimyasal gruplarda oOnemli kimyasal degisiklige ugramamuistir.
3600-3200 cm”, 1600-1500 cm™” ve 1550-1450 cm™ bantlarnmn piklerinde azalma
gdzlenirken, 1260-1000 cm™ bandinin piklerinde Ni(II) ile yiiklii biyomas i¢in azalma
gozlenirken, Cu(Il) ve MB ile yiikli biyomasin spektrumunda artis gozlenmistir.

DIM’in Cu(I), Ni(Il) ve MB ile biyosorpsiyonundan sonraki FT-IR spektrumlarma
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bakildiginda ise; FT-IR spektrumunda gozlenen pik deformasyonlar1 biyosorpsiyon i¢in
kanit olarak degerlendirilebilir. Cu(ll) ve MB ile biyosorpsiyondan sonra,
3600-3220 cm™, 1600-1500 cm™ ve 1260-1000 cm™ bandinda artis gézlenmistir.
Diizgiin, piiriizsiiz, kadifemsi ve kiiresel bicimde olan S. cerevisiae’nin
(Bkz. Sekil 5.72), deterjan ile islem gOérmiis halde bulunan SEM goriintiilerine
bakildiginda maya yiizeyinin deterjan ile kaplandigi goriilmektedir (Sekil 5.107 a).
DIM’in Cu(II), Ni(I) ve MB ile doygunluga ulastiktan sonraki SEM gériintiilerinde ise
hiicre sekillerinin ¢ok degismedigi, Cu(Il), Ni(Il) iyonlar1 ile MB’nin yiizeyde
parcaciklar halinde dagilmis bir goriinti olusturdugu goriilmektedir. Bu da
biyosorpsiyonda mayanin hiice duvarlarinin 6nemli bir rol oynadigini gostermektedir

(Zhang vd., 2009; Zhang vd., 2010; Shu-juan vd., 2008).

5.1.7.3 pH’in Biyosorpsiyona Etkisi ve PZC ile iliskisi

Cu(Il) ve Ni(Il) iyonlar1 ile MB boyar maddesinin DIM’e biyosorpsiyonunda
baslangi¢ pH’min dengede birim biyosorbent tarafindan biyosorplanan Cu(II), Ni(Il) ve
MB miktarma etkisi, 100 mg/L baslangi¢ kirletici madde derisiminde, 24 saat temas
siiresinde, oda sicakliginda (20°C) ve pH 2.0-7.0 araliginda degistirilerek incelenmistir.

DIM i¢in elde edilen sonuglar Sekil 5.108°de verilmistir.

10 — 100

8 | £ 50
G =
o0
36 = 60
) = i

Qo ]
2 < 20
0 i i i 0
0 2 4 6 8 0 2 4 6 8
. pH . pH
|+Cu —8—Ni —A—MB | |+Cu —8— Ni —A— MB |
(a) (b)

Sekil 5.108 pH’in etkisi a) biyosorpsiyon kapasitesi, b) giderim verimi (Sartlar;
Co: 100mg/L, X,: 10 g/L, temas siiresi: 24 sa, t: 20°C)

Sekilden goriildiigii gibi pH degeri arttikca birim biyosorbent tarafindan
biyosorplanan Cu(II), Ni(II) ve MB miktar1 da artis gostermektedir. Cu(Il), Ni(Il) ve
MB i¢in swrasiyla pH 2.0’da 2.43 mg/g, 9.03 mg/g, 7.72 mg/g iken pH pH 7.0°da
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sirasiyla 8.76 mg/g, 9.29 mg/g ve 9.47 mg/g olarak bulunmustur. Ancak yiiksek pH
degerlerinde metal kompleksleri ¢okelme gosterdigi i¢in biyosorpsiyon caligmalarini
olumsuz etkilemektedir (Wu, 2007; Miijde ve Ozer, 2003). Bu nedenle ¢alismalar, pH
5.0’da ytriitiilecektir. pH 5.0’daki biyosorpsiyon kapasiteleri ise Cu(Il), Ni(I) ve MB
icin sirastyla 8.36, 9.09 ve 9.29 mg/g’dur.

Dogal maya ile yapilan ¢alismaya bakildiginda ise Cu(ll), Ni(Il) ve MB i¢in
biyosorpsiyon kapasiteleri pH 5.0 degerinde 3.61, 6.63 ve 9.22 mg/g bulunmustur. On
islemin 6zellikle Cu(Il) ve Ni(II)’in biyosorpsiyon kapasitesini arttirdigi goriilmektedir.

Izoelektrik agisindan degerlendirildiginde ise DIM biyosorbenti igin PZC noktast;
pHpzc 7.50 olarak bulunmustur. Bu durumda pH’1n 7.50 nin altindaki degerlerinde DIM
biyosorbentinin (+) yiikli oldugu ve iyon degisim mekanizmasinin etkin oldugu,
7.50nin {izerindeki degerlerinde ise DIM’in (-) yiiklii oldugu ve Cu(II) ve Ni(II) agir
metal iyonlar1 ile MB boyar maddesinin biyosorbentin negatif yiiklii reaksiyon alanlar1
ile kompleks olusturdugu diisiiniilebilir. Bu durumda; pH 5.0 degerinde en iyi giderim
verimi saglandigina gore, bu pH degerinde Cu(Il), Ni(Il) iyonlar1 ile MB boyar
maddesinin DIM’e biyosorpsiyonunda etkin biyosorpsiyon mekanizmasmimn iyon
degisimi oldugu diisiiniilebilir.

Literatiir incelendiginde, yapilan ¢aligmalarda da pH degerinin artmasiyla metal
katyonlarmin biyosorpsiyon kapasitesinin arttig1 belirtilmistir (Ozer ve Ozer, 2003).
Ozer ve Ozer (2003) tarafindan yapilan ¢alismada da, Pb(II) ve Ni(Il) i¢in optimum
pH degerleri 5.0 olarak bulunmustur. Diisiik pH’da, hiicre duvar baglar1 tamamen
Hidronyum (H;0") iyonlartyla isbirligi yapmakta ve itici giiciin sonucu olarak metal
katyonlarinin yaklagimini smirlamaktadir. pH 5.0 gibi yiiksek pH degerlerinde ise
divalent pozitif iyonlarm, biyomastaki negatif yiikli gruplarla etkilesimi miimkiin
olmaktadir. Diger yandan da, S. cerevisiae’nin hiicre duvarlarinin dis katmani bir
protein tabakasmi i¢cermektedir. Burada bulunan karboksil, fosfat, imidazol ve amino
gruplar gibi baglar da pozitif yiiklii metal iyonlariyla reaksiyonu desteklemektedirler.

Maurya ve arkadaslar1 (2006) tarafindan yapilan Fomes fomentarius ve
Phellinus ignirius biyosorbentleri ile Metilen Blue giderimi ¢alismasinda da 100 mg/L
Metilen Blue derisiminde pH 3.0-11 araliginda ¢alismalar yiiriitiilmiistiir. pH degerleri
arttikca Fomes fomentarius ve Phellinus ignirius biyosorbentleri i¢in sirasiyla Metilen
Blue giderimi %]18’den %75 ve %16’dan %79’a ulagmistir
(Kaushik and Malik, 2009). Maurya ve arkadaslar1 (2006) bu olayi, (+) yiikli Metilen
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Blue ve (-) yiikli biyosorbent arasindaki -elektrostatik kuvvetlerin artmasina

baglamiglardir.

5.1.7.4 Baslangi¢ Kirletici Derisiminin Biyosorpsiyona Etkisi

Baslangic Cu(II) ve Ni(Il) iyonlar1 ile MB boyar maddesinin derisiminin
biyosorpsiyon prosesine etkisi, pH 5.0, 24 saat temas siiresinde, oda sicakliginda (20°C)
baslangi¢ kirletici derisimi 25-300 mg/L araliginda degistirilerek c¢alisilmistir. Elde

edilen sonuglar Sekil 5.109°da verilmistir.
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Sekil 5.109 Baslangigtaki kirletici derisiminin etkisi a) biyosorpsiyon kapasitesi,
b) giderim verimi (Sartlar; Cu(Il), Ni(II) ve MB i¢in pH: 5.0, X,: 10 g/L, temas
siiresi: 24 sa, t: 20°C)

Sekil 5.109’a bakildiginda, baslangi¢ kirletici derisimi arttik¢a, birim biyosorbent
tarafindan biyosorplanan kirletici miktarinin arttig1 goriilmektedir
(Wang ve Chen, 2006). Bustard vd. (1998) Remazol Golden Yellow boyar maddesinin
K. marxianus IMB3 ile biyosorpsiyonunda da diisiikk boya derisiminde biyosorpsiyon
kapasitesini diisiik bulmuglardir. Baslangic boya derisimi arttikca  biyosorpsiyon
kapasitesi de 6nemli derecede artis gostermistir. Bu ve buna benzer sonuglar, boya ve
biyomas arasindaki etkilesimle ilgili olarak isbirligi bi¢cimini dogrulamaktadir (Aksu,
2005).

Cu(Il) ve Ni(II) 1yonlar1 ile MB boyar maddesinin giderim verimlerine
bakildiginda 25 mg/L kirletici derisiminde %87, 91 ve 95 giderim verimi saglanirken
300 mg/L kirletici derisiminde giderim verimi Cu(Il) i¢in %54’e, Ni(Il) icin %45’e ve
MB icin %69’a diismiistir. Bu da DIM’in agr metal ve boya gideriminde
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kullanilabilecegini gostermektedir. Cu(Il), Ni(Il) ve MB icin elde edilen qq4 (mg/g)
degerleri ise 25 mg/L kirletici derisiminde srasiyla; 2.18, 2.28 ve 2.37 mg/g iken
300 mg/L kirletici derisiminde ise 16.22 13.42 ve 20.56 mg/g’dir. Calismanin
devaminda Cu(Il), Ni(II) ve MB i¢in baslangi¢ kirletici derisimi degerleri sirastyla 100,
100 ve 100 mg/L olarak alinacaktur.

5.1.7.5 Biyosorbent Dozajinin Biyosorpsiyona Etkisi

Cu(Il) ve Ni(Il) iyonlar1 ile MB boyar maddesinin DIM’e biyosorpsiyonunda,
biyosorbent dozajmin biyosorpsiyona etkisi arastirilmistir. Bu amagla, biyosorbent
dozajinin (X,: 1-10 g/L araliinda) birim biyosorbent tarafindan biyosorplanan Cu(Il),
Ni(IT) ve MB miktarma etkisi; 100 mg/L baslangic Cu(Il) ve Ni(II) agir metalleri ve
MB boyar maddesi derisiminde, pH 5.0’da incelenmistir (Sekil 5.110).
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Sekil 5.110 Biyosorbent dozajinin etkisi a) biyosorplanan kirletici miktari, b) giderim
verimi (Sartlar; Cu(Il), Ni(Il) ve MB i¢in pH:5.0, C,: 100 mg/L,
temas siiresi: 24 sa, t: 20°C)

Sekil 5.110 b’den goriildiigii lizere, X,: 1 g/L iken sirasiyla Cu(Il) ve Ni(II)
iyonlar1 ile MB boyar maddesinin ¢ozeltiden giderim verimi %16, 19 ve 23 iken,
Xo: 10 g/L’de 1se sirasiyla Cu(Il) ve Ni(Il) iyonlar1 ile MB boyar maddesinin ¢ozeltiden
giderim verimi %84, 91 ve 94’e ulagmustir. X,: 7 g/L’de ise Cu(Il) giderim verimi yine
%84’ diir. Bu nedenle, optimum biyosorbent dozaj1 (X,); Cu(Il) i¢in 7 g/L, Ni(Il) ve
MB i¢in 10 g/L olarak se¢ilmistir.
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5.1.7.6 Temas Siiresinin Biyosorpsiyona Etkisi

Cu(Il) ve Ni(Il) iyonlar1 ile MB boyar maddesinin DIM’e biyosorpsiyonuna temas
siiresinin etkisini belirleyebilmek icin farkli temas siirelerinde (5-1440 dk) ¢alismalar
yuritilmistiir. Sekil 5.111°de temas siiresinin biyosorpsiyon kapasitesi ve giderim
verimine etkisi gosterilmektedir. Sekil 5.112°de ise ¢ozeltide biyosorplanmadan kalan
iyon derisimi verilmistir. Cu(II) ve Ni(Il) iyonlar1 ile MB boyar maddesinin DIM

iizerine biyosorpsiyonu, birbirini izleyen denge basamaklar1 ile olusmaktadir.
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Sekil 5.111 Temas siiresinin etkisi a) biyosorpsiyon kapasitesi, b) giderim verimi
(Sartlar; Cu(Il), Ni(Il) ve MB i¢cin pH:5.0, X,: 7, 10, 10 g/L, C,: 100 mg/L,
t: 20°C)
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Sekil 5.112 DIM’e biyosorplanmadan kalan Cu(Il) ve Ni(Il) iyonlar1 ile MB boyar
maddesinin zamanla degisimi

Sekil 5.111 a’daki grafige bakildiginda iki fazin varligi dikkat c¢ekmektedir.
Bunlar, biyosorpsiyon olaymnin hizli gergeklestigi birinci faz ve yavas gerceklestigi

ikinci fazdir.
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Biyosorpsiyon isleminin biiyiik bir kisminin gercgeklestigi birinci fazda biyomas
ylizeyinde tutunma gerceklesmis olabilir. Yiizeyde tutunmada ise iyon degisimi ve
Van der Waals kuvvetlerinin bir sonucu olan elektrostatik kuvvetler etkin olabilir.
Yavas olan ikinci faz ise metal iyonlarmin biyomasin gdzeneklerine diflizyonu ile
acgiklanabilir.

DIM ile iyonlar temas ettikten sonra Cu(Il) ve Ni(I) agir metalleri igin ilk 240
dk’da sistemde denge kurulmustur (%78 ve %79). Bu denge basamaginin ardindan
iyonlar, biyosorplanmaya devam etmis ve 24 saatte (1440 dk) Cu(ll) ve Ni(II)
iyonlarmin %84 ve %91’lik kismi tamamlanmistir. MB boyar maddesi i¢in ise ilk
240 dk’da %21’lik giderim verimi saglanirken 24 saatte sistemde denge kurulmustur
(%94). Cu(Il), Ni(II) ve MB i¢in 24 saat elde edilen qq degerleri 12.04, 9.09 ve
9.29 mg/g’dir. Bundan sonraki ¢aligmalarda Cu(Il), Ni(II) ve MB i¢in 24 saat g6z
oniinde tutulacaktir.

Literatiire bakildiginda ise; Cabuk ve arkadaslar1 (2007) tarafindan yapilan
S. cerevisiae ile Pb(Il)’nin biyosorpsiyonu ¢alismasinda ilk 30 dk’da sistem dengeye
ulagsmis ve 120 dk sonunda S. cerevisiae’nin biyosorpsiyon kapasitesinde herhangi bir
degisiklik olmamistir. Bu da biyosorpsiyonun kisa zamanda gergeklestigini

gostermektedir.

5.1.7.7 Biyosorpsiyona Sicakhk Etkisi

Sicaklik, biyosorpsiyon prosesinde 6nemli bir faktordir (Panda vd., 2006). Sicakligin
birim biyosorbent tarafindan biyosorplanan Cu(Il), Ni(Il) ve MB iyonlarmma etkisi,
optimum pH degeri olarak saptanan pH 5.0’da, baslangic Cu(II), Ni(IT) ve MB iyonlar1
icin 100 mg/LL derisiminde, temas stiresi 24 saat ve X,: 7, 10 ve 10 g/L olacak sekilde
sicaklik 20-50 °C araliginda degistirilerek incelenmistir. Sekil 5.113’de farkli
sicakliklarda, birim biyosorbent tarafindan biyosorplanan miktarlar ve giderim verimleri
goriilmektedir. Cu(Il) ve Ni(Il) iyonlar1 ile MB boyar maddesinin DIM’e
biyosorpsiyonunun sicaklikla degisimine bakildiginda sicaklik arttikca biyosorbent
kapasitesi ve giderim veriminde ¢ok Onemli bir azalma goriilmemektedir. Sicaklik
arttikca (20°C’den 50°C’ye), Cu(Il) ve Ni(II) iyonlar1 ile MB boyar maddesi i¢in
biyosorpsiyon kapasitelerinin sirasiyla 12.04 mg/g’dan 7.98 mg/g’a, 9.09 mg/g’dan 8.89
mg/g’a ve 9.29 mg/g’dan 9.13 mg/g’a diistiigli, Cu(Il) ve Ni(Il) iyonlar1 ile MB boyar
maddesinin sulu ¢ozeltiden giderim verimlerinde ise sirasiyla %84°’den %80’e, %91°den

%389’a ve %94’den %91 e bir azalma meydana geldigi goriilmektedir. Sicaklik arttikca,
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biyosorbentin biyosorplama kapasitesindeki azalma biyosorpsiyon prosesinin
ekzotermikligi ile  acgiklanmaktadir (Cruz vd., 2004; Shen ve Duvnjak, 2004;
Kapoor ve Viraraghavan, 1997a).
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Sekil 5.113 Sicaklik degisiminin biyosorpsiyona etkisi a) biyosorpsiyon kapasitesi,
b) giderim verimi (Sartlar; Cu(Il), Ni(Il) ve MB i¢in pH:5.0, X,: 7, 10, 10 g/L,
Co: 100 mg/L, temas siiresi: 1440 dk)

Yu ve arkadaslar1 (2009) tarafindan yapilan Metilen Blue (MB), Rodamin B (RB)
ve Bazik Magenta (BM) boyalarinin maya ile biyosorpsiyonu calismasinda da
pH 6.5’de 35°C’nin iizerindeki sicakliklarda MB’nin biyosorpsiyon kapasitesinin
azaldig1, biyosorpsiyon prosesinin ekzotermik oldugu, BM ve RB’nin ise biyosorpsiyon
kapasitelerinin arttig1 tesbit edilmistir. Artan sicaklikla iyon difiizyonu artmakta ve eger
hiz kontrol basamagi difiizyon ise biyosorpsiyon hizi da artmaktadir. Bu durumda, BM

ve RB’deki sorpsiyonun difiizyon ile kontrol edildigi soylenebilir (Ozer vd., 2006b).

5.1.7.8 Langmuir, Freundlich ve Dubinin-Radushkevich (D-R) Iizoterm
Modellerinin Elde Edilmesi
Cu(II) ve Ni(II) iyonlar1 ile MB boyar maddesinin DIM’e biyosorpsiyonunda, Cu(Il),
Ni(II) ve MB i¢in sirasiyla pH 5.0’da, oda sicakhiginda (20°C) ve farkli baslangi¢
kirletici derisiminde (25-300 mg/L) elde edilen Langmuir, Freundlich ve D-R
izotermleri Cu(Il), Ni(Il) ve MB i¢in swrasiyla Sekil 5.114, Sekil 5.115, Sekil 5.116,
Sekil 5.117, Sekil 5.118 ve Sekil 5.119’da, Langmuir izoterm modeli kullanilarak elde
edilen Qmax (Mg/g) ve b (L/mg) biyosorpsiyon sabitleri ve korelasyon katsayilari,

Freundlich izoterm modelinden hesaplanan kr (L/g) ve n biyosorpsiyon sabitleri ve
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korelasyon katsayilar1 ile D-R izoterm modelinden elde edilen qp.r ve P sabitleri,

ortalama adsorpsiyon enerjisi (E) ve korelasyon katsayilar1 Cizelge 5.28’de

sunulmustur.
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Sekil 5.114 Cu(Il) iyonlarmmn DiM’e biyosorpsiyonu izoterminin Langmuir ve
Freundlich modellerine uyumu
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Sekil 5.115 Ni(Il) iyonlarmin DIM’e biyosorpsiyonu izoterminin Langmuir ve
Freundlich modellerine uyumu
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Sekil 5.116 MB boyar maddesinin DIM’e biyosorpsiyonu izoterminin Langmuir ve
Freundlich modellerine uyumu
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Sekil 5.117 Cu(Il) iyonlarinm DIM’e biyosorpsiyonunun D-R modeline uyumu
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Sekil 5.118 Ni(II) iyonlarmnin DIM’e biyosorpsiyonunun D-R modeline uyumu
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Sekil 5.119 MB boyar maddesinin DIM’e biyosorpsiyonunun D-R modeline uyumu
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Cu(Il) ve Ni(Il) iyonlar1 ile MB boyar maddesinin DIM’e biyosorpsiyonundan
elde edilen Langmuir ve Freundlich izotermlerinin korelasyon sabitlerine bakildiginda;
R? degerleri her iki izoterm igin de yiiksektir ve Cu(II) ve Ni(II) iyonlar1 ile MB boyar
maddesinin DIM’e biyosorpsiyonu her iki izoterme de uyum gdstermektedir.

Cu(II) ve Ni(II) iyonlar1 ile MB boyar maddesinin DIM’e biyosorpsiyonunda elde
edilen D-R izoterm modelinden hesaplanan E degerlerine bakildiginda ise bu degerlerin
8-16 kJ/mol araliginda oldugu goriilmektedir. Adsorpsiyon enerjisi (E) degerinin
8-16 kJ/mol degerleri arasinda yer almasi, biyosorpsiyonun agirlikli olarak kimyasal bir
siire¢ olan 1yon degisimi ile gerceklestigini gdstermektedir.

DIM’in Cu(Il), Ni(Il) ve MB icin farkli baslangic derisimlerinde bulunan
boyutsuz Ry katsayisinin degerleri ise Cizelge E 1.4’de sunulmustur. Bu degerlere gore,
Cizelge 3.1 dikkate alindiginda, Cu(II) ve Ni(II) iyonlar1 ile MB boyar maddesinin DIM
tarafindan  biyosorpsiyonu elveriglidir sonucuna  ulagsmak  miimkiindiir

(Stephen vd., 2006).

5.1.7.9 Kinetik Sabitlerin incelenmesi

Cu(Il) ve Ni(Il) iyonlar1 ile MB boyar maddesinin DIM’e biyosorpsiyonunda,
Cu(Il), Ni(Il) ve MB i¢in pH 5.0’da, X,: 7, 10, 10 g/L, C,: 100 mg/L ve oda
sicaklhiginda (20 °C) elde edilen veriler kullanilarak sdzde birinci ve sdzde ikinci derece
kinetik modele uygunlugunu arastirmak tizere t’ye karsi log (q¢-q:) (Sekil 5.120) ve t’ye
karst t/q; grafigi ¢izilmistir (Sekil 5.121). Tanecik i¢i (Weber-Morris modeli)
diflizyonunun hiz sabiti degerini bulmak icin de t°*’e kars1 q; (mg/g) grafigi cizilmistir
(Sekil 5.122). Bu grafiklerin degerlendirilmeleriyle elde edilen s6zde birinci ve ikinci
derece hiz sabitleri (k; ve ky) ve dengede birim biyosorbent tarafindan biyosorplanan
Cu(II), Ni(IT) ve MB miktarlar1 (qq,teo), baslangigtaki sorpsiyon hizi (h; mg/g.dk) ve
tanecik i¢i (Weber-Morris modeli) difizyonunun hiz sabiti ki (mg/g.dk’”)

Cizelge 5.29°da sunulmustur.
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Sekil 5.120 Cu(ll) ve Ni(Il) iyonlar1 ile MB boyar maddesinin DIM’e
biyosorpsiyonunda elde edilen sdzde birinci derece kinetik model grafigi
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Sekil 5.121 Cu(l) ve Ni(Il) iyonlar1 ile MB boyar maddesinin DIM’e
biyosorpsiyonunda elde edilen sdzde ikinci derece kinetik model grafigi
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Sekil 5.122 Cu(ll) ve Ni(Il) iyonlar1 ile MB boyar maddesinin DIM’e
biyosorpsiyonunda elde edilen Weber-Morris grafigi
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Sekil 5.122°ye bakildiginda ilk 10-15 dk icerisinde biyosorbentin ylizeyine hizli
difiizyonun gerceklestigi (Sinir tabakasi diflizyonu), daha sonra ise ilk siirecin
tamamlanmasin izleyen, olduk¢a diisiik egimli (yataylasan) ve tanecik ici diflizyonu
tanimlayan siirecin gergeklestigi goriilmektedir (Smiciklas ve ark., 2006; Senol, 2008).

Cizelge 5.29’a bakildiginda s6zde birinci derece kinetik modelden bulunan teorik
qq degerleriyle deneysel qq degerlerinin 6zellikle Ni(I) ve MB i¢in birbirinden ¢ok
farkli olmadig1 goriilmektedir. Genellikle sdzde birinci derece biyosorpsiyon kinetigi
calismalarinda bulunan qg,teo degerleri qq,den degerlerden c¢ok farkli ¢ikmaktadir.
Ancak bu calismada o6zellikle Ni(II) iyonlart1 ve MB i¢in c¢ok biyik fark
goriilmemektedir. Ancak sozde ikinci derece biyosorpsiyon kinetigi verilerinin R?
degerlerinin daha yiiksek olmas1 sézde ikinci derece biyosorpsiyon kinetigi verilerinin
glivenirliligini arttirmaktadir. Buna benzer sonuglar, Padmavathy ve arkadaslarinin
(2008) S. cerevisiae ile Ni(Il) giderimi ¢alismasinda da bulunmustur. Deneysel veriler
birinci ve sozde ikinci dereceden biyosorpsiyon kinetiginin her ikisine de uyum
gdstermistir. Ancak, sdzde ikinci derece biyosorpsiyon kinetiginin R* degerleri daha
yiiksek oldugundan bu sonuglar daha giivenilir bulunmustur. Yine Cizelge 5.29’dan
gortldiigi tizere s6zde ikinci derece kinetik model i¢in, teorik qq degerlerinin deneysel
qa degerleriyle yaklasik ayni degerleri veriyor olmasi iyi bir uyum gosterdigini
belirtmektedir. Bu durum, biyosorbent ile ¢oziinen arasindaki iyon degisimini ya da
kompleks olusumunu iceren kimyasal bir siirecin hiz simirlayici basamak oldugu ve
biyosorpsiyonun derisime bagli oldugunu ifade etmektedir (Ho ve McKay, 1999,
Smiciklas vd., 2006; Senol, 2008). En yiiksek k, degeri Cu(ll)’nin DiM’e
biyosorpsiyonunda elde edilirken en diisiik k, degeri ise Ni(II) iyonlarmin DIM’e

biyosorpsiyonunda elde edilmistir.

5.1.7.10 Termodinamik Parametrelerin Belirlenmesi
Cu(Il) ve Ni(Il) iyonlar1 ile MB boyar maddesinin DIM’e biyosorpsiyonunda farkl:
sicakliklarda elde edilen In Ky degerleri, 1/T’ye kars1 grafige alinarak Sekil 5.123’de,

bu grafikten elde edilen termodinamik parametreler ise Cizelge 5.30’da sunulmustur.
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Sekil 5.123 Cu(ll) ve Ni(Il) iyonlar1 ile MB boyar maddesinin DIM’e
biyosorpsiyonunda, 20°C-50°C sicaklik araligi i¢in Van t’Hoff grafigi

Cizelge 5.30 Cu(ll) ve Ni(Il) iyonlar1 ile MB boyar maddesinin DiM’e
biyosorpsiyonunda bulunan termodinamik parametreler

AH (kJmol™) AS (kJmol'K") AG* (kJmol™") R’
Cu(II) -16.10 -0.001 -16.39 0.605
Ni(I) -0.80 0.05 -15.45 0.011
MB -5.46 0.04 -17.18 0.940

* 293 K sicaklik degerinde hesaplanan AG degeri verilmistir.

Cizelge 5.30’dan da gorildigi tizere Cu(Il) ve Ni(Il) iyonlar: ile MB boyar
maddesi i¢in Gibss enerjisi (AG) degerleri negatif (-) olarak bulunmustur.
Biyosorpsiyon entalpisi (AH) degerinin de (-) olmasi biyosorpsiyonun ekzotermik
olduguna isaret eder (Kapoor ve Viraraghavan, 1997b). AS’in (+) degeri ise
biyosorpsiyonun entropi artigl, (-) degeri ise entropi azalimli oldugunu ifade

etmektedir.

5.1.7.11 Desorpsiyon Calismasi

Cu(Il) ve Ni(Il) iyonlar1 ile biyosorpsiyon isleminde doygunluga ulasan DIM igin
hicbir metalde ¢cokelmeye sebep olmayan 0.1 M HCI ve deterjan, MB ile doygunluga
ulasan DIM i¢in 0.1 M HCI ve 0.1 M NaOH desorbent ¢ozeltisi olarak kullanilarak
desorpsiyon islemi uygulanmistir (Sekil 124).
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Sekil 5.124 Farkli desorbent ¢ozeltileri ile Cu(Il), Ni(II) ve MB kazanim

Sekil 5.124°de, HCI ve deterjan desorbent ¢ozeltileri ile Cu(Il) ve Ni(Il)’nin
desorpsiyonuna bakildiginda HCI’in deterjana gore daha iyi bir desorbent oldugu,
Ni(II)’in desorpsiyonuna bakildiginda, HCI’in deterjana goére daha 1yi sonug verdigi
goriilmektedir. MB’nin desorpsiyonunda ise her iki desorbent ¢ozeltisinde de (HCI ve
NaOH) 1iy1 bir verim saglamadigi goriilmektedir. Literatiirde de benzer c¢alismalar
yapilmistir. Padmavathy (2008), S. cerevisiae ile Ni(Il) gideriminde HCI ile yaptigi

desorpsiyon ¢alismasinda desorpsiyon oranini %95’in iizerinde bulmustur.

5.1.7.12 On Iislemden Gegirilmis Saccharomyces cerevisae (Atik Maya)’nin
Bakar(II), Nikel(IT) ve Metilen Blue Seciciligi

Bu c¢alismada, Cu(Il) ve Ni(Il) iyonlar1 ile MB boyar maddesinin tek bilesenli

gideriminde elde edilen optimum kosullar g6z Oniine alinarak ortak bir kosul

olusturulmustur. Cu(Il) ve Ni(Il) iyonlar1 ile MB boyar maddesinin es derisiminde

(100mg/L), pH 5.0°da, 24 saat temas siiresinde, 10 g/L biyosorbent dozajinda ¢alisma

yiiriitiilmistiir. Cu(Il) ve Ni(Il) iyonlar1 ile MB boyar maddesinin ¢ozeltiden giderim

verimi (%) Cizelge 5.31’°de verilmistir.

Cizelge 5.31 DIM’in Cu(II), Ni(II) ve MB segiciligi

Giderim Verimi (%)
Biyosorbent Cu(Il)  Ni(ID) MB
DIiM 58 64 85
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DIM’in ilgisinin srastyla MB>Ni(I[)>Cu(Il) oldugu goriilmektedir. Ayni
kosullarda, tek bilesenli yapilan ¢alismalarda Cu(II), Ni(II) ve MB i¢in giderim verimi
sirasiyla %84, 91 ve 94 olarak bulunmustur. Genellikle iyonlar arasmndaki rekabet,
biyosorpsiyon verimini azaltici yondedir. Bu azalmanin boyutu da iyonlara gore

farklilik gostermektedir (Zhang 2010, Vasudevan vd., 2002).

5.1.7.13 Bakar(Il), Nikel(IT) ve Metilen Blue Biyosorpsiyonuna Iyonik Siddetin
Etkisi

Iyonik siddetin etkisi, Cu(I) ve Ni(II) iyonlar1 ile MB boyar maddesinin optimum

kosullarinda calismalar yuriitiilmistiir (Cu(Il) i¢in; C, 100 mg/L, X, 7 g/L, pH 5.0,

temas stiresi 24 sa, Ni(Il) i¢in; C, 100 mg/L, X, 10 g/L, pH 5.0, temas siiresi 24 sa, MB

icin; C, 100 mg/L, X, 10 g/L, pH 5.0, temas siiresi 24 sa). Cu(II) ve Ni(Il) iyonlar1 ile

MB boyar maddesinin ¢ozeltiden giderim verimleri Cizelge 5.32’de sunulmustur.

Cizelge 5.32 Cu(ll) ve Ni(Il) iyonlar1 ile MB boyar maddesinin DiM’e
biyosorpsiyonuna iyonik siddet etkisi

NaCl Derisimi Giderim Verimi (%)
(mol L) Cu(Il) Ni(ID) MB

0 84 91 94

0.01 78 90 38

0.05 56 89 42

0.10 31 82 51

0.50 11 78 93

1.00 2 76 97

Cu(II)’nin DIM’e biyosorpsiyonunda ortamda bulunan NaCl’den olumsuz yonde
etkilendigi, Ni(II)’nin ise 0.01-0.05 mol L NaCl derisimlerinde giderim veriminde
onemli bir degismenin olmadigi NaCl derisimi arttikca giderim veriminin azaldigi
gdzlenmistir (%91°den %76’ya). MB’nin ise 0.01-0.1 mol L NaCl derisimlerinde
giderim verimlerinin azaldigi, 0.50-1.00 mol L' NaCl derisimlerinde ise giderim

veriminin arttig1 gézlenmistir.

5.1.7.14 izoterm Verilerinin Uygulamada Kullanim
Izoterm calismalar1 sonucu Cu(II) ve Ni(Il) iyonlar1 ile MB boyar maddesinin DIM’e
biyosorpsiyonunun her iki izoterme de uyum sagladigi ancak Langmuir izoterm

modelinin R? (0.984, 0.971, 0.988) degerinin Freundlich izoterm modelinin R* (0.929
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0.934, 0.969) degerine gore biraz daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Buna gore esitligi,
Cu(II(), Ni(IT) ve MB i¢in sirasiyla agsagidaki gibi diizenleyebiliriz.

K_ CO_Cd K_ Co_Cd K_ Co_Cd
vy L031C, vy 1,776C, vy o 2,46C,
1+0,053C, 1+0,134C, 1+0,117C,

Elde edilen bu esitlikler baslangic pH’1 Cu(Il), Ni(Il) ve MB i¢in 5.0, ortam
sicakligi 20°C ve 130 rpm karisim hiz1 i¢in gegerlidir.

5.1.8 On islemden Gegcirilmis Saccharomyces cerevisiae (Atik Maya) Biyosorbenti
Kullanilarak Yapilan iki Bilesenli Sistem Cahsmalar
5.1.8.1 Sabit Nikel(I) Iyon Derisimlerinin Baslangic Bakir(Il) iyon Derisimine

Etkisi
Cu(II)-Ni(Il) ikili metal iyonu karigimlarinin DIM’e biyosorpsiyon ¢alismalari,
pH 5.0°da, 1440 dk temas siiresinde ve 10 g/L. biyosorbent kullanilarak yapilmistir.
Yapilan ¢alismalarda sicaklik 20°C’de sabit tutularak, her deney seti igin baslangi¢
Cu(II) iyon derigsimi 50-250 mg/L araliginda degistirilirken, 250 mg/L’ye kadar degisen
Ni(IT) iyon derigimi sabit tutulmus ve Cu(Il) iyonlarmmin biyosorpsiyon dengesi ile
cozeltiden giderim verimleri {izerine etkisi arastirilmis ve tek metal iyonu durumundaki
verimlilik degerleriyle karsilastirilmistir. Sekil 5.125 ve Sekil 5.126°da, pH 5.0°da farkhi
derisimlerde sabit tutulan Ni(Il) iyonu varliginda, baslangic Cu(Il) iyon derisimininin
degistirilmesiyle bulunan dengede biyosorplanan Cu(Il) iyon miktarlarma (qq) kars
dengede biyosorplanmadan kalan Cu(Il) iyon derisimlerinin (Cq4) biyosorpsiyon
izotermleri ve sabit Ni(Il) iyonu derisimlerinde ¢ozeltiden giderilen Cu(Il) iyonunun
giderim verimlerinin grafigi sunulmustur.

Sekil 5.125°den goriildiigii lizere biyosorpsiyon ortamindaki Ni(Il) iyonunun
derisimindeki artig, dengede biyosorplanan Cu(Il) iyonunun miktarini azaltict yonde
etkilemektedir. Sekil 5.126’ya bakildiginda da yine ortamdaki Ni(Il) iyonunun
derisiminin artmasi ile ¢ozeltiden giderilen Cu(Il) iyonunun giderim veriminin azaldigi

goriilmektedir.
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Sekil 5.125 pH 5.0°da Cu(1I)-Ni(II) ikili karisimlarinmn DIM’e biyosorpsiyonunda farkl:
sabit Ni(Il) iyonunun derisimlerinde elde edilen Cu(Il) iyonunun biyosorpsiyon
izotermleri (t: 20°C, X,: 10 g/L)
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Sekil 5.126 pH 4.0°da Cu(1I)-Ni(II) ikili karisimlarinmn DIM’e biyosorpsiyonunda farkls
sabit Ni(II) iyonunun derisimlerinde ¢ozeltiden giderilen Cu(Il) iyonunun giderim
verimleri (t: 20°C, X,: 10 g/L)

Ornegin; ortamda Ni(Il) iyonu bulunmazken 100 mg/L baslangic Cu(Il) iyonun
derisiminde dengede biyosorplanan Cu(ll) iyonu miktart qacyan= 8.36 mg/g iken, ayni
baslangigc Cu(Il) iyonu derisiminde, ortamdaki Ni(II) iyonu derisimi 250 mg/L’ye
cikarildiginda dengede biyosorplanan Cu(Il) iyonu miktarmin 5.49 mg/g’a distigi
gozlenmistir. Sonug¢ olarak Ni(II) iyonunun, Cu(Il) iyonunun biyosorpsiyonuna

etkisinin azaltict yonde (antagonistik) oldugu sdylenebilir.
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5.1.8.2 Sabit Bakir(Il) iyon Derisimlerinin Baslangi¢ Nikel(II) iyon Derisimine
Etkisi
Cu(II)-Ni(Il) ikili metal iyonu karisimlarinin DIM’e biyosorpsiyon ¢alismalari,
pH 5.0’da, 1440 dk temas siiresinde ve 10 g/L. biyosorbent kullanilarak yapilmistir.
Yapilan ¢alismalarda sicaklik 20°C’de sabit tutularak, her deney seti igin baslangi¢
Ni(Il) iyon derisimi 50-250 mg/L araliginda degistirilirken, 250 mg/L’ye kadar degisen
Cu(Il) 1yon derisimi sabit tutulmus ve Ni(Il) iyonlarmin biyosorpsiyon dengesi ile
cozeltiden giderim verimleri {izerine etkisi arastirilmis ve tek metal iyonu durumundaki
verimlilik degerleriyle karsilastirilmistir. Sekil 5.127 ve Sekil 5.128’de pH 5.0’da farkhi
derisimlerde sabit tutulan Cu(Il) iyonu varliginda, baslangic Ni(II) iyon derisimininin
degistirilmesiyle bulunan dengede biyosorplanan Ni(II) iyon miktarlarina (qq) karsi
dengede biyosorplanmadan kalan Ni(Il) iyon derisimlerinin (C4) biyosorpsiyon
izotermleri ve sabit Cu(Il) iyonu derisimlerinde ¢ozeltiden giderilen Ni(II) iyonunun

giderim verimlerinin grafigi sunulmustur.

qq (mg/g)
!
!
!
1
!
[m]

C, Cu=0mg/L
C, Cu= 50 mg/L
C, Cu= 100 mg/L
C, Cu= 150 mg/L
C, Cu= 200 mg/L
C, Cu= 250 mg/L

0 L-' T T T
0 50 100 150 200

C, Ni(ll) (mg/L)

Sekil 5.127 pH 5.0’da Cu(II)-Ni(II) ikili karisimlarmin DIM’e biyosorpsiyonunda farkls
sabit Cu(Il) iyonunun derisimlerinde elde edilen Ni(Il) iyonunun biyosorpsiyon
izotermleri (t: 20°C, X,: 10 g/L)

Sekil 5.127°den de goriildiigii lizere biyosorpsiyon ortamindaki Cu(Il) iyonunun
derisimindeki artis, dengede biyosorplanan Ni(Il) iyonunun miktarmi azaltict yonde
etkilemektedir. Sekil 5.128’e bakildiginda da yine ortamdaki Cu(ll) iyonunun

derisiminin artmasi ile ¢ozeltiden giderilen Ni(II) iyonunun giderim veriminin azaldigi
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goriilmektedir. Ornegin; ortamda Cu(Il) iyonu bulunmazken 100 mg/L baslangic Ni(II)
tyonun derisiminde dengede biyosorplanan Ni(Il) iyonu miktar1 qanian= 7.99 mg/g iken,
ayn1 baslangi¢ Ni(Il) iyonu derisiminde, ortamdaki Cu(Il) iyonu derisimi 250 mg/L’ye
cikarildiginda dengede biyosorplanan Ni(II) iyonu miktarinin 4.39 mg/g’a distigi
gozlenmistir. Sonug¢ olarak Cu(Il) iyonunun, Ni(II) iyonunun biyosorpsiyonuna
etkisinin azaltic1 yonde (antagonistik) oldugu sdylenebilir.

Ayrica Cu(II)-Ni(II) ikili karisimlarinda, Cu(Il) iyonlar1 DIM tarafindan segimli
olarak biyosorplanmaktadir. Bu sebeple MB ile yapilacak olan ikili bilesen

calismalarinda Cu(Il) iyonlari tercih edilmistir.
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Sekil 5.128 pH 5.0’da Cu(II)-Ni(II) ikili karisimlarmin DIM’e biyosorpsiyonunda farkls
sabit Cu(Il) iyonunun derisimlerinde ¢ozeltiden giderilen Ni(Il) iyonunun giderim
verimleri (t: 20°C, X,: 10 g/L)

5.1.8.3 Bakir(II)-Nikel(II) ikili Metal iyonu Kansimlarinda izoterm Modellerinin
Elde Edilmesi
pH 5.0 degerinde, Cu(Il)-Ni(Il) ikili metal iyonu Kkarigtmlarmm DIM’e
biyosorpsiyonunun calisilan derigim araliginda karigim igerisindeki Ni(II) i1yonunun
varliginin Cu(Il) iyonunun biyosorpsiyonunu azaltict yonde (antagonistik) ve yine
Cu(Il) iyonunun varhginmn Ni(Il) iyonunun biyosorpsiyonunu azaltict yOnde
(antagonistik) etkiledigi gozlenmistir. Bu iki bilesenli sistemin Esitlik 3.9 ve 3.10°da
verilen Langmuir ve Freundlich biyosorpsiyon modellerine uyumunu arastirmak i¢in

her bilesenin Langmuir ve Freundlich biyosorpsiyon sabitleri bilgisayarda MS Excel
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programi yardimiyla, deneysel qq ve C4 degerleri ve tek bilesen durumunda bulunan
Qmax, b, kr ve n degerleri kullanilarak hesaplanmis ve Cizelge 5.33’de sunulmustur. Bu
degerler kullanilarak teorik qq degerleri hesaplatilmis, deneysel qq degerleriyle
kiyaslanarak ikili metal iyonu karigimlarmm DIM’e biyosorpsiyonunun Langmuir ve
Freundlich biyosorpsiyon modellerine uyumlulugu arastirilmistir. Sonuglar Sekil 5.129,

5.130, 5.131 ve 5.132’de sunulmustur.

Cizelge 5.33 Cu(II)-Ni(II) ikili metal iyonlar1 karisimmin DIM’e biyosorpsiyonunda iki
bilesenli sistemler i¢in tiiretilmis olan Langmuir ve Freundlich esitligine gore
bulunan a, B, X, y, z biyosorpsiyon sabitlerinin degerleri

Langmuir Sabitleri Cu(ID) Ni(II)
a 1.6387 0.3166
§ 2.5018 0.2001
Freundlich Sabitleri
X 0.9561 0.9930
y 3.9268 0.7456
Z 0.5886 1.0454
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Sekil 5.129 Cu(Il) iyonunun DiM’e biyosorpsiyonunda deneysel ve ikili Langmuir
modeline gbre bulunan teorik qq degerlerinin  45° dogrusu {lizerinde

karsilagtirilmasi
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Sekil 5.130 Ni(II) iyonunun DiM’e biyosorpsiyonunda deneysel ve ikili Langmuir
modeline gbre bulunan teorik qq degerlerinin  45° dogrusu iizerinde
karsilagtirilmasi
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Sekil 5.131 Cu(Il) iyonunun DIM’e biyosorpsiyonunda deneysel ve ikili Freundlich
modeline gbre bulunan teorik qq degerlerinin  45° dogrusu {lizerinde

karsilagtirilmasi
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Sekil 5.132 Ni(Il) iyonunun DIM’e biyosorpsiyonunda deneysel ve ikili Freundlich
modeline gbre bulunan teorik qq degerlerinin  45° dogrusu iizerinde
karsilagtirilmasi

5.1.8.4 Sabit Metilen Blue Boyar Maddesi Derisimlerinin Baslangic Bakir(IT) fyon
Derisimine Etkisi

Cu(I)-MB ikili karisimlarin DIM’e biyosorpsiyon ¢alismalari, pH 5.0°da, 1440 dk

temas siiresinde ve 10 g/L biyosorbent kullanilarak yapilmistir. Yapilan ¢aligmalarda

sicaklik 20°C’de sabit tutularak, her deney seti igin baslangic Cu(Il) iyon derisimi 50-

250 mg/L araliginda degistirilirken, 250 mg/L’ye kadar degisen MB boyar maddesinin

derisimi sabit tutulmus ve Cu(Il) iyonlarinin biyosorpsiyon dengesi ile ¢ozeltiden

giderim verimleri tizerine etkisi arastirilmis ve tek bilesen durumundaki verimlilik
degerleriyle karsilastirilmistir. Sekil 5.133 ve Sekil 5.134°de, pH 5.0°da farkli
derisimlerde sabit tutulan MB boyar maddesi varliginda, baslangic Cu(ll) iyon

derisimininin degistirilmesiyle bulunan dengede biyosorplanan Cu(Il) iyon miktarlarina
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(qa) karsi dengede biyosorplanmadan kalan Cu(Il) iyon derisimlerinin (Cg)
biyosorpsiyon izotermleri ve sabit MB derisimlerinde ¢ozeltiden giderilen Cu(II)

iyonunun giderim verimlerinin grafigi sunulmustur.
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Sekil 5.133 pH 5.0°da Cu(II)-MB ikili karisimlarinm DIM’e biyosorpsiyonunda farkli
sabit MB boyar maddesi derisimlerinde elde edilen Cu(Il) iyonunun biyosorpsiyon
izotermleri (t: 20°C, X,: 10 g/L)
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Sekil 5.134 pH 5.0°da Cu(II)-MB ikili karisimlarinmn DIM’e biyosorpsiyonunda farkli
sabit MB boyar maddesi derisimlerinde ¢ozeltiden giderilen Cu(Il) iyonunun
giderim verimleri (t: 20°C, X,: 10 g/L)

Sekil 5.133’den goriildiigli lizere biyosorpsiyon ortamindaki MB derisimindeki

artis, dengede biyosorplanan Cu(Il) iyonunun miktarimi azaltict yonde etkilemektedir.
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Sekil 5.134’e bakildiginda da yine ortamdaki MB derisiminin artmasi ile ¢ozeltiden
giderilen Cu(Il) iyonunun giderim veriminin azaldig1 goriilmektedir. Ornegin; ortamda
MB boyar maddesi bulunmazken 100 mg/L baslangic Cu(ll) iyonun derisiminde
dengede biyosorplanan Cu(Il) iyonu miktar1 qacyan= 8.34 mg/g iken, ayni baslangi¢
Cu(II) iyonu derisiminde, ortamdaki MB derisimi 250 mg/L’ye ¢ikarildiginda dengede
biyosorplanan Cu(Il) iyonu miktarmin 5,71 mg/g’a distiigii gézlenmistir. Sonug olarak
MB’nin, Cu(Il) iyonunun biyosorpsiyonuna etkisinin azaltic1 yonde (antagonistik)

oldugu soylenebilir.

5.1.8.5 Sabit Bakir(Il) Iyon Derisimlerinin Baslangic Metilen Blue Boyar

Maddesinin Derisimine Etkisi
Cu(II)-MB ikili karisimlarin DIM’e biyosorpsiyon ¢alismalari, pH 5.0°da, 24 saat temas
siiresinde ve 10 g/L biyosorbent kullanilarak yapilmistir. Yapilan caligmalarda sicaklik
20°C’de sabit tutularak, her deney seti i¢in baslangic MB boyar maddesinin derisimi
50-250 mg/L araliginda degistirilirken, 250 mg/L’ye kadar degisen Cu(Il) iyon derisimi
sabit tutulmus ve MB boyar maddesinin biyosorpsiyon dengesi ile ¢ozeltiden giderim
verimleri iizerine etkisi arastirilmis ve tek bilesen durumundaki verimlilik degerleriyle
karsilagtirilmistir. Sekil 5.135 ve Sekil 5.136’da, pH 5.0’da farkli derisimlerde sabit
tutulan Cu(Il) iyonu varliginda, baslangigc MB boyar madde derisimininin
degistirilmesiyle bulunan dengede biyosorplanan MB boyar madde miktarlarina (qq)
kars1 dengede biyosorplanmadan kalan MB boyar madde derisimlerinin (Cgy)
biyosorpsiyon izotermleri ve sabit Cu(Il) iyon derisimlerinde ¢ozeltiden giderilen MB
boyar maddesinin giderim verimlerinin grafigi sunulmustur.

Sekil 5.135’de goriildiigii lizere biyosorpsiyon ortamindaki Cu(Il) iyonunun
derisimindeki artig, dengede biyosorplanan MB boyar maddesinin miktarmi azaltici
yonde etkilemektedir. Sekil 5.136’ya bakildiginda da yine ortamdaki Cu(Il) iyonunun
derisiminin artmasi ile ¢ozeltiden giderilen MB boyar maddesinin giderim veriminin

azaldig1 goriilmektedir.
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Sekil 5.135 pH 5.0’da Cu(II)-MB ikili karisimlarinin DIM’e biyosorpsiyonunda farkli
sabit Cu(II) iyonu derisimlerinde elde edilen MB boyar maddesinin biyosorpsiyon
izotermleri (t: 20°C, X,: 10 g/L)
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Sekil 5.136 pH 5.0°da Cu(II)-MB ikili karisimlarinm DIM’e biyosorpsiyonunda farkli
sabit Cu(Il) iyonu derisimlerinde cozeltiden giderilen MB boyar maddesinin
giderim verimleri (t: 20°C, X,: 10 g/L)

Ornegin; ortamda Cu(Il) iyonu bulunmazken 100 mg/L baslangic MB derisiminde
dengede biyosorplanan MB miktar1 qqvp= 8.91 mg/g iken, aymi baslangic MB

198



derisiminde, ortamdaki Cu(Il) iyonu derigsimi 250 mg/L’ye c¢ikarildiginda dengede
biyosorplanan MB miktarinin 5.87 mg/g’a distiigii gézlenmistir. Sonug olarak Cu(II)
iyonunun, MB boyar maddesinin biyosorpsiyonuna etkisinin azaltict yonde

(antagonistik) oldugu soylenebilir.

5.1.8.6 Bakir(I)-Metilen Blue ikili Karisimlarinda izoterm Modellerinin Elde
Edilmesi
pH 5.0 degerinde, Cu(I)-MB ikili karisimlarinin DIM’e biyosorpsiyonunun ¢alisilan
derisim aralifinda karigim igerisindeki MB boyar maddesinin varligmmn Cu(II)
iyonunun biyosorpsiyonunu azaltict yonde (antagonistik) ve yine Cu(Il) iyonunun MB
boyar maddesinin biyosorpsiyonunu azaltict ydnde (antagonistik) etkiledigi
gozlenmistir. Bu iki bilesenli sistemin Esitlik 3.9 ve 3.10’da verilen Langmuir ve
Freundlich biyosorpsiyon modellerine uyumunu arastirmak i¢in her bilesenin Langmuir
ve Freundlich biyosorpsiyon sabitleri bilgisayarda MS Excel programi yardimiyla,
deneysel qq ve C4 degerleri ve tek bilesen durumunda bulunan Qpa.x, b, kr ve n degerleri
kullanilarak hesaplanmis ve Cizelge 5.34’de sunulmustur. Bu degerler kullanilarak
teorik qq degerleri hesaplatilmis, deneysel qq degerleriyle kiyaslanarak ikili metal iyonu
karisimlarinm DIM’e  biyosorpsiyonunun Langmuir ve Freundlich biyosorpsiyon
modellerine uyumlulugu arastirilmistir. Sonuglar Sekil 5.137, 5.138, 5.139 ve 5.140°da

sunulmustur.

Cizelge 5.34 Cu(II)-MB karigiminmn DIM’e biyosorpsiyonunda iki bilesenli sistemler
icin tiiretilmis olan Langmuir ve Freundlich esitligine gore bulunan a, B, X, vy, z
biyosorpsiyon sabitlerinin degerleri

Langmuir Sabitleri Cu(I) MB
o 1.1605 1.2754
B 1.900 1.3383
Freundlich Sabitleri
X 1.3574 0.7879
y 0.6776 0.9799
z 0.4273 0.7493
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Sekil 5.138 MB boyar maddesinin DiM’e biyosorpsiyonunda deneysel ve ikili
Langmuir modeline gére bulunan teorik qq degerlerinin 45° dogrusu iizerinde

karsilagtirilmasi
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Sekil 5.140 MB boyar maddesinin DIM’e biyosorpsiyonunda deneysel ve ikili
Freundlich modeline gore bulunan teorik qq degerlerinin 45° dogrusu lizerinde
karsilagtirilmasi

5.1.9 Kurutulmus Spirogyra sp. (Yesil alg) Biyosorbenti Kullanilarak Yapilan
Kesikli Sistem Calismalan

5.1.9.1 Spirogyra sp. (Yesil alg)’in Biyosorbent Olarak Kullanilabilirligi

Son yillarda, biyosorpsiyon konusunda yapilan bircok calisma deniz alglerinin agir
metal iyonlarmi ¢ok 1yi adsorbe ettigini gostermistir. Metal biyosorpsiyonunda yapilan
calismalarin ¢ogu kahverengi algler ile olup, yesil ve kirmizi algler ile agir metal
iyonlarmin giderim c¢aligmalar1 sinirlhi sayidadir (Hashim ve Chu, 2004). Bu bilgiler
1s181nda, yesil algin biyosorbent olarak kullaniminin literatiirde az olmasi1 nedeniyle,
Todiirge Goliinden toplanan yesil alglerin biyosorbent olarak deneysel calismada

kullanilmas1 ongoriilmiistiir. Cizelge 5.35°de Spirogyra sp. ile farkli biyometaryallerin

karsilastirilmasi sunulmustur.

Cizelge 5.35 Spirogyra sp. ile farkli biyometaryallerin karsilastirilmasi

Biyosorbent Kirletici ve Biyosorpsiyon Kapasitesi Referanslar
(mg/g)

Spirogyra sp. Cr(VI) (14.66) Bayramoglu vd., 2005
Spirogyra condensata Cr(III) (14.82) Onyancha vd., 2008
Spirogyra sp. Cu(II) (133.30) Gupta vd., 2006
Spirogyra sp. Azo Boyasi (0.99) Mohan vd., 2008
Spirogyra sp. Cr(VD) (14.7) Gupta vd., 2001
Spirogyra sp. Cr(III) (28.16) Bishnoi vd., 2007
Spirogyra rhizopus Acid Blue -290 (1356), Acid Blue-324 (367) Ozer vd., 2006
Spirogyra sp. Cu(II) (40.03), Pb(II) (91.87) Singh vd., 2007
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Cizelge 5.35 Spirogyra sp. ile farkli biyometaryallerin karsilastirilmasi (devam)

S. platensis Ni(II)>Cd>Pb Seker vd., 2008

S. platensis-aljinat Cd(1I) (70-92) Rangsayatorn vd., 2004

S. platensis-aljinat Cd(I) (36.63) Rangsayatorn vd., 2004

S. platensis Cu(II) (67.93) Celekli vd., 2010

Ulva sp. Cu(II) (0.04) Sheng vd., 2004

U. reticulata Cu(II) (56.3), Ni(II) (46.5) Vijayaraghavan vd., 2005b
U. lactuca Metilen Blue (40.2) El-Sikaily vd., 2006

5.1.9.2 Kurutulmus Spirogyra sp. (Yesil Alg)’in Yapisal Karakterizasyonu

Cu(II), Ni(I) agir metalleri ve MB boyar maddesinin Kurutulmus Spirogyra sp. ile
biyosorpsiyonundan 6nceki ve sonraki yiizey yapismi gézlemlemek amaciyla FT-IR
spektrumlar1 ve SEM goriintiileri Sekil 5.141 ve Sekil 5.142°de verilmistir.

Spirogyra sp.’nin biyosorpsiyon oncesi FT-IR spektrumuna bakildiginda; agir
metal ve boya biyosorpsiyonda amino, karboksilik, hidroksil ve karbonil gruplar1 gibi
pek cok fonksiyonel gruplarin rol oynadigi goriilmektedir. Sekil 5.141°e bakildiginda
3408 cm’ bolgesi karboksilik bant gerilmesini gdstermektedir. Karboksilik/fenolik
gerime band1 2925 cm™ bolgesinde gozlenmektedir. 1538 cm™ ve 1442 cm™ bolgesinde
gdzlenen pikler kinin OH™ baglarmm bulundugunu gosterirken, 1652 cm™ bélgesinde

gozlenen pikler >C=N, >C=C ve C=0 gerilmesinden kaynaklanmaktadir.

160

% Gecirgenlik
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Spirogyra sp.-Cu(Il)
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Sekil 5.141 Cu(Il), Ni(II) agwr metalleri ve MB boyar maddesinin Spirogyra sp.’ye
biyosorpsiyonundan onceki ve sonraki FT-IR spektrumlar1
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Sekil 5.142 Spirogyra sp.’nin biyosorpsiyondan onceki (a) ve Cu(Il) (b), Ni(Il) (¢) ve
MB (d) ile biyosorpsiyonundan sonraki SEM goriintiileri

1353, 1078 ve 1028 cm™ bolgesinde gdzlenen pikler ise, alg hiicrelerinde bulunan farkl
fonksiyonel gruplardan dolayr N-H kivrimi, -CH; salimmmi ve C-OH gerilme
titresiminden kaynaklanmaktadir. Alg hiicrelerinin polipeptid yapisindan dolay1 524 ve
467 cm™ pikleri, C-N-S makaslamasi nedeniyle olusmustur.

Cu(II), Ni(I) ve MB ile doygunluga ulasmis olan biyosorbentin FT-IR yapisina
bakildiginda ise bu biyosorbentlerin absorpsiyon piklerinin dogal haldeki biyosorbente
gore biraz daha diisiikk oldugu goriilmektedir. Bunun nedeni de; iyonize fonksiyonel
gruplarin (karboksil, amino, amit ve hidroksil) protonlarla ya da metal iyonlariyla
etkilesim halinde bulunmasindan dolay:1 olabilir. Burada bulunan sonuglar, alglerin
hiicre yiizeylerinde fonksiyonel gruplarin bulundugu goriisiinii dogrulamaktadir. Benzer
sonuglar diger arastirmacilarin calismalarinda da bulunmustur

(Gupta ve Rastogi, 2008a).
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Spirogyra sp.’nin farkli blyiikliiklerde ¢ekilmis olan SEM goriintiilerine
bakildiginda ise biyosorbentin yiizey dokusu ve morfolojisi agik¢a goriilmektedir.
Sekil 5.142 b, ¢ ve d’de goriintiiler 1.0 kx’de c¢ekilmistir. Burada biyosorbentin
karmagik, girintili c¢ikintili flamentli bir yapiya sahip oldugu goriilmektedir.
Sekil 5.142 a’daki goriintii 1se 10.0 kx blyiikliigiinde ¢ekilmistir. Buradaki goriintii,
biyosorbentin diiz olmayan ylizey dokusu boyunca diizensiz ylizey bi¢imlerinin oldugu
tek bir flamentine odaklanmistir. Ayrica, Spirogyra sp.’nin Cu(1l), Ni(II) ve MB ile
doygunluga ulasan biyosorbentinde yilizeyde tutunmalarin oldugu, bosluklarin doldugu
goriilmektedir. Benzer sonuclar diger arastirmacilarin ¢alismalarinda da bulunmustur

(Gupta ve Rastogi, 2008a; Venkata Mohan vd., 2007; Venkata Mohan vd., 2008).

5.1.9.3 pH’n Biyosorpsiyona Etkisi ve PZC ile iliskisi

Biyosorpsiyon prosesi, sulu fazdaki pH degerleri ve alg duvar yiizeylerindeki
fonksiyonel gruplara baghdir ve biyosorpsiyonu iyonik kosullar belirlemektedir
(Venkata Mohan vd., 2003; Prakasam vd., 1998; Gen¢ vd., 2003;
Wilde ve Benemann, 1993). Algin hiicre duvar1 yiiksek miktarda polisakkarit icerir ve
bu polisakkaritlerin bazilar1 proteinler ve diger bilesenlerle isbirligi yapmaktadirlar
(ilhami vd., 2005; Williams ve Edyvean, 1997, Macaskie ve Dean, 1989;
Crist vd., 1981). Algin hiicre yiizeyinde bulunan biyomakromolekiiller, amino,
karboksil, thiol, siilfidril ve fosfat gruplar1 gibi fonksiyonel gruplara sahiptir ve
biyosorpsiyon olayr hiicre duvarindaki bu fonksiyonel gruplarin protonlasip
protonlasmamasina baglidir (Ilhami vd., 2005).

Cu(Ill) ve Ni(Il) 1yonlar1 ile MB boyar maddesinin Spirogyra sp.’ye
biyosorpsiyonunda baslangic pH’min dengede birim biyosorbent tarafindan
biyosorplanan Cu(Il), Ni(Il) ve MB miktarina etkisi, 100 mg/L baslangic kirletici
madde derisiminde, 24 saat temas siiresinde, oda sicakliginda (20°C) ve pH 2.0-7.0
araliginda degistirilerek incelenmistir. Spirogyra sp. i¢in elde edilen sonuglar
Sekil 5.143°de verilmistir.

Sekilden goriildiigli gibi pH degeri arttikga birim biyosorbent tarafindan
biyosorplanan Cu(II), Ni(II) ve MB miktar1 da artis gostermektedir. Cu(Il), Ni(Il) ve
MB i¢in biyosorpsiyon kapasiteleri sirasiyla pH 2.0’da 8.99, 3.45, 9.41 mg/g ve
cozeltiden giderim verimleri %90, 35 ve 94 iken pH pH 7.0’da sirasiyla 9.41, 5.59,
9.49 mg/g ve ¢ozeltiden giderim verimleri %94, 55, 95 olarak bulunmustur. MB’nin pH
degisiminden ¢ok fazla degismedigi acikca goriilmektedir (~%]1).
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Sekil 5.143 pH’m etkisi a) biyosorpsiyon kapasitesi, b) giderim verimi (Sartlar;

Co: 100mg/L, X,: 10 g/L, temas siiresi: 24 sa, t: 20°C)

pH 5.0’dan sonra biyosorpsiyon kapasitesinde ve giderim verimlerinde 6nemli bir
degisim gorilmemektedir (pH 5 icin Cu(ll), Ni(Il) ve MB i¢in biyosorpsiyon
kapasiteleri sirasiyla 9.35, 5.45, 9.46 mg/g, ¢ozeltiden giderim verimleri ise %94, 55,
95°dir). Ayrica, yiikksek pH degerlerinde Cu(Il) agwr metali ¢okelme gosterdigi icin
biyosorpsiyon g¢alismalarini olumsuz yonde etkiledigi gz Oniine alindiginda bundan
sonraki caligmalar pH 5.0’da ytiriitiilecektir (Wu, 2007; Gupta vd., 2006).

pH’1n biyosorpsiyona etkisini izoelektrik nokta acisindan degerlendirecek olursak
Spirogyra sp. biyosorbenti i¢in PZC noktasi pHpzc 7.36 olarak bulunmustur. Bu
durumda 7.36’nin altindaki pH degerlerinde Spirogyra sp. biyosorbentinin (+) yiikli
oldugu ve iyon degisimi mekanizmasinin etkin oldugu, 7.36’nin iizerindeki pH
degerlerinde ise Spirogyra sp.’nin (-) yikli oldugu ve Cu(Il) ve Ni(Il) agrr metal
iyonlar1 ile MB boyar maddesinin biyosorbentin karboksil, amino, fosfat gibi negatif
yiiklii reaksiyon alanlar1 ile kompleks olusturdugu diistiniilebilir. Bu durumda en iyi
giderim veriminin saglandigr pH 5.0’da biyosorpsiyon prosesinde iyon degisiminin
etkin oldugu diistiniilebilir.

Literatiire bakildiginda da yapilan calismalarda pH degerinin artmasiyla metal
katyonlarmin biyosorpsiyon kapasitesinin arttigi belirtilmistir. Gupta ve arkadaslari
(2006) tarafindan yapilan Spirogyra sp. ile Cu(Il) giderimi ¢calismasinda da artan ¢ozelti
pH degerleri ile biyosorpsiyon kapasitesi artis gostermistir. Gupta ve arkadaslar1 (2006),
farkli pH degerlerindeki biyosorpsiyon mekanizmasinda, ¢dzelti pH’1 ve metaller
arasindaki iyonik etkilesimlerinin etkili olabilece§ini belirtmislerdir. Diisiik pH
degerlerinde, Spirogyra sp.’nin hiicre duvar yiizeyleri ortamdaki H' iyonlarmm

bulunmasi nedeniyle (+) yiikle kaplanir. Ortam pH’1 5.0 ve iizerinde ise algin hiicre
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duvar ylizeyleri ortamdaki OH™ iyonlar1 nedeniyle (—) yiikle kaplanmaya baslar ve
biyomas ve metal arasindaki etkilesim artar. Ayrica Gupta ve arkadaslar1 (2006),
pH 5.0’in tlizerindeki pH degerlerinde bakirhidroksitlerin ¢okelmeye basladigini ve bu
olaymm biyosorpsiyon calismalarm1  smirladigini belirtmislerdir. Boya giderimine
bakildiginda da yine c¢o6zeltideki boyanin iyonik formu ve algin hiicre duvari
bilesimlerinin (polisakkarit ve proteinleri tasiyan fonksiyonel gruplar gibi) elektriksel

yiikleri de ¢ozelti pH’1na baghdir (Venkata Mohan vd., 2008).

5.1.9.4 Baslangi¢ Kirletici Derisiminin Biyosorpsiyona Etkisi

Basglangic Cu(Il) ve Ni(II) iyonlar1 ile MB boyar maddesinin derisiminin biyosorpsiyon
prosesine etkisi, pH 5.0, 24 saat temas siiresinde, oda sicakliginda (20°C), baslangi¢
kirletici derisimi 25-300 mg/L araliginda degistirilerek calisilmistir. Elde edilen
sonuclar Sekil 5.144’de verilmistir.
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Sekil 5.144 Baslangictaki kirletici derisiminin etkisi a) biyosorpsiyon kapasitesi,
b) giderim verimi (Sartlar; Cu(Il), Ni(Il) ve MB icin pH: 5.0, X,: 10 g/L,
temas siiresi: 24 sa, t: 20°C)

Sekil 5.144’°e bakildiginda, baslangi¢ kirletici derigimi arttik¢a, birim biyosorbent
tarafindan biyosorplanan kirletici miktarimin arttig1 goriilmektedir. Cu(Il) ve Ni(Il)
iyonlar1 ile MB boyar maddesinin giderim verimlerine bakildiginda 25 mg/L kirletici
derisiminde %97, 83 ve 97 giderim verimi saglanirken 300 mg/L kirletici derisiminde
giderim verimi Cu(Il) i¢in %87’ye, Ni(Il) i¢in %32’ye ve MB icin %91’e diismiistiir.
100 mg/L derisiminde ise Cu(Il), Ni(II) ve MB i¢in giderim verimi %94, 55 ve 95°dir.

Yiiksek derisimlerdeki Ni(I) agir metalinin ¢ozeltiden giderim verimi oldukga
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diismektedir. Bu nedenle, ¢calismanin devaminda Cu(Il), Ni(I) ve MB i¢in baslangig
kirletici degerleri swrastyla 100, 25 ve 100 mg/L alinacaktir.

Ozer ve arkadaslar1 (2006b) tarafindan yapilan Spirogyra rhizopus ile
Acid Blue 290 (AB290) ve Acid Blue 324 (AB324) boyalarnin biyosorpsiyonu
calismasinda da 20-3000 mg/L boya derisimlerinde ¢alisilmis ve artan boya
konsantrasyosyonlar1 ile biyosorpsiyon kapasitesinin arttigi goriilmistiir. Giderim
verimlerinde de ¢cok donemli bir degisim gozlenmemistir. Spirogyra rhizopus 'un ylksek

boya derisimlerinde de 1yi bir giderim verimi sagladig1 belirtilmistir.

5.1.9.5 Biyosorbent Dozajinin Biyosorpsiyona Etkisi

Biyosorbent dozajnin (X,: 1-10 g/L araliginda) birim biyosorbent tarafindan
biyosorplanan Cu(Il) ve MB miktarma etkisi; 100 mg/L baslangi¢c Cu(Il) ve MB boyar
maddesi ve 25 mg/L Ni(Il) iyonu derisiminde optimum pH 5.0°’da incelenmistir

(Sekil 5.145).
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Sekil 5.145 Biyosorbent dozajinin etkisi a) biyosorplanan kirletici miktari, b) giderim
verimi (Sartlar; Cu(Il), Ni(Il) ve MB i¢in pH:5.0, C,: 100, 25, 100 mg/L,
temas siiresi: 24 sa, t: 20°C)

Sekil 5.145 b’den goriildiigii lizere, X,: 1 g/L iken sirasiyla Cu(Il) ve Ni(II)
iyonlar1 ile MB boyar maddesinin ¢ozeltiden giderim verimi %74, 38 ve 92 iken, X,:
10 g/L’de ise sirasiyla Cu(Il) ve Ni(Il) iyonlar1 ile MB boyar maddesinin ¢ozeltiden
giderim verimi %94, 83 ve 95’e ulasmistir. Bu nedenle optimum biyosorbent dozaji
(Xo); Cu(Il), Ni(II) ve MB i¢in 10 g/L olarak se¢ilmistir.

Singh ve arkadaslar1 (2007), Khalaf (2008) ve Gupta ve Rastogi (2008a)
tarafindan Spirogyra sp. ile yapilan biyosorpsiyon c¢alismalarinda da ¢ozeltideki

biyomas derisimi arttikca ¢dzeltiden metal giderim verimi artmustir. Bu artiglar1 da,
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biyosorbent dozajinin artmasi ile biyosorbentin baglanma alanlarinin artmasina

baglamiglardir.

5.1.9.6 Temas Siiresinin Biyosorpsiyona Etkisi

Cu(II)) ve Ni(IT) iyonlar1 ile MB boyar maddesinin Spirogyra sp.’ye biyosorpsiyonuna
temas siiresinin etkisini belirleyebilmek icin farkli temas siirelerinde (5-1440 dk)
calismalar yiiriitiilmiistiir. Sekil 5.146’da temas siiresinin biyosorpsiyon kapasitesi ve
giderim verimine etkisi gosterilmektedir. Sekil 5.146 a’ya bakildiginda temas siiresinin
artmasi ile birim biyosorbent tarafindan biyosorplanan miktarin arttigi goriilmektedir.

Sekil 5.147°de ise ¢ozeltide biyosorplanmadan kalan iyon ve boya derigimi verilmistir.
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Sekil 5.146 Temas siiresinin etkisi a) biyosorpsiyon kapasitesi, b) giderim verimi
g
(Sartlar; Cu(Il), Ni(IT) ve MB i¢in pH:5.0, X,: 10 g/L, C,: 100, 25, 100 mg/L,
t: 20°C)
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Sekil 5.147 Spirogyra sp.’ye biyosorplanmadan kalan Cu(II) ve Ni(Il) iyonlar1 ile MB
boyar maddesinin zamanla degisimi
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Sekil 5.146 a’daki grafige bakildiginda iki fazin varligi dikkat c¢ekmektedir.
Bunlar, biyosorpsiyon olaymnin hizli gergeklestigi birinci faz ve yavas gerceklestigi
ikinci fazdir. Biyosorpsiyon isleminin biiyiik bir kisminin gergeklestigi birinci fazda
biyomas yiizeyinde tutunma gerceklesmis olabilir. Yilzeyde tutunmada ise iyon
degisimi ve Van der Waals kuvvetlerinin bir sonucu olan elektrostatik kuvvetler etkin
olabilir. Yavas olan ikinci faz ise metal iyonlarinin biyomasm gbézeneklerine diflizyonu
ile agiklanabilir. Spirogyra sp. ile iyonlar temas ettikten sonra Cu(II), Ni(II) ve MB i¢in
sirasiyla; 10, 240 ve 15 dk’da biyosorpsiyonun %67, 79 ve 88’lik kism1 tamamlanmustir.
Bu denge basamaginin ardindan iyonlar biyosorplanmaya devam etmis ve Cu(Il)
iyonlar1 ile MB boyar maddesi i¢in biyosorpsiyonun %90°lik kismi 240 dk i¢inde
tamamlanmustir.

Biyosorpsiyon 24 saat boyunca izlendiginde 240 dk’dan sonra biyosorpsiyon
olaymnin yavaslasa da devam ettigi goriilmektedir. Cu(Il), Ni(Il) ve MB i¢in 240 dk
sonra elde edilen qq degerleri 8.86, 1.98 ve 9.13 mg/g iken 24 saatin sonunda elde edilen
qq degerleri ise Cu(Il), Ni(Il) ve MB i¢in swrastyla 9.35, 2.08 ve 9.46 mg/g’dir. Bundan
sonraki calismalarda 24 saat boyunca biyosorpsiyon devam ettigi i¢cin temas siiresi
olarak 24 saat kullanilacaktur.

Gupta ve arkadaslar1 (2006) tarafindan yapilan Spirogyra sp. ile Cu(Il) giderimi
calismasinda da biyosorpsiyona temas siiresinin etkisini belirlemek amaciyla 0 ila
180 dk araliginda farkli temas siirelerinde ¢alismalar vyiiriitiilmiistiir. ilk 30 dk’da
biyosorpsiyon ¢ok hizli gerceklesmis, 120 dk sonra sistem dengeye oturmus ve
180 dk’ya kadar giderim verimi sabit kalmistir. Singh ve arkadaslar1 (2007) tarafindan
yapilan Spirogyra neglecta ile Cu(Il) ve Pb(Il) giderimi c¢alismasinda da 0 ila 60 dk
arasinda farkli temas siirelerinde ¢alismalar yiiriitiilmiis ve ilk 10 dk’da biyosorpsiyonun
%90’1 gerceklesmistir. 30 dk’dan sonra giderim verimi sabitlesmistir. Yine Gupta ve
Rastogi (2008a) tarafindan yapilan Spirogyra sp. ile Pb(Il) giderimi ¢alismasinda da 0
ila 300 dk arasinda caligmalar yiriitiilmiis ilk 100 dk’da sistem dengeye oturmustur.
Bishnoi ve arkadaglar1 (2007) tarafindan yapilan Spirogyra sp. ile Cr(Ill) giderimi
calismasinda da 15 ila 180 dk arasinda calismalar vyiiriitilmis ilk 45 dk’da
biyosorpsiyonun %70’1 tamamlamistir. 45 dk’dan sonra biyosorpsiyonda %3-6 oraninda
artis olmustur. Bunu da, baslangigta biyomasin bos yiizey alaninin oldukc¢a fazla
oldugunu zaman ilerledikge bu alanlarin kirletici tarafindan doldugunu ve zamanla

tanecik ici difiizyon prosesinin etkin hale gelmeye basladigi seklinde agiklamiglardir
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(Bishnoi vd., 2004; Chand vd., 1994; Saravanane vd., 2002; Volesky, 2003;
Deo ve Ali, 1992).

5.1.9.7 Biyosorpsiyona Sicakhk Etkisi

Sicakligm birim biyosorbent tarafindan biyosorplanan Cu(Il) ve Ni(Il) iyonlar1 ile MB
boyar maddesinin Spirogyra sp.’ye etkisi, optimum pH degeri olarak saptanan pH
5.0’da, baslangic Cu(Il), Ni(Il) ve MB iyonlar1 i¢in smrasiyla 100, 250, 100 mg/L
derisiminde, temas siiresi 1440 dk ve X,: 10 g/L olacak sekilde sicaklik 20-50 °C
araliginda degistirilerek incelenmistir. Sekil 5.148°de farkli sicakliklarda, birim

biyosorbent tarafindan biyosorplanan miktarlar ve giderim verimleri goriilmektedir.
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Sekil 5.148 Sicaklik degisiminin biyosorpsiyona etkisi a) biyosorpsiyon kapasitesi,

b) giderim verimi (Sartlar; Cu(II), Ni(IT) ve MB i¢in pH:5.0, X,: 10 g/L, C,: 100,

250, 100 mg/L, temas siiresi: 1440 dk)

Cu(Il) iyonlarinin ve MB boyar maddesinin sicaklikla degisimine bakildiginda
sicaklik arttikga biyosorbent kapasitesi ve giderim veriminin azaldigir goriilmektedir.
Ni(Il) iyonlarmin biyosorpsiyonunda ise sicaklik arttikca biyosorbent kapasitesi ve
giderim veriminin arttig1 goriilmektedir. Sicaklik arttik¢a (20°C’den 50°C’ye), Cu(II)
iyonlar1 ve MB boyar maddesi i¢in biyosorpsiyon kapasitesi sirasiyla 9.35mg/g’dan
7.86 mg/g’a, 9.46 mg/g’dan 9.06 mg/g’a distiigli, Ni(Il) iyonlarmm biyosorpsiyon
kapasitesinin ise 2.08 mg/g’dan 2.29 mg/g’a c¢iktig1 goriilmektedir. Cu(Il) iyonlar1 ile
MB boyar maddesinin sulu c¢ozeltiden giderim verimleri sirasiyla %94’den %79’a,
%95°den %91°e bir azalirken, Ni(Il) iyonlarmm sulu ¢ozeltiden giderim verimi ise

%83’den %92’ye artis gostermektedir. Sicaklik arttikca, biyosorbentin biyosorplama
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kapasitesindeki azalma biyosorpsiyon prosesinin ekzotermikligi, artma ise
endotermikligi ile aciklanmaktadir.

Seker ve arkadaslarinin (2008) yaptiklar1 Spirulina Platensis’e Pb(Il), Cd(II) ve
Ni(II)’nin biyosorpsiyonu calismasinda, sicaklik arttikga biyosorpsiyon kapasitesinin
Pb(ID)>Cd(11)>Ni(I1) olacak sekilde arttigin1 ve prosesin endotermik oldugunu yaptiklari
termodinamik ¢aligmalar sonucunda da bulmuslardir.

Ozer ve arkadaslar1 (2006a) tarafindan yapilan Spirogyra rhizopus ile AR274
boyar maddesinin giderimi ¢alismasinda 20-50 °C araliginda degisen sicakliklarda
calismalar yiritiilmistir. 20-30 °C’de biyosorpsiyon kapasitesi artarken sicaklik
arttikca AR274 boyar maddesinin tutulma kapasitesi azalmistir. Bunu da sistemde,
ekzotermik prosesin etkin oldugu seklinde agiklamslardir. Venkata Mohan ve
arkadaslar1 (2008) tarafindan yapilan Spirogyra sp. ile azo boya giderimi ¢alismasinda
ise 10-50 °C araliginda ¢alismalar yiiritiilmiis, sicaklik arttikga boyanm ¢dzeltiden
giderim verimi artmistir. Burada alg-boya prosesine endotermik doganin sahip
oldugunu ve eger biyosorpsiyon sadece fiziksel olaylar ile yonetilseydi sicaklik artisi ile

biyosorpsiyon kapasitesinin azalacagmi belirtmislerdir (Aksu, 2005).

5.1.9.8 Langmuir, Freundlich ve Dubinin-Radushkevich (D-R) Iizoterm
Modellerinin Elde Edilmesi
Cu(II) ve Ni(II) iyonlar1 ile MB boyar maddesinin Spirogyra sp.’ye biyosorpsiyonunda,
Cu(Il), Ni(Il) ve MB i¢in srrasiyla pH 5.0°da, oda sicakliginda (20°C) ve farkh
baslangic kirletici derigiminde (25-300 mg/L) elde edilen Langmuir, Freundlich ve D-R
izotermleri Cu(Il), Ni(Il) ve MB i¢in sirasiyla Sekil 5.149, Sekil 5.150, Sekil 5.151,
Sekil 5.152, Sekil 5.153 ve Sekil 5.154’de, Langmuir izoterm modeli kullanilarak elde
edilen Qmax (Mg/g) ve b (L/mg) biyosorpsiyon sabitleri ve korelasyon katsayilari,
Freundlich izoterm modelinden hesaplanan kr (L/g) ve n biyosorpsiyon sabitleri ve
korelasyon katsayilar1 ile D-R izoterm modelinden elde edilen qp.r ve P sabitleri,
ortalama adsorpsiyon enerjisi (E) ve korelasyon katsayilar1 Cizelge 5.36’da

sunulmustur.
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Sekil 5.149 Cu(Il) iyonlarinin Spirogyra sp.’ye biyosorpsiyonu izoterminin Langmuir
ve Freundlich modellerine uyumu
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Sekil 5.150 Ni(II) iyonlarinin Spirogyra sp.’ye biyosorpsiyonu izoterminin Langmuir ve
Freundlich modellerine uyumu
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Sekil 5.151 MB boyar maddesinin Spirogyra sp.’ye biyosorpsiyonu izoterminin
Langmuir ve Freundlich modellerine uyumu
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Sekil 5.152 Cu(Il) iyonlarinin Spirogyra sp.’ye biyosorpsiyonunun D-R modeline
uyumu
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Sekil 5.153 Ni(Il) iyonlarinin Spirogyra sp.’ye biyosorpsiyonunun D-R modeline
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Sekil 5.154 MB boyar maddesinin Spirogyra sp.’ye biyosorpsiyonunun D-R modeline
uyumu
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Cu(Ill) ve Ni(II) iyonlar1 ile MB boyar maddesinin Spirogyra sp.’ye
biyosorpsiyonundan elde edilen Langmuir ve Freundlich izotermlerinin korelasyon
sabitlerine bakildiginda; R* degerleri her iki izoterm i¢in de yiiksektir ve Cu(Il) ve
Ni(Il) iyonlar1 ile MB boyar maddesinin Spirogyra sp.’ye biyosorpsiyonu her iki
izoterme de uyum gostermektedir.

Gupta ve arkadaglar1 (2006) tarafindan yapilan Spirogyra sp. ile Cu(Il)
giderimi c¢aligmasinda farkli biyosorbent derisimlerinde izotermler ¢alisilmistir.
Langmuir izoterm verilerine gore 5-20 g/L alg derisimlerinde Qmax degerleri 59.5-133.3
mg/g olarak bulunmustur. b degerleri ise 0.34-0.10 L/mg arasinda degismektedir. Gupta
ve arkadaglar1 (2001) tarafindan yapilan Spirogyra sp. ile Cr (V1) giderimi ¢alismasinda
da farkli pH degerlerinde (1.0 ila 5.0 araliginda) Langmuir izoterminden elde edilen
biyosorpsiyon kapasitesi (Qmax) degerleri 3.38-14.70 mg/g araliginda degismis, Cr(VI)
icin en yiiksek biyosorpsiyon kapasitesi pH 2.0°da 14.70 mg/g olarak bulunmustur.

Cu(Il) ve Ni(Il) 1yonlar1 ile MB boyar maddesinin Spirogyra sp.’ye
biyosorpsiyonunda elde edilen D-R izoterm modelinden hesaplanan E degerlerine
bakildiginda ise bu degerlerin 8-16 kJ/mol araliinda oldugu goriilmektedir.
Adsorpsiyon enerjisi (E) degerinin 8-16 kJ/mol degerleri arasinda yer almasi,
biyosorpsiyonun agirliklt olarak kimyasal bir siire¢c olan iyon degisimi ile
gergeklestigini gostermektedir.

Al-Rub ve arkadaslar1 (2006) Chlorella vulgaris ile Cu(Il) biyosorpsiyonunda
farkl1 pH degerlerinde D-R izotermini uygulamislar ve pH 2.0, 3.0, 4.0, ve 5.0 i¢cin
sirasiyla E degerini 2.6 kJ/mol, 3.2 kJ/mol, 5.3 kJ/mol, 8.93 kJ/mol olarak bulmuslardir.
pH 5.0°da Cu(Il) iyonunun alg hiicreleri ile biyosorpsiyonunda kimyasal bir siirecin
(iyon degisiminin) rol oynadigini belirtmislerdir.

Seker ve arkadaslarmin (2008) yaptiklar1 Spirulina platensis algi ile Ni(Il), Cd(1I)
ve Pb(II) biyosorpsiyonu c¢alismasinda da D-R izoterminden elde edilen E degerleri
sirastyla 9.4 kJ/mol, 15.1 kJ/mol ve 16.7 kJ/mol’diir. Spirogyra sp.’nin Cu(1I), Ni(II)
MB i¢in farkli baslangi¢ derisimlerinde bulunan boyutsuz Ry katsayisinin degerleri ise
Cizelge E 1.5°de sunulmustur. Bu degerlere gore Cizelge 3.1 dikkate alindiginda, Cu(II)
ve Ni(Il) iyonlar1 ile MB boyar maddesinin Spirogyra sp. tarafindan biyosorpsiyonu

elverislidir sonucuna ulagsmak miimkiindjir.
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5.1.9.9 Kinetik Sabitlerin incelenmesi

Cu(II) ve Ni(II) 1yonlar1 ile MB boyar maddesinin Spirogyra sp.’ye biyosorpsiyonunda,
Cu(Il), Ni(Il) ve MB i¢in pH 5.0’da, X,: 10 g/L, C,: 100, 25, 100 mg/L ve oda
sicaklhiginda (20 °C) elde edilen veriler kullanilarak sdzde birinci derece derece ve s6zde
ikinci derece kinetik modele uygunlugunu arastirmak tizere t’ye karsi log (qq-qr)
(Sekil 5.155) ve t’ye karsi t/q¢ grafigi c¢izilmistir (Sekil 5.156). Tanecik ig¢i
(Weber-Morris modeli) difizyonunun hiz sabiti degerini bulmak i¢in de t*>’e karsi
q: (mg/g) grafigi ¢izilmistir (Sekil 5.157).

Bu grafiklerin degerlendirilmeleriyle elde edilen s6zde birinci ve ikinci derece hiz
sabitleri (k; ve k) ve dengede birim biyosorbent tarafindan biyosorplanan Cu(1I), Ni(II)
ve MB miktarlar1 (qq,teo), baslangigtaki sorpsiyon hizi (h; mg/g.dk), tanecik i¢i (Weber-
Morris modeli) difiizyonunun hiz sabiti k; (mg/g.dk’”) Cizelge 5.37°de sunulmustur.

0,50

0,00

-0,50

log (q4-q¢)

-1,00

-1,50

t (dK)

|0Cu(II) mNi() AMB |

Sekil 5.155 Cu(Il) ve Ni(Il) iyonlar1 ile MB boyar maddesinin Spirogyra sp’ye
biyosorpsiyonunda elde edilen sdzde birinci derece kinetik model grafigi
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Sekil 5.156 Cu(Il) ve Ni(II) iyonlar1 ile MB boyar maddesinin Spirogyra sp.’ye

biyosorpsiyonunda elde edilen sdzde ikinci derece kinetik model grafigi
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Sekil 5.157 Cu(Il) ve Ni(II) iyonlar1 ile MB boyar maddesinin Spirogyra sp.’ye
biyosorpsiyonunda elde edilen Weber-Morris grafigi

Sekil 5.157’ye bakildiginda ilk 10-30 dk igerisinde biyosorbentin yiizeyine hizli
difiizyonun gerceklestigi (Sinir tabakasi diflizyonu), daha sonra ise ilk siirecin
tamamlanmasimi izleyen, oldukca diisiik egimli (yataylasan) ve tanecik i¢i diflizyonu
tanimlayan siirecin gergeklestigi goriilmektedir (Smiciklas ve ark., 2006; Senol, 2008).

Cizelge 5.37’ye bakildiginda sézde birinci derece kinetik modelden Ni(Il) i¢in
bulunan qq degerleri ile deneysel qq degerlerinin birbirinden ¢ok farkli olmadig:
goriilmektedir. Ancak sozde ikinci derece biyosorpsiyon kinetik model verilerinin R
degerlerinin biraz daha yiliksek olmasi s6zde ikinci derece biyosorpsiyon kinetigi
verilerinin giivenilirligini arttrmaktadir (Padmavaty vd., 2008). Cizelge 5.37’den
gortldigi tizere, sdzde ikinci derece kinetik model i¢in, teorik qq degerlerinin deneysel
qa degerleriyle yaklasik ayni degerleri veriyor olmasi, bu modelin iyi bir uyum
gosterdigini, 1iyon degisimini ya da kompleks olusumunu iceren kimyasal bir siirecin hiz
sinirlayict basamak oldugunu ve biyosorpsiyonun derisime bagli oldugunu ifade
etmektedir (Ho ve McKay, 1999, Smiciklas vd., 2006; Senol, 2008). En yiiksek k;
degeri MB’nin Spirogyra sp.’ye biyosorpsiyonunda elde edilirken en diisiik k, degeri ise
Ni(Il) iyonlarmin Spirogyra sp.’ye biyosorpsiyonunda elde edilmistir.

Singh ve arkadaslar1 (2001) tarafindan yapilan Microcystis algi ile Ni(Il) ve
Cr(IV) giderimi ¢alismasinda da elde edilen edilen deneysel veriler ikinci derece kinetik
modele daha iyl uyum gostermistir. Bu konu ile ilgili pek cok literatiir ¢alismasi

mevcuttur (Cho vd., 2005; Ozer vd., 2004a; Tewari vd., 2005).
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5.1.9.10 Termodinamik Parametrelerin Belirlenmesi

Cu(II) ve Ni(II) iyonlar1 ile MB boyar maddesinin Spirogyra sp.’ye biyosorpsiyonunda
farkli sicakliklarda elde edilen In Ky degerleri, 1/T’ye karsi grafige alinarak
Sekil 5.158’de sunulmustur. Cizelge 5.38’de ise Cu(Il) ve Ni(Il) iyonlar1 ile MB boyar
maddesinin Spirogyra sp.’ye biyosorpsiyonunda bulunan termodinamik parametreler

sunulmustur.

———

In K,

o © N B o
—t

,003 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034 0,0035

T (1/K)

Sekil 5.158 Cu(Il) ve Ni(Il) iyonlar1 ile MB boyar maddesinin Spirogyra sp.’ye

biyosorpsiyonunda, 20°C-50°C sicaklik aralig1 i¢in Van t’Hoff grafigi

Cizelge 5.38 Cu(ll) ve Ni(Il) iyonlar1 ile MB boyar maddesinin Spirogyra sp.’ye
biyosorpsiyonunda bulunan termodinamik parametreler

AH (kJmol™") AS (kJmol'K") AG* (kJmol™") R’
Cu(I) -34.40 -0,06 -16.82 0.748
Ni(I) 23.10 0.13 -14.99 0.963
MB -15.03 0.02 -20.89 0.986

* 293 K sicaklik degerinde hesaplanan AG degeri verilmistir.

Cizelge 5.38’e¢ bakildiginda Cu(ll) ve MB’nin biyosorpsiyon entalpisi (AH)
degerinin (-) oldugu, Ni(Il)’nin ise (+) oldugu goriilmektedir. AH’mn (-) olmasi
biyosorpsiyonun ekzotermik olduguna, (+) olmasi ise endotermik olduguna isaret eder.
Ni(Il) ve MB’nin AS degerlerine bakildiginda biyosorpsiyonun entropi artigli, Cu(Il)
Spirogyra sp.’ye biyosorpsiyonunun ise entropi azalimli oldugu goriilmektedir.

Termodinamik c¢aligmalar sonunda bulunan Gibss enerjisi (AG)’nin (-) olmasi
biyosorpsiyonun istemli (spontane) olarak gerceklestigini gostermektedir (Aksu, 2002;
Ho, 2003).

Gupta ve Rastogi (2008a) tarafindan yapilan Spirogyra sp. ile Pb(Il) giderimi

calismasmda 25°C-45°C sicaklik araliginda termodinamik ¢alismalar yiiriitilmis ve
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AH degeri (+) bulunmustur. AG ve AS degerleri ise smrasiyla (-) ve (+) olarak
bulunmustur. Ozer ve arkadaslar1 tarafindan yapilan Spirogyra rhizopus ile AB290 ve
AB324 boyalarinin giderimi ¢alismalarinda da 0°C-60°C sicaklik araliginda ¢alismalar
yiiriitiilmiis ve AH, AG ve AS degerleri (-) olarak bulunmustur.

5.1.9.11 Desorpsiyon Calismasi

Cu(Il), Ni(IT) iyonlar1 ve MB boyar maddesi ile biyosorpsiyon isleminde
doygunluga ulasan Spirogyra sp. ig¢in hi¢bir metalde c¢Okelmeye sebep olmayan
0.1 M HCl ile 0.1 M NaOH desorbent ¢ozeltisi olarak kullanilarak desorpsiyon islemi
uygulanmistir. (Sekil 5.159).

Sekil 5.159’da, Cu(ll) ve Ni(Il) iyonlar1 ile MB boyar maddesinin geri
kazanimmna bakildiginda, HCI’in NaOH’e gore cok daha iyi bir desorbent oldugu
goriilmektedir. Bu da, HCI asitinin protonlar1 ile biyomasin aktif alanlarindaki metal
katyonlar1 arasindaki iyon degisimine dayanmaktadir (Hammaini vd., 2007). Gupta ve
arkadaslar1 (2006) tarafindan yapilan Spirogyra sp. ile Cu(Il) giderimi ¢alismasinda
Cu(II) ile yiiklenmis Spirogyra sp. biyomasi farkli desorbent ¢ozeltileri ile (0.1 M HCI,
0.25 M EDTA, 0.1 M H,SO4, 0.1 M NaCl, 0.1 M HNOs, H,0), 15 dk desorbe

edilmistir.

80
015 dk

O 707 @90 dk
é 60 024 sa
=
g 50
o
g 40 A
2z
2 30
S
2 20 A

10 A |:| ‘ |

0 ‘

Cu-HCI Cu-NaOH Ni-HCl1 Ni-NaOH MB-HCl MB-NaOH

Sekil 5.159 Farkli desorbent ¢ozeltileri ile Cu(Il), Ni(II) ve MB kazanim

Sonug olarak en 1y1 geri kazanim %95’lik verimle HCI ile saglanirken daha sonra
HNO; ve EDTA ile saglanmistir. H,O ve NaCl ile geri kazanim sirasiyla %4.4 ve %8.6
olarak bulunmustur. Venkata Mohan ve arkadaslar1 (2008) tarafindan yapilan Spirogyra
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sp. ile azo boya giderimi ¢alismasinda da doygunluga ulasan biyomas 0.1 N HCI,
0.1 N NaOH ve H»O ile desorbe edilmis ve HCI ile %64 geri kazanim saglanirken,
NaOH ve H,0 ile %60’lik bir geri kazanim saglanmistir. Singh ve arkadaslar1 (2007)
tarafindan yapilan Spirogyra neglecta ile Cu(ll) ve Pb(Il) giderimi ¢aligmasinda da
doygunluga ulasan biyomas 0.1 M HCI, 0.1 M EDTA, 0.1 M H;SOy4, 0.1 M HNO;3, 0.1
M NaOH, 0.1 M CaCl,, 0.1 M Na,CO3 ve H»O ile 30 dk desorbe edilmistir. En iy1 geri

kazanim yine HCl ile saglanmistir.

5.1.9.12 Spirogyra sp. (Yesil Alg)’inin Bakir(II), Nikel(II) ve Metilen Blue Segiciligi

Bu caligmada, Cu(Il) ve Ni(Il) iyonlar1 ile MB boyar maddesinin tek bilesenli
gideriminde elde edilen optimum kosullar g6z Oniine almarak ortak bir kosul
olusturulmustur. Cu(Il) ve Ni(Il) iyonlar1 ile MB boyar maddesinin es derisiminde
(100mg/L), pH 5.0°da, 24 saat temas siiresinde, 10 g/L biyosorbent derisiminde ¢alisma
yiiriitiilmistiir. Cu(Il) ve Ni(Il) iyonlar1 ile MB boyar maddesinin ¢ozeltiden giderim

verimi (%) Cizelge 5.39’da verilmistir.

Cizelge 5.39 Spirogyra sp.’nin Cu(1l), Ni(II) ve MB seciciligi

Giderim Verimi (%)
Biyosorbent Cu(Il)  NidD MB
Spirogyra sp. 83 32 91

5.1.9.13 Bakar(Il), Nikel(IT) ve Metilen Blue Biyosorpsiyonuna Iyonik Siddetin
Etkisi
Iyonik siddetin etkisini belirlemek amaciyla, Cu(II) ve Ni(II) iyonlar1 ile MB boyar
maddesinin ptimum kosullarinda ¢alismalar yiirtitilmiistiir (Cu(Il) i¢in; C, 100 mg/L,
Xo 10 g/L, pH 5.0, temas siiresi 24 sa, Ni(Il) i¢in; C, 25 mg/L, X, 10 g/L, pH 5.0, temas
stiresi 24 sa, MB icin; C, 100 mg/L, X, 10 g/L, pH 5.0, temas siiresi 24 sa). Cu(Il),
Ni(II) ve MB’nin ¢6zeltiden giderim verimleri Cizelge 5.40°da sunulmustur.
Cu(Il)’nin Spirogyra sp.’nin biyosorpsiyonunda ortamda bulunan NaCl’den
olumsuz yonde etkilendigi, Ni(Il)’nin ise NaCl derisimi arttikca giderim veriminin

arttig1 gozlenmistir. MB’nin ise 0.50-1.00 mol L NaCl derisiminde giderim veriminin
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arttigl gozlenmistir. Literatiirde iyonik siddetin artmasi ile biyosorpsiyonun arttigi

calismalar mevcuttur (Dogan vd., 2009; German-Heins ve Flury, 2000; Guo vd., 2003).

Cizelge 5.40 Cu(Ill) ve Ni(Il) iyonlar1 ile MB boyar maddesinin Spirogyra sp.’ye
biyosorpsiyonuna iyonik siddet etkisi

NaCl Derisimi Giderim Verimi (%)
(mol L) Cu(Ill) Ni(D) MB

0 94 83 95

0.01 76 81 73

0.05 85 88 76

0.10 85 89 76

0.50 87 89 82

1.00 86 91 89

5.1.9.14 izoterm Verilerinin Uygulamada Kullanim

Izoterm ¢alismalar1 sonucu Cu(Il) iyonlarinin Spirogyra sp.’ye biyosorpsiyonunun her
iki izoterme de uyum sagladig1 ancak Langmuir izoterm modelinin R’ (0.989) degerinin
Freundlich izoterm modelinin R* (0.973) degerine gore biraz daha yiiksek oldugu
goriilmektedir. Ni(IT) iyonlar1 agisindan bakildiginda ise Freundlich izoterm modelinin
R? (0.991) degerinin Langmuir izoterm modelinin R* (0.972) degerine gore daha yiiksek
oldugu, MB boyar maddesi icin ise Langmuir (R 0.999) ve Freundlich (R?; 0.997)
izotermlerinin R* degerlerinin birbirine ¢ok yakin oldugu goriilmektedir. Buna gore

esitligi, Cu(II(), Ni(II) ve MB i¢in sirastyla asagidaki gibi diizenleyebiliriz.

w_ C -C, w_ C-C, w_ C-C,  C,-C,
y o o1847C, Vo 0.89.C,%° y o 2129C,  2.129C,
1+0,043C, 1+0,042C, 1+0.042C,

Elde edilen bu esitlikler baslangic pH’1 Cu(Il), Ni(Il) ve MB i¢in 5.0, ortam
sicakligi 20°C ve 130 rpm karisim hizi i¢in gegerlidir.
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5.1.10 Kurutulmus Spirogyra sp. (Yesil Alg) Biyosorbenti Kullanilarak Yapilan iki
Bilesenli Sistem Cahsmalan
5.1.10.1 Sabit Nikel(II) iyon Derisimlerinin Baslangic Bakir(Il) iyon Derisimine
Etkisi
Cu(II)-Ni(II) ikili metal iyonu karisgimlarinin Spirogyra sp.’ye biyosorpsiyon
calismalari, pH 5.0°da, 24 saat (1440 dk) temas siiresinde ve 10 g/L biyosorbent
kullanilarak yapilmistir. Yapilan calismalarda sicaklik 20°C’de sabit tutularak, her
deney seti icin baslangic Cu(Il) iyon derigimi 50-250 mg/L araliginda degistirilirken,
250 mg/L’ye kadar degisen Ni(Il) iyon derisimi sabit tutulmus ve Cu(ll) iyonlarmin
biyosorpsiyon dengesi ile ¢ozeltiden giderim verimleri lizerine etkisi arastirilmis ve tek
metal iyonu durumundaki verimlilik degerleriyle karsilastirilmistir. Sekil 5.160 ve
Sekil 5.161°de, pH 5.0°’da farkli dersimlerde sabit tutulan Ni(Il) iyonu varlhiginda,
baslangic Cu(Il) iyon derisimininin degistirilmesiyle bulunan dengede biyosorplanan
Cu(Il) iyon miktarlarma (qq) karst dengede biyosorplanmadan kalan Cu(Il) iyon
derisimlerinin (Cg4) biyosorpsiyon izotermleri ve sabit Ni(Il) iyonu derisimlerinde

cozeltiden giderilen Cu(Il) iyonunun giderim verimlerinin grafigi sunulmustur.

25

./'v
~ A
— - Im|
_— .~
— /,/ - -

q, (mg/g)

— @ C,Ni=0mgL
........ O eeeee C, Ni= 50 mg/L
——-—w9-—— C,Ni=100mg/L
——x7-—---  C,Ni= 150 mg/L
— @ —  C,Ni=200mg/L
—-—}-—  C,Ni=250 mg/L

T T
60 80 100

C, Cu(ll) (mg/L)

Sekil 5.160 pH 5.0°da  Cu(ID)-Ni(Il) 1ikili karisgimlarmin  Spirogyra sp.’ye
biyosorpsiyonunda farkli sabit Ni(Il) iyonunun derisimlerinde elde edilen Cu(II)
iyonunun biyosorpsiyon izotermleri (t: 20°C, X,: 10 g/L)
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Sekil 5.161 pH 5.0°da Cu(ID)-Ni(Il) 1ikili karisgimlarmin  Spirogyra sp.’ye
biyosorpsiyonunda farkli sabit Ni(II) iyonunun derisimlerinde ¢6zeltiden giderilen
Cu(II) iyonunun giderim verimleri (t: 20°C, X,: 10 g/L)

Sekil 5.160’den goriildigli iizere biyosorpsiyon ortamindaki Ni(II) iyonunun
derisimindeki artig, dengede biyosorplanan Cu(Il) iyonunun miktarini azaltict yonde
etkilemektedir. ~ Sekil 5.161°e bakildiginda da yine ortamdaki Ni(II) iyonunun
derisiminin artmasi ile ¢ozeltiden giderilen Cu(Il) iyonunun giderim veriminin azaldigi
goriilmektedir. Ornegin; ortamda Ni(II) iyonu bulunmazken 100 mg/L baslangi¢ Cu(II)
iyonun derisiminde dengede biyosorplanan Cu(Il) iyonu miktart qacean= 9.35 mg/g
iken, ayni baslangic Cu(Il) iyonu derigiminde, ortamdaki Ni(II) iyonu derigimi 250
mg/L’ye cikarildiginda dengede biyosorplanan Cu(Il) iyonu miktarmm 7.58 mg/g’a
diistiigii gozlenmistir. Sonug olarak Ni(Il) iyonunun, Cu(Il) iyonunun biyosorpsiyonuna

etkisinin azaltici yonde (antagonistik) oldugu sdylenebilir.

5.1.10.2 Sabit Bakir(IT) iyon Derisimlerinin Baslangi¢c Nikel(II) iyon Derisimine
Etkisi

Cu(II)-Ni(II) ikili metal iyonu karisgimlarinin Spirogyra sp.’ye biyosorpsiyon

calismalari, pH 5.0°’da, 24 sa (1440 dk) temas siiresinde ve 10 g/l biyosorbent

kullanilarak yapilmistir. Yapilan calismalarda sicaklik 20°C’de sabit tutularak, her

deney seti i¢cin baglangi¢c Ni(Il) iyon derisimi 50-250 mg/L araliginda degistirilirken,

250 mg/L’ye kadar degisen Cu(Il) iyon derisimi sabit tutulmus ve Ni(Il) iyonlarinin

biyosorpsiyon dengesi ile ¢ozeltiden giderim verimleri lizerine etkisi arastirilmis ve tek
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metal iyonu durumundaki verimlilik degerleriyle karsilastirilmistir. Sekil 5.162 ve
Sekil 5.163’de pH 5.0’da farkli derisimlerde sabit tutulan Cu(Il) iyonu varliginda,
baslangi¢ Ni(Il) iyon derisimininin degistirilmesiyle bulunan dengede biyosorplanan
Ni(Il) iyon miktarlarma (qq) karst dengede biyosorplanmadan kalan Ni(Il) iyon
derisimlerinin (Cq4) biyosorpsiyon izotermleri ve sabit Cu(Il) iyonu derigimlerinde

cozeltiden giderilen Ni(Il) iyonunun giderim verimlerinin grafigi sunulmustur.

10
—@— C,Cu=0mg/L
........ Qe €, Cu=50 mg/L
—_——— C, Cu=100 mg/L
g 4| ——v—- C.Cu=150mgl e
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—_—0— C, Cu= 250 mg/L
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Sekil 5.162 pH 5.0°da  Cu(Il)-Ni(Il) 1ikili karisgimlarmin  Spirogyra sp.’ye
biyosorpsiyonunda farkli sabit Cu(Il) iyonunun derisimlerinde elde edilen Ni(Il)
iyonunun biyosorpsiyon izotermleri (t: 20°C, X,: 10 g/L)

Sekil 5.162°den goriildiigii iizere biyosorpsiyon ortamindaki Cu(Il) iyonunun
derisimindeki artis, dengede biyosorplanan Ni(I) iyonunun miktarmi azaltici yonde
etkilemektedir. Sekil 5.163’e bakildiginda da yine ortamdaki Cu(ll) iyonunun
derisiminin artmasi ile ¢ozeltiden giderilen Ni(II) iyonunun giderim veriminin azaldigi
goriilmektedir.

Ornegin; ortamda Cu(Il) iyonu bulunmazken 100 mg/L baslangi¢ Ni(Il) iyonun
derisiminde dengede biyosorplanan Ni(Il) iyonu miktar1 qaniany= 5.45 mg/g iken, ayni
baslangic Ni(Il) iyonu derisiminde, ortamdaki Cu(Il) iyonu derisimi 250 mg/L’ye
cikarildiginda dengede biyosorplanan Ni(I) iyonu miktarinin 1.79 mg/g’a distiigii
gozlenmistir. Sonug¢ olarak Cu(Il) iyonunun, Ni(II) iyonunun biyosorpsiyonuna

etkisinin azaltict yonde (antagonistik) oldugu sdylenebilir.
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Sekil 5.163 pH 5.0°da  Cu(ID)-Ni(Il) 1ikili karisgimlarmin  Spirogyra sp.’ye
biyosorpsiyonunda farkli sabit Cu(Il) iyonunun derisimlerinde ¢6zeltiden giderilen
Ni(IT) iyonunun giderim verimleri (t: 20°C, X,: 10 g/L)

Ayrica Cu(II)-Ni(I) ikili karisimlarinda, Cu(Il) iyonlar1 Spirogyra sp. tarafindan
secimli olarak biyosorplanmaktadir. Bu sebeple MB ile yapilacak olan ikili bilesen

calismalarinda Cu(Il) iyonlari tercih edilmistir.

5.1.10.3 Bakir(II)-Nikel(II) ikili Metal iyonu Karisimlarinda izoterm Modellerinin
Elde Edilmesi
pH 5.0 degerinde, Cu(Il)-Ni(Il) ikili metal iyonu karigimlarmnin Spirogyra sp.’ye
biyosorpsiyonunun calisilan derigim araliginda karigim igerisindeki Ni(II) i1yonunun
varligimin Cu(Il) iyonunun biyosorpsiyonunu azaltict yonde (antagonistik) ve yine
Cu(Il) iyonunun varhiginm Ni(Il) iyonunun biyosorpsiyonunu azaltici ydnde
(antagonistik) etkiledigi gozlenmistir. Bu iki bilesenli sistemin Esitlik 3.9 ve 3.10°da
verilen Langmuir ve Freundlich biyosorpsiyon modellerine uyumunu arastirmak i¢in
her bilesenin Langmuir ve Freundlich biyosorpsiyon sabitleri bilgisayarda MS Excel
programi yardimiyla, deneysel q¢ ve C4 degerleri ve tek bilesen durumunda bulunan
Qmax, b, kr ve n degerleri kullanilarak hesaplanmis ve Cizelge 5.41°de sunulmustur. Bu
degerler kullanilarak teorik qq degerleri hesaplatilmis, deneysel qq degerleriyle

kiyaslanarak ikili metal iyonu karisimlarinin Spirogyra sp.’ye biyosorpsiyonunun

227



Langmuir ve Freundlich biyosorpsiyon modellerine uyumlulugu arastirimistir.

Sonuglar Sekil 5.164, 5.165, 5.166 ve 5.167°de sunulmustur.

Cizelge 5.41 Cu(Il)-Ni(II) ikili metal iyonu karisiminin Spirogyra sp.’ye
biyosorpsiyonunda iki bilesenli sistemler ig¢in tiiretilmis olan Langmuir ve
Freundlich esitligine gore bulunan a, B, x, y, z biyosorpsiyon sabitlerinin degerleri

Langmuir Sabitleri Cu(I) Ni(II)
o 1.0200 1.0579
B 0.8205 0.9227
Freundlich Sabitleri
X 0.5573 1.2460
y 0.1197 6.0755
z 0.9675 0.9840
25
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Sekil 5.164 Cu(Il) iyonunun Spirogyra sp.’ye biyosorpsiyonunda deneysel ve ikili
Langmuir modeline gére bulunan teorik qq degerlerinin 45° dogrusu iizerinde

karsilagtirilmasi
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Sekil 5.165 Ni(Il) iyonunun Spirogyra sp.’ye biyosorpsiyonunda deneysel ve ikili
Langmuir modeline gére bulunan teorik qq degerlerinin 45° dogrusu iizerinde
karsilagtirilmasi

228



25

~~
£ 20
3157 A R
S 10 *
= s
© s o
v 0 :
0 5 10 15 20 25

qq Cu(Il) (deneysel)

Sekil 5.166 Cu(Il) iyonunun Spirogyra sp.’ye biyosorpsiyonunda deneysel ve ikili
Freundlich modeline gore bulunan teorik qq degerlerinin 45° dogrusu lizerinde

karsilagtirilmasi
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Sekil 5.167 Ni(Il) iyonunun Spirogyra sp.’ye biyosorpsiyonunda deneysel ve ikili
Freundlich modeline gore bulunan teorik qq degerlerinin 45° dogrusu lizerinde
karsilagtirilmasi

5.1.10.4 Sabit Metilen Blue Boyar Maddesi Derisimlerinin Baslangic Bakir(II) iyon
Derisimine Etkisi
Cu(Il)-MB ikili karigimlarin Spirogyra sp.’ye biyosorpsiyon calismalari, pH 5.0’da,
24 sa (1440 dk) temas siiresinde ve 10 g/L biyosorbent kullanilarak yapilmistir. Yapilan
caligmalarda sicaklik 20°C’de sabit tutularak, her deney seti i¢in baglangig Cu(II) iyon
derigimi 50-250 mg/L araliginda degistirilirken, 250 mg/L’ye kadar degisen MB boyar
maddesinin derigimi sabit tutulmus ve Cu(Il) iyonlarinin biyosorpsiyon dengesi ile
cozeltiden giderim verimleri iizerine etkisi arastirilmis ve tek bilesen durumundaki
verimlilik degerleriyle karsilastirilmistir. Sekil 5.168 ve Sekil 5.169°da, pH 5.0°da farklhi
derisimlerde sabit tutulan MB boyar maddesi varliginda, baslangic Cu(ll) iyon
derisimininin degistirilmesiyle bulunan dengede biyosorplanan Cu(Il) iyon miktarlarina

(qa) karsi dengede biyosorplanmadan kalan Cu(Il) iyon derisimlerinin (Cg)
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biyosorpsiyon izotermleri ve sabit MB derisimlerinde ¢ozeltiden giderilen Cu(II)

iyonunun giderim verimlerinin grafigi sunulmustur.

35
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Sekil 5.168 pH 5.0°da Cu(Il)-MB ikili karisgimlarmin = Spirogyra sp.’ye
biyosorpsiyonunda farkli sabit MB boyar maddesi derisimlerinde elde edilen
Cu(II) iyonunun biyosorpsiyon izotermleri (t: 20°C, X,: 10 g/L)
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Sekil 5.169 pH 5.0°da Cu(Il)-MB ikili karisgimlarmin = Spirogyra sp.’ye
biyosorpsiyonunda farkli sabit MB boyar maddesi derisimlerinde ¢ozeltiden
giderilen Cu(II) iyonunun giderim verimleri (t: 20°C, X,: 10 g/L)
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Sekil 5.168’den goriildiigli lizere biyosorpsiyon ortamindaki MB derisimindeki
artis, dengede biyosorplanan Cu(Il) iyonunun miktarini azaltic1 yonde etkilemektedir.
Sekil 5.169’a bakildiginda da yine ortamdaki MB derisiminin artmasi ile ¢ozeltiden
giderilen Cu(Il) iyonunun giderim veriminin azaldig1 goriilmektedir. Ornegin; ortamda
MB boyar maddesi bulunmazken 100 mg/L baslangic Cu(ll) iyonun derisiminde
dengede biyosorplanan Cu(Il) iyonu miktar1 qacyany= 9.35 mg/g iken, ayni baslangi¢
Cu(II) iyonu derisiminde, ortamdaki MB derisimi 250 mg/L’ye ¢ikarildiginda dengede
biyosorplanan Cu(Il) iyonu miktarinin 7.29 mg/g’a diistiigii gézlenmistir. Sonug olarak
MB’nin, Cu(Il) iyonunun biyosorpsiyonuna etkisinin azaltici yonde (antagonistik)

oldugu soylenebilir.

5.1.10.5 Sabit Bakir(I) Iyon Derisimlerinin Baslangic Metilen Blue Boyar
Maddesinin Derisimine Etkisi
Cu(Il)-MB ikili karisimlarin Spirogyra sp.’ye biyosorpsiyon calismalari, pH 5.0’da,
90 dk temas siiresinde ve 10 g/L biyosorbent kullanilarak yapilmistir. Yapilan
caligmalarda sicaklik 20°C’de sabit tutularak, her deney seti i¢in baglangic MB boyar
maddesinin derisimi 50-250 mg/L araliginda degistirilirken, 250 mg/L’ye kadar degisen
Cu(Il) iyon derisimi sabit tutulmus ve MB boyar maddesinin biyosorpsiyon dengesi ile
cozeltiden giderim verimleri iizerine etkisi arastirilmis ve tek bilesen durumundaki
verimlilik degerleriyle karsilastirilmistir. Sekil 5.170 ve Sekil 5.171°de, pH 5.0’da farkli
derisimlerde sabit tutulan Cu(Il) iyonu varliginda, baslangic MB boyar madde
derisimininin degistirilmesiyle bulunan dengede biyosorplanan MB boyar madde
miktarlarma (qq) karst dengede biyosorplanmadan kalan MB boyar madde
derisimlerinin (Cq4) biyosorpsiyon izotermleri ve sabit Cu(ll) iyon derisimlerinde

cozeltiden giderilen MB boyar maddesinin giderim verimlerinin grafigi sunulmustur.
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Sekil 5.170 pH 5.0°da  MB-Cu(ll) ikili karisimlarmin = Spirogyra sp.’ye
biyosorpsiyonunda farkli sabit Cu(Il) iyonu derisimlerinde elde edilen MB boyar
maddesinin biyosorpsiyon izotermleri (t: 20°C, X,: 10 g/L)
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Sekil 5.171 pH 5.0°da Cu(Il)-MB ikili karisgimlarmin =~ Spirogyra sp.’ye
biyosorpsiyonunda farkli sabit Cu(Il) iyonu derisimlerinde ¢ozeltiden giderilen
MB boyar maddesinin giderim verimleri (t: 20°C, X,: 10 g/L)

Sekil 5.170°den goriildiigii iizere biyosorpsiyon ortamindaki Cu(Il) iyonunun
derisimindeki artig, dengede biyosorplanan MB boyar maddesinin miktarmi azaltici

yonde etkilemektedir. Sekil 5.171’e bakildiginda da yine ortamdaki Cu(Il) iyonunun
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derisiminin artmasi ile ¢ozeltiden giderilen MB boyar maddesinin giderim veriminin
azaldig1 goriilmektedir.

Ornegin; ortamda Cu(Il) iyonu bulunmazken 100 mg/L baslangic MB derisiminde
dengede biyosorplanan MB miktar1t qegus= 9.46 mg/g iken, ayni baslangic MB
derisiminde, ortamdaki Cu(Il) iyonu derisimi 250 mg/L’ye c¢ikarildiginda dengede
biyosorplanan MB miktarinin 8.24 mg/g’a distiigii gézlenmistir. Sonug olarak Cu(II)
iyonunun, MB boyar maddesinin biyosorpsiyonuna etkisinin azaltict yonde

(antagonistik) oldugu soylenebilir.

5.1.10.6 Bakir(II)-Metilen Blue ikili Karisimlarinda izoterm Modellerinin Elde
Edilmesi

pH 5.0 degerinde, Cu(Il)-MB ikili karisimlarinin Spirogyra sp.’ye biyosorpsiyonunun
calisilan derigim araliginda karisim icerisindeki MB boyar maddesinin varliginin Cu(II)
iyonunun biyosorpsiyonunu azaltici yonde (antagonistik) ve yine Cu(Il) iyonunun
varligimin  MB boyar maddesinin biyosorpsiyonunu azaltict yonde (antagonistik)
etkiledigi gozlenmistir. Bu iki bilesenli sistemin Esitlik 3.9 ve 3.10’da verilen Langmuir
ve Freundlich biyosorpsiyon modellerine uyumunu arastirmak i¢in her bilesenin
Langmuir ve Freundlich biyosorpsiyon sabitleri bilgisayarda MS Excel programi
yardimiyla, deneysel qq ve Cq4 degerleri ve tek bilesen durumunda bulunan Qpuax, b, kg
ve n degerleri kullanilarak hesaplanmis ve Cizelge 5.42°de sunulmustur. Bu degerler
kullanilarak teorik qq degerleri hesaplatilmis, deneysel qq degerleriyle kiyaslanarak ikili
metal iyonu karigimlarmin Spirogyra sp.’ye biyosorpsiyonunun Langmuir ve Freundlich
biyosorpsiyon modellerine uyumlulugu arastirilmistir. Sonuglar Sekil 5.172, 5.173,
5.174 ve 5.175°de sunulmustur.

Cizelge 5.42 Cu(I)-Ni(II) ikili metal iyonu karisiminin Spirogyra sp.’ye
biyosorpsiyonunda iki bilesenli sistemler icin tiiretilmis olan Langmuir esitligine
gore bulunan a, B biyosorpsiyon sabitlerinin degerleri

Langmuir Sabitleri Cu(Il) MB
o 0.8244 0.9860
B 0.4643 0.9088
Freundlich Sabitleri
X 0.8507 0.4245
y 0.8754 0.5061
z 0.9198 0.6463
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Sekil 5.172 Cu(Il) iyonunun Spirogyra sp.’ye biyosorpsiyonunda deneysel ve ikili
Langmuir modeline gére bulunan teorik qq degerlerinin 45° dogrusu iizerinde

karsilagtirilmasi
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Sekil 5.173 MB boyar maddesinin Spirogyra sp.’ye biyosorpsiyonunda deneysel ve ikili
Langmuir modeline gére bulunan teorik qq degerlerinin 45° dogrusu iizerinde

karsilagtirilmasi
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Sekil 5.174 Cu(Il) iyonunun Spirogyra sp.’ye biyosorpsiyonunda deneysel ve ikili
Freundlich modeline gore bulunan teorik qq degerlerinin 45° dogrusu lizerinde
karsilagtirilmasi
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Sekil 5.175 MB boyar maddesinin Spirogyra sp.’ye biyosorpsiyonunda deneysel ve ikili
Freundlich modeline gore bulunan teorik qq degerlerinin 45° dogrusu tizerinde
karsilagtirilmasi

5.1.11 On islemden Gecirilmis Spirogyra sp. (Yesil Alg) Biyosorbenti Kullanilarak

Yapilan Kesikli Sistem Calsmalan
5.1.11.1 Kurutulmus Spirogyra sp. (Yesil Alg)’nin On islemden Gegirilme
Cahsmasi
Deneysel c¢alismamizda, biyosorbent olarak kullanilacak olan Spirogyra sp.

Cizelge 4.4°de belirtilen &n islemlere tabi tutulmustur. On islemlerden gegirilen

Spirogyra sp. belirlenen kosullarda 6n deneme c¢alismalarinda kullanilmistir. On islem

gormiis Spirogyra sp.’ye bagh olarak Cu(II) ve Ni(II) iyonlar1 ile MB boyar maddesinin

qa (mg/g), Aqq (mg/g) degerleri Cizelge 5.43°de verilmistir. Buna gore dogal Spirogyra
sp. giderim verimi de goz Oniinde tutularak Cu(Il) ve Ni(Il) iyonlar1 ile MB boyar
maddesinin biyosorpsiyonunda en yiiksek qq4 (mg/g) (Cuan, Niary ve MB i¢in sirastyla

9.36, 8.37 ve 9.82 mg/g) ve Aqq (mg/g) degerini (Cuqr, Niqry ve MB i¢in sirasiyla %1,

54 ve 4) ve giderim verimini (Cu(Il), Ni(Il) ve MB i¢in sirasiyla %94, 84, 98) saglayan

0.1 M NaOH ile islem gormiis Spirogyra sp. (S.Alg)’in kesikli sistemlerdeki deneylerde

kullanilmasina karar verilmistir. Cizelge 5.43’den de goriildiigii lizere 6n islem, Ni(Il)

giderimini %53 oraninda arttirirken Cu(Il) ve MB giderimini ¢ok fazla etkilememistir.

Bunun sebebi de dogal Spirogyra sp. ile Cu(Ill) ve MB gideriminin %90’nin {izerinde

saglanmis olmasidir. Aqq (mg/g) Bkz. Esitlik 5.3 ile hesaplanmistir. Spirogyra sp.

biyosorbenti kullanilarak yapilan kesikli deney sisteminin ayni kosullarinda S.Alg
biyosorbenti kullanilarak calisilmistir. Boylece Cu(Il), Ni(II) iyonlar1 ve MB boyar
maddesinin Spirogyra sp. ve $.Alg biyosorbentlerine biyosorpsiyonu ile Spirogyra sp.

ve S.Alg’in birbiriyle kiyaslanmasi miimkiin olacaktir.

235



(%)Pby

00'1 00'1 00°€ 00°s- 00 00T 00°€ 00°1-
€56 95°6 0L'6 £0'6 8°6 £9'6 9L°6 w6 96 (8/3u) b
an
00°0€ 009t 00t 00°€1 00°tS 009t 00°8t 00°'1C (%) Pbv
60°L 6L €8, 81°9 LE8 6L 308 19°9 Sp's (8/3u) b
(DN
pl- 00°0 00°1- 00°LE- 00'1 00°s- 00°0 00°62- (%) by
00'8 PE'6 6T°6 $8's 16 b6'8 €6 89°9 €6 (8/3u) b
apn)
TSV
ABPOI0 [DEN 9o uel1ejoq weor |, HO®eN | (01%) 10uerg  (01%) yop[ewio] ynesy
J9[UIUQ X ds ﬁkA.MQk.:N.WA
pspzy | MRz 7L WPZOY) eIV TIDPZO IPISY
LID[UYUQX WIIIST UQ
(D,0C 2

‘s {7 :1saans sewd} /3 01 °X ‘0°S:HA “1/8w 00T :°D ejArseqis urdr 1sappewr 1eAoq gIA o1 LR[UOAT ([T)IN 2A (T)nD :Iepres)
a[oysedesy uoAisdiosoAiq ueuerdesoy urdr 1soppew 1eA0q A 9A LIR[UOAT 1U ‘N UL (S[V [189X) “ds vadSo.1ds $nwiiQ3 wa[st uQ) ¢'¢ 93[9z1)

236



Fu ve Viraraghavan (2000, 2002) tarafindan yapilan Aspergillus niger ile boya
giderimi calismalarinda da bulunmustur. Canli  Aspergillus niger ile otoklav edilmis
Aspergillus niger’in boya giderim verimine bakildiginda otoklav edilmis biyomasin
boya giderim veriminin daha yiiksek oldugu belirlenmistir. Arastirmacilar bu durumu
otoklav ile biyomasin yapismnin bozulmus olabilecegini ve boylece boya biyosorpsiyonu
icin yeni baglanma alanlarinin olusmus olabilecegi seklinde agiklamislardir. Bizim
calismamizda da alkalilerle yapilan 6n islemlerde, asitler ile yapilan 6n islemlere gore
daha iyi verim saglandig1 goriilmektedir. Asitle 6n islem yapildiginda H' iyonlar1 ¢apraz
baglarla yer degistirmekte ve bu da organik katilarin ¢6ziilmesine sebep olmaktadir.
NaOH gibi alkali ¢ozeltilerle 6n islem yapildiginda ise hidroliz reaksiyonlar1 meydana
gelmekte ve biyomastan organik maddelerin ¢6ziinmesi gerceklesmektedir. Hidroliz
reaksiyonlari, 6n iglem gormiis biyomasta karboksil (-COOH), karboksilat (-COQO) ve
alkol (-OH) gruplarinin olusmasima ve bu da katyonik biyosorpsiyonun artmasina sebep

olmaktadir (Chen ve Yang, 2005).

5.1.11.2 On Islemden Gecirilmis Spirogyra sp. (Yesil Alg)’in Yapisal
Karakterizasyonu

Cu(Il) ve Ni(Il) agwr metalleri ile MB boyar maddesinin 6n islemden gecirilmis ve

kurutulmus Spirogyra sp.’nin (S.Alg)’ye biyosorpsiyonundan 6nceki ve sonraki yiizey

yapisin1 gozlemlemek amaciyla FT-IR spektrumlar1 ve SEM goriintiileri Sekil 5.176 ve

Sekil 5.177°de sunulmustur.

140

S.Alg

S~ . . S.Alg Cu(ll)
120 4 \\ p - \\ ﬁﬁﬁﬁﬁﬁ $.Alg Ni(Il)
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4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
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Sekil 5.176 Cu(Ill) ve Ni(Il) agr metalleri ile MB boyar maddesinin S.Alg’e
biyosorpsiyonundan onceki ve sonraki FT-IR spektrumlar1
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(c) (d)
Sekil 5.177 S.Alg’in biyosorpsiyondan dnceki (a) ve Cu(Il) (b), Ni(IT) (c) ve MB (d) ile
biyosorpsiyonundan sonraki SEM goriintiileri

Cizelge 5.44’de ise 0.1 M NaOH ile 6n islemden gecirilen Spirogyra sp.
(S.Alg)’nin  FT-IR spektrumunda go6zlenen temel fonksiyonel gruplar verilmistir
(Venkata Mohan vd., 2007; Gupta ve Rastogi, 2008a).

Cizelge 5.44 S.Alg’in FT-IR spektrumunda gozlenen temel fonksiyonel gruplar

Dalga Boyu Fonksiyonel gruplara gore gozlenen pik
(cm™) davramslar
3411 OH gerilmesi/karboksilik
2925 Karboksilik/fenolik
1656 >C=N-, >C=C C, C=0 gerilmesi
1548 Kinin OH baglar1
1431
1236 C-O-
1161 =C-C=
1058 =C-N<
665 -C-F gerilmesi

238



Sekil 5.141 ile Sekil 5.176 kiyaslandiginda, islem gérmiis ya da islem gérmemis
Spirogyra sp.’nin  her ikisinin IR spektrumundan da goriildigi iizere On islem
sonucunda Spirogyra sp.’nin yapisindaki kimyasal gruplarin 6nemli bir kimyasal
degisiklige ugramadigi goriilmektedir.

S.Alg’in farkl biiyiikliiklerde ¢ekilmis olan SEM goriintiilerine bakildiginda ise
biyosorbentin ylizey dokusu ve morfolojisi agik¢a goriilmektedir. Sekil 5.177 a,b,c ve
d’ye bakildiginda biyosorbentin diiz olmayan, girintili ¢ikintili bir yapiya sahip oldugu
Ayrica, S.Alg’in Cu(Il), Ni(II) ve MB ile doygunluga ulasan biyosorbentinde yiizeyde
tutunmalarin oldugu, bosluklarin doldugu goriilmektedir. Benzer sonuglar diger
arastirmacilarin  ¢aligmalarinda da bulunmustur (Gupta ve Rastogi, 2008a;

Venkata Mohan vd., 2008; Venkata Mohan vd., 2007).

5.1.11.3 pH’m Biyosorpsiyona Etkisi ve PZC ile iliskisi

Cu(Il) ve Ni(IT) iyonlar1 ile MB boyar maddesinin S.Alg’e biyosorpsiyonunda
baslangi¢c pH’min dengede birim biyosorbent tarafindan biyosorplanan Cu(Il), Ni(Il) ve
MB miktarma etkisi, 100 mg/L baslangi¢ kirletici madde derisiminde, 24 saat temas
stiresinde, 20°C’de ve pH=2.0-7.0 araliginda degistirilerek incelenmistir. Spirogyra sp.
icin elde edilen sonuglar Sekil 5.178’de verilmistir. Sekilden goriildiigii gibi pH degeri
arttikga birim biyosorbent tarafindan biyosorplanan Cu(Il), Ni(Il) ve MB miktar1 da
artis gostermektedir. Cu(Il), Ni(II) ve MB i¢in biyosorpsiyon kapasiteleri sirasiyla pH
2.0’da 9.01, 8.64, 9.42 mg/g ve c¢ozeltiden giderim verimleri %90, 86 ve 94 iken pH pH
7.0’da sirasiyla 9.61, 8.74, 9.53 mg/g ve ¢oOzeltiden giderim verimleri %96, 87, 95
olarak bulunmustur.

pH 5.0’dan sonra giderim verimlerine bakildiginda oOnemli bir degisim
goriilmemektedir (pH 5.0 i¢in Cu(Il), Ni(I) ve MB icin biyosorpsiyon kapasiteleri
srrasiyla 9.51, 8.72, 9.51 mg/g, cozeltiden giderim verimleri ise %95, 87, 95°dir).
Ayrica, yiksek pH degerlerinde Cu(Il) agir metali c¢okelme gosterdigi icin
biyosorpsiyon g¢aligmalarini olumsuz yonde etkiledigi g6z Oniine alindiginda bundan
sonraki calismalar pH 5.0’da yiiriitiilecektir (Vijayaraghavan ve Yun, 2008;
Venkata ve Mohan, 2008).
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Sekil 5.178 pH’in etkisi a) biyosorpsiyon kapasitesi, b) giderim verimi

(Sartlar; C,: 100 mg/L, X,: 10 g/L, temas siiresi: 24 sa, t: 20°C)

pH’mn etkisi izoelektrik nokta acisindan degerlendirildiginde ise $.Alg
biyosorbenti i¢in PZC noktasi pHpzc 7.53 olarak bulunmustur. Bu durumda 7.53’in
altindaki pH degerlerinde $.Alg biyosorbentinin (+) yiikli oldugu ve Cu(Il) ve Ni(Il)
agir metal iyonlar1 ile MB boyar maddesinin biyosorbent iizerindeki ayn1 ytikli iyonlar
ile yer degistirdigi, bu degerin tizerindeki pH degerlerinde ise S.Alg’in (-) yiiklii oldugu
ve Cu(Il) ve Ni(Il) agir metal iyonlar1 ile MB boyar maddesinin biyosorbentin negatif
yiiklii reaksiyon alanlar1 ile kompleks olusturdugu diisiiniilebilir. Bu durumda en iyi
giderim veriminin saglandigt pH 5.0 degerinde etkin olan biyosorpsiyon
mekanizmasinin iyon degisimi oldugu diisiiniilebilir.

Literatiire bakildiginda da yapilan calismalarda pH degerinin artmasiyla metal
katyonlarmin biyosorpsiyon kapasitesinin arttigi belirtilmistir. Ayrica literatiirde de
genelde Spirogyra sp. ile metal giderim ¢aligsmalarinda optimum pH degeri 5.0 olarak
belirtilmistir. (Gupta vd., 2006; Venkata Mohan vd., 2008). Ortam pH’1 5.0 ve iizerinde
ise algin hiicre duvar yiizeyleri ortamdaki OH™ iyonlar1 nedeniyle (—) yiikle kaplanmaya
baglar ve biyomas ve metal arasindaki etkilesim artar. Ayrica pH 5.0’in {izerindeki pH
degerlerinde bakirhidroksitlerin ¢okelmeye basladigini ve bu olaymn biyosorpsiyon

calismalarini sinirladigini belirtmislerdir.

5.1.11.4 Baslangic¢ Kirletici Derisiminin Biyosorpsiyona Etkisi

Baslangic Cu(Il), Ni(I) ve MB derisiminin biyosorpsiyon prosesine etkisi, pH
5.0, 24 saat temas siiresinde, oda sicakliginda (20°C), baslangig kirletici derisimi 25-300
mg/L araliginda degistirilerek calisilmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 5.179°da

verilmistir.

240



30 _ 120
25 - £ 100 | M
?IJ i )
B 20 > 80 -
E 151 £ 60
S 10 S 40 -
5- g 20 1
0 T T T © 0 T T T
0 100 200 300 400 0 100 200 300 400
C, (mg/L) C, (mg/L)
|+Cu ——Ni —&—MB | ——Cu —8—Ni —A—MB |
(a) (b)

Sekil 5.179 Baslangictaki kirletici derisiminin etkisi a) biyosorpsiyon kapasitesi,
b) giderim verimi (Sartlar; Cu(Il), Ni(Il) ve MB icin pH: 5.0, X,: 10 g/L,
temas siiresi: 24 sa, t: 20°C)

Sekil 5.179°a bakildiginda, baslangi¢ kirletici derisimi arttik¢a, birim biyosorbent
tarafindan biyosorplanan kirletici miktarimin arttig1 goriilmektedir. Cu(Il) ve Ni(Il)
iyonlar1 ile MB boyar maddesinin giderim verimlerine bakildiginda 25 mg/L kirletici
derisiminde %97, 88 ve 97 giderim verimi saglanirken 300 mg/L kirletici derisiminde
giderim verimi Cu(Il) i¢in %89’a, Ni(Il) icin %84’e ve MB igin %93’¢ diismiistiir.
100 mg/L derisimnde ise Cu(Il), Ni(Il) ve MB i¢in giderim verimi %94, 55 ve 95°dir.
Calismanin devaminda Cu(II), Ni(II) ve MB i¢in baslangi¢ kirletici degerleri 100 mg/L
olarak alinacaktur.

Yapilan literatiir arastirmalarinda da artan boya derigimleri ile biyosorpsiyon
kapasitesinin arttig1 goriilmiistiir (Ozer vd., 2006a; Celekli vd., 2009; Aravindhan vd.,
2007; Aksu ve Tezer, 2005; Donmez vd., 1999). Singh ve arkadaslar1 (2007) tarafindan
yapilan Spirogyra neglecta ile Cu(Il) ve Pb(Il) giderimi ¢aligmasinda da 0-200 mg/L
baslangic kirletici derisimlerinde c¢alisilmis ve artan kirletici  derisimleri ile

biyosorpsiyon kapasitesinin arttigi goriilmistiir.

5.1.11.5 Biyosorbent Dozajimin Biyosorpsiyona Etkisi

Biyosorbent dozajinin (X,: 1-10 g/ arahi§inda) birim biyosorbent tarafindan
biyosorplanan Cu(Il) ve MB miktarina etkisi; 100 mg/L baslangi¢ Cu(1I), Ni(Il) iyonlar1
ve MB boyar maddesi derisiminde, optimum pH 5.0’da incelenmistir (Sekil 5.180).
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Sekil 5.180 Biyosorbent dozajinin etkisi a) biyosorplanan kirletici miktari, b) giderim
verimi (Sartlar; Cu(Il), Ni(Il) ve MB i¢in pH:5.0, C,: 100 mg/L,
temas siiresi: 24 sa, t: 20°C)

Sekil 5.180 b’den goriildiigii lizere, X,: 1 g/L iken sirasiyla Cu(Il) ve Ni(II)
iyonlar1 ile MB boyar maddesinin ¢ozeltiden giderim verimi %78, 63 ve 95 iken,
Xo: 10 g/L’de 1se sirasiyla Cu(Il) ve Ni(Il) iyonlar1 ile MB boyar maddesinin ¢ozeltiden
giderim verimi %95, 87 ve 95°tir. X,: 7 g/L’de de Cu(Il) ve Ni(Il) iyonlar1 ile MB
boyar maddesinin ¢ozeltiden giderim verimi %94, 87 ve 95 olarak bulunmustur.
MB’nin giderim verimi higbir sekilde degismemistir. Bu nedenle optimum biyosorbent
dozaj1 (X,); Cu(Il) ve Ni(Il) icin 7 g/L, MB 1i¢in ise 1 g/L olarak se¢ilmistir. Literatiirde
de buna benzer sonuclar bulunmustur (Singh vd., 2007; Gupta ve Rastogi 2008a)

5.1.11.6 Temas Siiresinin Biyosorpsiyona Etkisi

Cu(Il) ve Ni(Il) iyonlar1 ile MB boyar maddesinin S.Alg’e biyosorpsiyonuna
temas siiresinin etkisini belirleyebilmek icin farkli temas siirelerinde (5-1440 dk)
calismalar yiirtitiilmiistiir. Sekil 5.181°de temas siiresinin biyosorpsiyon kapasitesi ve
giderim verimine etkisi gosterilmektedir.

Sekil 5.181 a’ya bakildiginda biyosorpsiyonun ilk Cu(Il) i¢in ilk 60 dakikada,
Ni(Il) i¢in ilk 10 dk, MB i¢in ise ilk 15 dk’da %85, 85 ve 92’sinin tamamlandigi
goriilmektedir. Ni(Il) iyonlar1 ve MB icin 60 dk’dan sonra (%87 ve %95) temas
siiresinin artmas1 ile birim biyosorbent kiitlesinde biyosorplanan miktarin artisinin
olmadig1 goriilmektedir (1440 dk sonunda Ni(I) ve MB giderimi %87 ve %95’dir).
Cu(Il) 1yonlar1 i¢in ise 120 dk’dan sonra (%93) birim biyosorbent kiitlesinde
biyosorplanan miktarin artisinin olmadigi goriilmektedir (1440 dk sonunda Cu(Il)
giderimi % 94’diir). Ni(II) ve MB i¢in 60 dk sonra elde edilen qq degerleri 12.35 mg/g
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ve 94.52 iken 24 saatin sonunda elde edilen qq degerleri ise Ni(Il) ve MB i¢in sirasiyla
12.38 ve 95.06 mg/g’dwr. Cu(Il) icin 120 dk sonra elde edilen qq degerleri 13.29 mg/g
iken 24 saatin sonunda elde edilen qq degerleri ise 13.43 mg/g’dir. Bundan sonraki
calismalarda Ni(Il) ve MB i¢in 60 dk, Cu(Il) i¢in 120 dk kullanilacaktir. Sekil 5.182°de

ise ¢ozeltide biyosorplanmadan kalan iyon ve boya derisimi verilmistir.
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Sekil 5.181 Temas siiresinin etkisi a) biyosorpsiyon kapasitesi, b) giderim verimi
(Sartlar; Cu(II), Ni(I) ve MB i¢in pH:5.0, X,: 7, 7, 1 g/L C,: 100 mg/L, t: 20°C)
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Sekil 5.182 S.Alg’e biyosorplanmadan kalan Cu(Il) ve Ni(II) iyonlar1 ile MB boyar
maddesinin zamanla degisimi

5.1.11.7 Biyosorpsiyona Sicakhk Etkisi

Sicakligm birim biyosorbent tarafindan biyosorplanan Cu(Il) ve Ni(II) iyonlar1 ile
MB boyar maddesine etkisi, optimum pH degeri olarak saptanan pH 5.0’da, baslangi¢
Cu(II), Ni(IT) ve MB iyonlar1 i¢in 100 mg/L derisiminde, temas siiresi 120, 60, 60 dk ve
Xo: 7,7 ve 1 g/L olacak sekilde sicaklik 20-50 °C araliginda degistirilerek incelenmistir.
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Sekil 5.183°de farkli sicakliklarda, birim biyosorbent tarafindan biyosorplanan miktarlar

ve giderim verimleri goriilmektedir.
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Sekil 5.183 Sicaklik degisiminin biyosorpsiyona etkisi a) biyosorpsiyon kapasitesi,
b) giderim verimi (Sartlar; Cu(Il), Ni(Il) ve MB i¢in pH:5.0, X,: 7, 7, 1 g/L,
Co: 100 mg/L, temas siiresi: 120, 60, 60 dk)

Cu(Il) ve Ni(Il) 1yonlar1 ile MB boyar maddesinin sicaklikla degisimine
bakildiginda; Ni(II) iyonlar1 ve MB boyar maddesi i¢in sicaklik degisiminin giderim
verimini Onemli derecede etkilemedigi goriilmektedir. Sicaklik arttikca Cu(Il)
iyonlarinin giderim verimi %93’den %78’e diiserken, Ni(II) iyonlarmnin giderim verimi
%87’den %90’a artt1ig1, MB boyar maddesinin giderim veriminin de %95’den %92’ye
azaldigr  goriilmektedir. Ni(II) iyonlarmin biyosorpsiyonunda ise sicaklik arttikca
biyosorbent kapasitesi ve giderim veriminin arttigi goriilmektedir. Sicaklik arttik¢a
(20°C’den 50°C’ye), Cu(Il) iyonlar1 ve MB boyar maddesi igin biyosorpsiyon
kapasitesinin sirasiyla 13.29 mg/g’dan 11.14 mg/g’a, 94.52 mg/g’dan 91.89 mg/g’a
distiigii, Ni(Il) iyonlar1 i¢in ise biyosorpsiyon kapasitesinin 12.35’den 12.87’ye ¢iktig1
goriilmektedir. Sicaklik arttik¢a, biyosorbentin biyosorplama kapasitesindeki azalma

biyosorpsiyon prosesinin ekzotermikligi, artma ise endotermlikligi ile ag¢iklanmaktadir.

5.1.11.8 Langmuir, Freundlich ve Dubinin-Radushkevich (D-R) Iizoterm
Modellerinin Elde Edilmesi

Cu(II) ve Ni(IT) iyonlar1 ile MB boyar maddesinin S.Alg’e biyosorpsiyonunda, Cu(II),

Ni(II) ve MB igin sirasiyla pH 5.0’da, 20°C’de ve farkli baslangi¢ kirletici derisiminde

(25-300 mg/L) elde edilen Langmuir, Freundlich ve D-R izotermleri Cu(Il), Ni(II) ve
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MB i¢in sirastyla Sekil 5.184, Sekil 5.185, Sekil 5.186, Sekil 5.187, Sekil 5.188 ve Sekil
5.189°da, Langmuir izoterm modeli kullanilarak elde edilen Qmax (mg/g) ve b (L/mg)
biyosorpsiyon sabitleri ve korelasyon katsayilari, Freundlich izoterm modelinden
hesaplanan kr (L/g) ve n biyosorpsiyon sabitleri ve korelasyon katsayilari ile D-R
izoterm modelinden elde edilen qpr ve B sabitleri, ortalama adsorpsiyon enerjisi (E) ve

korelasyon katsayilar1 Cizelge 5.45’de sunulmustur.
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5 [ ] Cu(Il), t= 200C, pH= 5.0, X = 10 g/L, Deneysel
Cu(Il), t= 200C, pH=5.0, X = 10 g/L Langmuir
_— Cu(Il), t= 20°C, pH= 5.0, X = 10 g/L, Freundlich
0 T T T T
0 10 20 30 40 50
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Sekil 5.184 Cu(Il) iyonlarinmm S$.Alg’e biyosorpsiyonu izoterminin Langmuir ve
Freundlich modellerine uyumu

Cu(Il) ve Ni(II) iyonlar1 ile MB boyar maddesinin S.Alg’e biyosorpsiyonundan
elde edilen Langmuir ve Freundlich izotermlerinin korelasyon sabitlerine bakildiginda;
R’ degerleri her iki izoterm i¢in de yiiksektir ve Cu(Il) ve Ni(II) iyonlar1 ile MB boyar
maddesinin $.Alg’e biyosorpsiyonu her iki izoterme de uyum gostermektedir.

Cu(Il) ve Ni(IT) iyonlar1 ile MB boyar maddesinin S.Alg’e biyosorpsiyonunda
elde edilen D-R izoterm modelinden hesaplanan E degerlerine bakildiginda ise bu
degerlerin 8-16 kJ/mol araliginda oldugu goriilmektedir. Adsorpsiyon enerjisi
(E) degerinin 8-16 kJ/mol degerleri arasinda yer almasi, biyosorpsiyonun agirhikli

olarak kimyasal bir siire¢ olan iyon degisimi ile gerceklestigini gostermektedir.
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Sekil 5.185 Ni(Il) iyonlarinin $.Alg’e biyosorpsiyonu izoterminin Langmuir ve
Freundlich modellerine uyumu
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Sekil 5.186 MB boyar maddesinin S.Alg’e’ye biyosorpsiyonu izoterminin Langmuir ve
Freundlich modellerine uyumu
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Sekil 5.187 Cu(Il) iyonlarmin $.Alg’e biyosorpsiyonunun D-R modeline uyumu
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Sekil 5.188 Ni(Il) iyonlarinin $.Alg’e biyosorpsiyonunun D-R modeline uyumu
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Sekil 5.189 MB boyar maddesinin $.Alg’e biyosorpsiyonunun D-R modeline uyumu

S.Alg’in Cu(Il), Ni(II) ve MB i¢in farkli baslangic derisimlerinde bulunan
boyutsuz Ry katsayisinin degerleri ise Cizelge E 1. 6’da sunulmustur. Bu degerlere gore,
Cizelge 3.1 dikkate alindiginda, Cu(Il) ve Ni(Il) iyonlar1 ile MB boyar maddesinin

S.Alg tarafindan biyosorpsiyonu elverislidir sonucuna ulagmak miimkiindiir.
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5.1.11.9 Kinetik Sabitlerin incelenmesi

Cu(II) ve Ni(IT) 1yonlar1 ile MB boyar maddesinin S.Alg’e biyosorpsiyonunda, Cu(II),
Ni(II) ve MB i¢in pH 5.0°da, X,: 7, 7, 1 g/L, C,: 100 mg/L ve 20 °C sicaklikta elde
edilen veriler kullanilarak s6zde birinci derece ve sozde ikinci derece kinetik modele
uygunlugunu arastirmak iizere t’ye karsi log (qq-q:) (Sekil 5.190) ve t’ye karsi t/q;
grafigi ¢izilmistir (Sekil 5.191). Tanecik i¢i (Weber-Morris modeli) diflizyonunun hiz
sabiti degerini bulmak igin de t*’e kars1 q; (mg/g) grafigi ¢izilmistir (Sekil 5.192).

Bu grafiklerin degerlendirilmeleriyle elde edilen s6zde birinci ve ikinci derece hiz
sabitleri (k; ve k) ve dengede birim biyosorbent tarafindan biyosorplanan Cu(1I), Ni(II)
ve MB miktarlar1 (qq,teo), baslangigtaki sorpsiyon hizi (h; mg/g.dk), tanecik i¢i (Weber-
Morris modeli) difiizyonunun hiz sabiti k; (mg/g.dk’”) Cizelge 5.46°da sunulmustur.

2,00
1,00 1
0,00
-1,00
-2,00 A
-3,00 -
-4,00

log (q4-q¢)

t (dk)

|0Cu(II) EmNi() AMB |

Sekil 5.190 Cu(Il) ve Ni(Il) 1yonlar1 ile MB boyar maddesinin S.Alg’e
biyosorpsiyonunda elde edilen sdzde birinci derece kinetik model grafigi
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Sekil 5.191 Cu(l) ve Ni(Il) iyonlar1 ile MB boyar maddesinin $.Alg’e
biyosorpsiyonunda elde edilen sdzde ikinci derece kinetik model grafigi
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Sekil 5.192 Cu(Il), Ni(Il) ve MB boyar maddesinin S.Alg’e biyosorpsiyonunda elde
edilen Weber-Morris grafigi

Sekil 5.192’ye bakildiginda ilk Cu(Il), Ni(Il) iyonlar1 ile MB i¢in sirasiyla 60, 10,
15 dk icerisinde biyosorbentin ylizeyine hizli difiizyonun gerceklestigi (Sinir tabakasi
difiizyonu), daha sonra ise ilk siirecin tamamlanmasini izleyen, oldukga diisiik egimli
(yataylasan) ve tanecik i¢i difiizyonu tanimlayan siirecin gerceklestigi goriilmektedir
(Smiciklas ve ark., 2006; Senol, 2008).

Cizelge 5.46°dan gorildiigii gibi sdzde ikinci derece kinetik model i¢in, teorik qq
degerlerinin deneysel qq degerleriyle yaklasik ayn1 degerleri veriyor olmasi iyi bir uyum
gosterdigini  belirtmektedir. Bu durum, biyosorbent ile ¢6ziinen arasindaki iyon
degisimini ya da kompleks olusumunu iceren kimyasal bir siirecin hiz smirlayict
basamak oldugu ve biyosorpsiyonun derigime bagh oldugunu ifade etmektedir (Ho ve
McKay, 1999, Smiciklas vd., 2006; Senol, 2008). En yiiksek k, degeri Ni(II)’nin
S.Alg’e biyosorpsiyonunda elde edilirken en diisiikk k, degeri ise Cu(Il) iyonlarinin
S.Alg’e biyosorpsiyonunda elde edilmistir.
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5.1.11.10 Termodinamik Parametrelerin Belirlenmesi

Cu(II) ve Ni(Il) iyonlar1 ile MB boyar maddesinin S.Alg’e biyosorpsiyonunda farkl
sicakliklarda elde edilen In Ky degerleri, 1/T’ye kars1 grafige alinarak Sekil 5.193°de

sunulmugtur. Cu(Il) ve Ni(Il) 1iyonlar1 ile MB boyar maddesinin

biyosorpsiyonunda bulunan termodinamik parametreler ise Cizelge

sunulmustur.
8
6 — ' ]
4
=
2
0 ‘ ‘ ‘ ‘
0,003 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034 0,0035
1T (1/K)
¢Cu mNi AMB

Sekil 5.193 Cu(ll) ve Ni(Il) iyonlar1 ile MB boyar maddesinin
biyosorpsiyonunda, 20°C-50°C sicaklik aralig1 i¢in Van t’Hoff grafigi

Cizelge 5.47 Cu(Ill) ve Ni(II) iyonlar1 ile MB boyar maddesinin
biyosorpsiyonunda bulunan termodinamik parametreler

AH (kJmol™) AS (kJmol'K") AG* (kJmol™") R’
Cu(II) -34.40 -0.06 -16.82 0.902
Ni(I) 9.50 0.09 -16.87 0.945
MB -13.38 0.02 -19.24 0.753

* 293 K sicaklik degerinde hesaplanan AG degeri verilmistir.

S.Alg’e
5.47°de

S.Alg’e

S.Alg’e

Cizelge 5.47’ye bakildiginda Cu(Il) ve MB’nin biyosorpsiyon entalpisi (AH)

degerinin (-) oldugu, Ni(Il)’nin ise (+) oldugu goriilmektedir. AH’mn (-) olmasi

biyosorpsiyonun ekzotermik olduguna, (+) olmasi ise endotermik olduguna isaret eder.

Ni(Il) ve MB’nin S.Alg’e biyosorpsiyonunun entropi artigh, Cu(ll)’nin S.Alg’e

biyosorpsiyonunun ise entropi azalimli oldugu goriilmektedir.

Termodinamik ¢aligmalar sonunda bulunan Gibss enerjisi (AG)’nin (-) olmasi ise

biyosorpsiyonun istemli (spontane) gerceklestigini gostermektedir (Aksu, 2002;

Ho, 2003).
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5.1.11.11 Desorpsiyon Calismasi

Cu(Il) ve Ni(II) iyonlar1 ile MB boyar maddesinin S.Alg’e biyosorpsiyonu
isleminde doygunluga ulasan S.Alg i¢in hi¢cbir metalde ¢okelmeye sebep olmayan
0.1 M HCl ile 0.1 M NaOH desorbent ¢ozeltisi olarak kullanilarak desorpsiyon islemi
uygulanmistir (Sekil 5.194).

Sekil 5.194°de, Cu(ll), Ni(Il) iyonlarmin ve MB’nin geri kazanimina
bakildiginda, HCI’in NaOH’e gore ¢ok daha 1y1 bir desorbent oldugu goriilmektedir. Bu
da, HCI asitinin protonlar1 ile biyomasin aktif alanlarindaki metal katyonlar1 arasindaki

iyon degisimine dayanmaktadir.

3 60

\5507 O15dk
E 40 | W90 dk
=} 024 sa
;307

‘= 20

(="

S 10 -

g |

Cu-HCl Cu-NaOH Ni-HCl1 Ni-NaOH MB-HCI MB-
NaOH

Sekil 5.194 Farkli desorbent ¢ozeltileri ile Cu(Il), Ni(1I) ve MB kazanimi

5.1.11.12 On islemden Gecirilmis Spirogyra sp. (Yesil Alg)’inin Bakir(II), Nikel(IT)
ve Metilen Blue Seciciligi

Bu c¢alismada, Cu(Il) ve Ni(Il) iyonlar1 ile MB boyar maddesinin tek bilesenli

gideriminde elde edilen optimum kosullar g6z Oniine alinarak ortak bir kosul

olusturulmustur. Cu(Il) ve Ni(Il) iyonlar1 ile MB boyar maddesinin es derisiminde

(100mg/L), pH 5.0°da, 120 dk temas siiresinde, 7 g/L biyosorbent dozajinda ¢alisma

yiiriitiilmistiir. Cu(Il) ve Ni(Il) iyonlar1 ile MB boyar maddesinin ¢ozeltiden giderim

verimi (%) Cizelge 5.48’de verilmistir.
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Cizelge 5.48 S.Alg’nin Cu(1l), Ni(II) ve MB segiciligi

Giderim Verimi (%)
Biyosorbent Cu(Il) Ni(II) MB
Spirogyra sp. 85 51 93

S.Alg’inin ilgisinin sirastyla MB>Cu(II)>Ni(II) oldugu agikca goriilmektedir.
Ayn1 kosullarda, tek bilesenli yapilan ¢alismalarda Cu(II), Ni(Il) ve MB i¢in giderim
verimi swrastyla %93, 87 ve 95 olarak bulunmustur. Genellikle iyonlar arasindaki

rekabet, biyosorpsiyon verimini azaltict yondedir.

5.1.11.13 Bakar(II), Nikel(IT) ve Metilen Blue Biyosorpsiyonuna Iyonik Siddetin
Etkisi

Iyonik siddetin etkisini belirlemek amaciyla, Cu(II) ve Ni(II) iyonlar1 ile MB boyar

maddesinin optimum kosullarinda ¢alismalar yiiriitilmiistiir (Cu(Il) i¢in; C, 100 mg/L,

Xo 7 g/L, pH 5.0, temas stiresi 120 dk, Ni(II) i¢in; C, 100 mg/L, X, 7 g/L, pH 5.0, temas

stiresi 60 dk, MB i¢in; C, 100 mg/L, X, 7 g/L, pH 5.0, temas siiresi 60 dk). Cu(Il) ve

Ni(II) iyonlar:1 ile MB boyar maddesinin ¢ozeltiden giderim verimleri Cizelge 5.49°da

sunulmustur.

Cizelge 5.49 Cu(l) ve Ni(Il) iyonlar1 ile MB boyar maddesinin $.Alg’e
biyosorpsiyonuna iyonik siddet etkisi

NaCl Derisimi Giderim Verimi (%)
(mol L) Cu(Ill) Ni(ID) MB

0 96 87 97

0.01 81 84 76

0.05 83 88 78

0.10 84 89 79

0.50 84 86 90

1.00 83 87 88

Cu(IT)’nin S.Alg’e biyosorpsiyonunda ortamda bulunan NaCl’den olumsuz yonde
etkilendigi, Ni(Il)’nin ise NaCl derisimi arttikga  giderim veriminin ¢ok fazla
degismedigi gozlenmistir. MB’nin ise 0.50-1.00 mol L' NaCl derisiminde giderim

veriminin arttig1  gozlenmistir. Literatiirde yine iyonik siddetin artmasi ile
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biyosorpsiyonun arttigi pek cok calisma mevcuttur (German-Heins ve Flury, 2000;
Guo vd., 2003; Tekin vd., 2005; Blockhous vd., 1997; Vermdhlen vd., 2000; Ozdemir
vd., 2006).

5.1.11.14 izoterm Verilerinin Uygulamada Kullanim

Izoterm ¢alismalar1 sonucu Cu(II) ve Ni(II) iyonlar1 ile MB boyar maddesinin S.Alg’e
biyosorpsiyonunun her iki izoterme de uyum sagladigi ancak Cu(Il) ve Ni(Il) iyonlar:
igin Langmuir izoterm modelinin R* (0.999, 0.999) degerinin Freundlich izoterm
modelinin R? (0.990, 0.997) degerine gore biraz daha yiiksek oldugu, MB boyar
maddesi i¢in ise tam tersi durumun s6z konusu oldugu goriilmektedir (Langmuir
izoterm modelinin R? degeri 0.992, Freundlich izoterm modelinin R* degeri 0.988’dir).

Buna gore esitligi, Cu(II(), Ni(II) ve MB i¢in sirasiyla asagidaki gibi diizenleyebiliriz.

w_ G-C w_ GG W _300.c,""
v 2,552C, v~ 0,785C, %
1+0,065C, 1+0,009C,

Elde edilen bu esitlikler baslangic pH’1 Cu(Il), Ni(Il) ve MB i¢in 5.0, ortam
sicakligi 20°C ve 130 rpm karisim hizi i¢in gegerlidir.

5.1.12 On islemden Gegirilmis Spirogyra sp. (Yesil Alg) Biyosorbenti Kullamlarak
Yapilan iki Bilesenli Sistem Cahsmalar
5.1.12.1 Sabit Nikel(II) iyon Derisimlerinin Baslangic Bakir(Il) iyon Derisimine
Etkisi
Cu(IT)-Ni(IT) ikili metal iyonu karigimlarmin S.Alg’e biyosorpsiyon calismalari, pH
5.0°da, 120 dk temas siiresinde ve 7 g/L biyosorbent kullanilarak yapilmistir. Yapilan
caligmalarda sicaklik 20°C’de sabit tutularak, her deney seti i¢in baslangig Cu(II) iyon
derisimi 50-250 mg/L araliginda degistirilirken, 250 mg/L’ye kadar degisen Ni(Il) iyon
derisimi sabit tutulmus ve Cu(Il) iyonlarinin biyosorpsiyon dengesi ile ¢ozeltiden
giderim verimleri lizerine etkisi arastirilmig ve tek metal iyonu durumundaki verimlilik
degerleriyle karsilastirilmistir. Sekil 5.195 ve Sekil 5.196’da, pH 5.0’da farkli
derisimlerde sabit tutulan Ni(Il) iyonu varliginda, baslangic Cu(Il) iyon derisimininin
degistirilmesiyle bulunan dengede biyosorplanan Cu(Il) iyon miktarlarma (qq) kars

dengede biyosorplanmadan kalan Cu(Il) iyon derisimlerinin (Cq4) biyosorpsiyon
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izotermleri ve sabit Ni(Il) iyonu derisimlerinde ¢ozeltiden giderilen Cu(Il) iyonunun
giderim verimlerinin grafigi sunulmustur.

Sekil 5.195’den goriildiigli iizere biyosorpsiyon ortamindaki Ni(II) iyonunun
derisimindeki artig, dengede biyosorplanan Cu(Il) iyonunun miktarini azaltict yonde
etkilemektedir.  Sekil 5.196’ya bakildiginda da yine ortamdaki Ni(Il) iyonunun
derisiminin artmasi ile ¢ézeltiden giderilen Cu(Il) iyonunun giderim veriminin azaldigi
goriilmektedir. Ornegin; ortamda Ni(II) iyonu bulunmazken 100 mg/L baslangi¢ Cu(II)
iyonun derisiminde dengede biyosorplanan Cu(ll) iyonu miktart qacuan= 13.29 mg/g
iken, ayni baslangi¢c Cu(Il) iyonu derigiminde, ortamdaki Ni(II) iyonu derigimi 250
mg/L’ye ¢ikarildiginda dengede biyosorplanan Cu(Il) iyonu miktarinin 11.00 mg/g’a
distiigii gozlenmistir. Sonug olarak Ni(II) iyonunun, Cu(Il) iyonunun biyosorpsiyonuna

etkisinin azaltict yonde (antagonistik) oldugu sdylenebilir.

35
. -v
T —Yn
: N — -
= - =
< T
) v T
£ - 7
= /D/
— @— C,Ni=0mglL
(((((((( O-eeer G, Ni= 50 mglL
—_——— CDNi= 100 mg/L
————e C, Ni= 150 mg/L
— . — C.7 Ni= 200 mg/L
—-—}-—  C,Ni=250 mg/L
T T T
40 60 80 100
C, Cu(Il) (mg/L)

Sekil 5.195 pH 5.0°da Cu(II)-Ni(Il) ikili karisimlarinin $.Alg’e biyosorpsiyonunda
farkl1 sabit Ni(Il) iyonunun derisimlerinde elde edilen Cu(Il) iyonunun
biyosorpsiyon izotermleri (t: 20°C, X,: 7 g/L)
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Sekil 5.196 pH 5.0°da Cu(II)-Ni(Il) ikili karisimlarinin $.Alg’e biyosorpsiyonunda
farkli sabit Ni(I) iyonunun derigimlerinde ¢ozeltiden giderilen Cu(Il) iyonunun
giderim verimleri (t: 20°C, X,: 7 g/L)

5.1.12.2 Sabit Bakir(IT) iyon Derisimlerinin Baslangi¢c Nikel(II) iyon Derisimine
Etkisi

Cu(IT)-Ni(IT) ikili metal iyonu karisgimlarmin S.Alg’e biyosorpsiyon c¢alismalari,

pH 5.0°da, 120 dk temas siiresinde ve 7 g/L. biyosorbent kullanilarak yapilmistir.

Yapilan ¢alismalarda sicaklik 20°C’de sabit tutularak, her deney seti igin baslangi¢

Ni(II) iyon derisimi 50-250 mg/L araliginda degistirilirken, 250 mg/L’ye kadar degisen

Cu(Il) iyon derisimi sabit tutulmus ve Ni(Il) iyonlarmin biyosorpsiyon dengesi ile

cozeltiden giderim verimleri {izerine etkisi arastirilmis ve tek metal iyonu durumundaki

verimlilik degerleriyle karsilastirilmistir. Sekil 5.197 ve Sekil 5.198’de pH 5.0’da farkhi
derisimlerde sabit tutulan Cu(Il) iyonu varliginda, baslangic Ni(Il) iyon derisimininin
degistirilmesiyle bulunan dengede biyosorplanan Ni(II) iyon miktarlarina (qq) karsi
dengede biyosorplanmadan kalan Ni(Il) iyon derisimlerinin (C4) biyosorpsiyon
izotermleri ve sabit Cu(Il) iyonu derisimlerinde ¢ozeltiden giderilen Ni(Il) iyonunun

giderim verimlerinin grafigi sunulmustur.
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Sekil 5.197 pH 5.0°da Cu(II)-Ni(Il) ikili karisimlarinin $.Alg’e biyosorpsiyonunda
farkl1 sabit Cu(Il) iyonunun derisimlerinde elde edilen Ni(II) iyonunun
biyosorpsiyon izotermleri (t: 20°C, X,: 7 g/L)
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Sekil 5.198 pH 5.0°da Cu(II)-Ni(Il) ikili karisimlarinin $.Alg’e biyosorpsiyonunda
farkli sabit Cu(Il) iyonunun derisimlerinde ¢ozeltiden giderilen Ni(Il) iyonunun
giderim verimleri (t: 20°C, X,: 7 g/L)
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Sekil 5.197°den goriildiigii iizere biyosorpsiyon ortamindaki Cu(Il) iyonunun
derisimindeki artis, dengede biyosorplanan Ni(Il) iyonunun miktarmi azaltict yonde
etkilemektedir. Sekil 5.198’e bakildiginda da yine ortamdaki Cu(ll) iyonunun
derisiminin artmasi ile ¢ozeltiden giderilen Ni(II) iyonunun giderim veriminin azaldigi
goriilmektedir.

Ornegin; ortamda Cu(Il) iyonu bulunmazken 100 mg/L baslangi¢ Ni(Il) iyonun
derisiminde dengede biyosorplanan Ni(Il) iyonu miktar1 qanian= 12.43 mg/g iken, ayni
baslangic Ni(Il) iyonu derisiminde, ortamdaki Cu(Il) iyonu derisimi 250 mg/L’ye
cikarildiginda dengede biyosorplanan Ni(II) iyonu miktarinin 4.86 mg/g’a diistiigi
gozlenmistir. Sonug¢ olarak Cu(Il) iyonunun, Ni(II) iyonunun biyosorpsiyonuna
etkisinin azaltic1 yonde (antagonistik) oldugu soylenebilir.

Ayrica Cu(Il)-Ni(I) karigimlarinda, Cu(Il) iyonlar1 $.Alg tarafindan se¢imli

olarak biyosorplanmaktadir. Bu sebeple MB ile yapilacak olan ikili bilesen ¢alismalarinda
Cu(II) iyonlar1 tercih edilmistir.

5.1.12.3 Bakir(II)-Nikel(II) ikili Metal iyonu Karisimlarinda izoterm Modellerinin
Elde Edilmesi
pH 5.0 degerinde, Cu(Il)-Ni(II) ikili metal iyonu karisimlarinin S.Alg’e
biyosorpsiyonunun caligilan derigim araliginda karigim igerisindeki Ni(II) i1yonunun
varligiin Cu(Il) iyonunun biyosorpsiyonunu azaltict yonde (antagonistik) ve yine
Cu(Il) iyonunun varhginmn Ni(Il) iyonunun biyosorpsiyonunu azaltict yOnde
(antagonistik) etkiledigi gozlenmistir. Bu iki bilesenli sistemin Esitlik 3.9 ve 3.10°da
verilen Langmuir ve Freundlich biyosorpsiyon modellerine uyumunu arastirmak i¢in
her bilesenin Langmuir ve Freundlich biyosorpsiyon sabitleri bilgisayarda MS Excel
programi yardimiyla, deneysel qq ve Cq4 degerleri ve tek bilesen durumunda bulunan
Qmax, b, kr ve n degerleri kullanilarak hesaplanmis ve Cizelge 5.50°de sunulmustur. Bu
degerler kullanilarak teorik qq degerleri hesaplatilmis, deneysel qq degerleriyle
kiyaslanarak ikili metal iyonu karigimlarinin $.Alg’e biyosorpsiyonunun Langmuir ve
Freundlich biyosorpsiyon modellerine uyumlulugu arastirilmistir. Sonuglar Sekil 5.199,

5.200, 5.201 ve 5.202°de sunulmustur.
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Cizelge 5.50 S.Alg i¢in Cu(I1)-Ni(II) metal iyonu karigiminda iki bilesenli sistemler i¢in
tiiretilmis olan Langmuir ve Freundlich esitligine gore bulunan a, B, x, y, z
biyosorpsiyon sabitlerinin degerleri

Langmuir Sabitleri Cu(Il) Ni(IT)
o 9.2255 2.1823
B 0.6097 2.7550
Freundlich Sabitleri
X 0.2524 0.0579
y 0.1283 0.7297
z 0.6179 0.5480
30 ry
= 25 .0 N/
= .
S 20 9
) os%
= 15
ERRUE
S 5
0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 5 10 15 20 25 30
qq Cu(Il) (deneysel)

Sekil 5.199 Cu(Il) iyonunun $.Alg’e biyosorpsiyonunda deneysel ve ikili Langmuir
modeline gbre bulunan teorik qq degerlerinin  45° dogrusu {lizerinde

karsilagtirilmasi
= 15
=
S 104
= S
s s e
z. o o200
F o0 "o 00 ® —
0 2 4 6 8 10 12 14 16
qq Ni(IT) (deneysel)

Sekil 5.200 Ni(Il) iyonunun $.Alg’e biyosorpsiyonunda deneysel ve ikili Langmuir

modeline gbre bulunan teorik qq degerlerinin  45° dogrusu {lizerinde
karsilagtirilmasi
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Sekil 5.201 Cu(Il) iyonunun $.Alg’e biyosorpsiyonunda deneysel ve ikili Freundlich
modeline gbre bulunan teorik qq degerlerinin  45° dogrusu {lizerinde

karsilagtirilmasi
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Sekil 5.202 Ni(Il) iyonunun $.Alg’e biyosorpsiyonunda deneysel ve ikili Freundlich
modeline gbre bulunan teorik qgq degerlerinin  45° dogrusu iizerinde
karsilagtirilmasi

5.1.12.4 Sabit Metilen Blue Boyar Maddesi Derisimlerinin Baslangic Bakir(II) fyon
Derisimine Etkisi

Cu(Il)-MB ikili karigimlarin S.Alg’e biyosorpsiyon ¢alismalari, pH 5.0’da, 120 dk

temas stiresinde ve 7 g/L biyosorbent kullanilarak yapilmistir. Yapilan calismalarda

sicaklik 20°C’de sabit tutularak, her deney seti i¢in baslangic Cu(II) iyon derisimi

50-250 mg/L araliginda degistirilirken, 250 mg/L’ye kadar degisen MB boyar

maddesinin derigimi sabit tutulmus ve Cu(Il) iyonlarinin biyosorpsiyon dengesi ile

cozeltiden giderim verimleri iizerine etkisi arastirilmig ve tek bilesen durumundaki
verimlilik degerleriyle karsilastirilmistir. Sekil 5.203 ve Sekil 5.204°de, pH 5.0°da farkli
derisimlerde sabit tutulan MB boyar maddesi varliginda, baslangic Cu(Il) iyon
derisimininin degistirilmesiyle bulunan dengede biyosorplanan Cu(Il) iyon miktarlarina

(qa) karsi dengede biyosorplanmadan kalan Cu(Il) iyon derisimlerinin (Cgy)

biyosorpsiyon izotermleri ve sabit MB derisimlerinde ¢o6zeltiden giderilen Cu(Il)

iyonunun giderim verimlerinin grafigi sunulmustur.
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Sekil 5.203 pH 5.0’da Cu(I1I)-MB ikili karigimlarinin S.Alg’e biyosorpsiyonunda farkl
sabit MB boyar maddesi derisimlerinde elde edilen Cu(Il) iyonunun biyosorpsiyon
izotermleri (t: 20°C, X,: 7 g/L)
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Sekil 5.204 pH 5.0’da Cu(I1I)-MB ikili karigimlarinin S.Alg’e biyosorpsiyonunda farkl
sabit MB boyar maddesi derisimlerinde ¢ozeltiden giderilen Cu(Il) iyonunun
giderim verimleri (t: 20°C, X,: 7 g/L)

Sekil 5.203’den goriildiigli lizere biyosorpsiyon ortamindaki MB derisimindeki

artig, dengede biyosorplanan Cu(Il) iyonunun miktarini azaltict yonde etkilemektedir.
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Sekil 5.204’e bakildiginda da yine ortamdaki MB derisiminin artmasi ile
cozeltiden giderilen Cu(Il) iyonunun giderim veriminin azaldigr goriilmektedir.
Ornegin; ortamda MB boyar maddesi bulunmazken 100 mg/L baslangic Cu(II) iyonun
derisiminde dengede biyosorplanan Cu(Il) iyonu miktar1 qacuan= 13.29 mg/g iken, ayni
baslangi¢c Cu(Il) iyonu derisiminde, ortamdaki MB derisimi 250 mg/L’ye ¢ikarildiginda
dengede biyosorplanan Cu(Il) iyonu miktarmin 10.23 mg/g’a diistiigii gozlenmistir.
Sonu¢ olarak MB’nin, Cu(Il) iyonunun biyosorpsiyonuna etkisinin azaltic1 yonde

(antagonistik) oldugu soylenebilir.

5.1.12.5 Sabit Bakir(Il) iIyon Derisimlerinin Baslangic Metilen Blue Boyar
Maddesinin Derisimine Etkisi
Cu(Il)-MB ikili karigimlarin S.Alg’e biyosorpsiyon ¢alismalari, pH 5.0’da, 120 dk
temas stliresinde ve 7 g/L biyosorbent kullanilarak yapilmistir. Yapilan calismalarda
sicaklik 20°C’de sabit tutularak, her deney seti i¢in baslangic MB boyar maddesinin
derisimi 50-250 mg/L araliginda degistirilirken, 250 mg/L’ye kadar degisen Cu(Il) iyon
derisimi sabit tutulmus ve MB boyar maddesinin biyosorpsiyon dengesi ile ¢ozeltiden
giderim verimleri iizerine etkisi arastirilmig ve tek bilesen durumundaki verimlilik
degerleriyle karsilastirilmistir. Sekil 5.205 ve Sekil 5.206°da, pH 5.0’da farkli
derisimlerde sabit tutulan Cu(Il) iyonu varliginda, baslangic MB boyar madde
derisimininin degistirilmesiyle bulunan dengede biyosorplanan MB boyar madde
miktarlarma (qq) karst dengede biyosorplanmadan kalan MB boyar madde
derisimlerinin (Cq4) biyosorpsiyon izotermleri ve sabit Cu(Il) iyon derisimlerinde
cozeltiden giderilen MB boyar maddesinin giderim verimlerinin grafigi sunulmustur.
Sekil 5.205°den goriildiigli iizere biyosorpsiyon ortamindaki Cu(Il) iyonunun
derisimindeki artis, dengede biyosorplanan MB boyar maddesinin miktarimi azaltici
yonde etkilemektedir. Sekil 5.206’ya bakildiginda da yine ortamdaki Cu(Il) iyonunun
derisiminin artmasi ile ¢ozeltiden giderilen MB boyar maddesinin giderim veriminin
azaldigi goriilmektedir. Ornegin; ortamda Cu(Il) iyonu bulunmazken 100 mg/L
baslangic MB derisiminde dengede biyosorplanan MB miktar1 qams= 13.59 mg/g iken,
ayni baslangic MB derisiminde, ortamdaki Cu(Il) iyonu derisimi 250 mg/L’ye
cikarildiginda dengede biyosorplanan MB miktarmin 12.37 mg/g’a distigi
gozlenmistir. Sonug olarak Cu(Il) iyonunun, MB boyar maddesinin biyosorpsiyonuna

etkisinin azaltict yonde (antagonistik) oldugu sdylenebilir.
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Sekil 5.205 pH 5.0’da MB-Cu(Il) ikili karisimlarininS.Alg’e biyosorpsiyonunda farkli
sabit Cu(II) iyonu derisimlerinde elde edilen MB boyar maddesinin biyosorpsiyon
izotermleri (t: 20°C, X,: 7 g/L)
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Sekil 5.206 pH 5.0’da Cu(I1I)-MB ikili karigimlarinin S.Alg’e biyosorpsiyonunda farkl
Ipsty
sabit Cu(Il) iyonu derisimlerinde cozeltiden giderilen MB boyar maddesinin
giderim verimleri (t: 20°C, X,: 7 g/L)
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5.1.12.6 Bakir(II)-Metilen Blue ikili Karisimlarinda izoterm Modellerinin Elde
Edilmesi

pH 5.0 degerinde, Cu(Il)-MB ikili karisimlarinin $.Alg’e biyosorpsiyonunun ¢alisilan
derisim aralifinda karigim icerisindeki MB boyar maddesinin varliginm Cu(Il)
iyonunun biyosorpsiyonunu azaltici yonde (antagonistik) ve yine Cu(ll) iyonunun
varliginin  MB boyar maddesinin biyosorpsiyonunu azaltict yonde (antagonistik)
etkiledigi gozlenmistir. Bu iki bilesenli sistemin Esitlik 3.9 ve 3.10’da verilen Langmuir
ve Freundlich biyosorpsiyon modellerine uyumunu arastirmak i¢in her bilesenin
Langmuir ve Freundlich biyosorpsiyon sabitleri bilgisayarda MS Excel programi
yardimiyla, deneysel qq ve Cq4 degerleri ve tek bilesen durumunda bulunan Q. b, kr ve
n degerleri kullanilarak hesaplanmis ve Cizelge 5.51°de sunulmustur. Bu degerler
kullanilarak teorik qq degerleri hesaplatilmis, deneysel qq degerleriyle kiyaslanarak ikili
metal iyonu karigimlarmm S.Alg’e biyosorpsiyonunun Langmuir ve Freundlich
biyosorpsiyon modellerine uyumlulugu arastirilmistir. Sonuglar Sekil 5.207, 5.208,
5.209 ve 5.210’da sunulmustur.

Cizelge 5.51 Cu(Il)-MB karisiminin S.Alg’e biyosorpsiyonunda iki bilesenli sistemler
icin tiiretilmis olan Langmuir esitligine goére bulunan o, B biyosorpsiyon
sabitlerinin degerleri

Langmuir Sabitleri Cu(I) MB
o 3.1842 0.5747
B 0.1087 12.372
Freundlich Sabitleri
X 0.7065 0.7093
y 0.8579 0.0044
z 0.8592 1.6685
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Sekil 5.207 Cu(Il) iyonunun $.Alg’e biyosorpsiyonunda deneysel ve ikili Langmuir
modeline gbre bulunan teorik qq degerlerinin  45° dogrusu {lizerinde
karsilagtirilmasi
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Sekil 5.208 MB boyar maddesinin S.Alg’e biyosorpsiyonunda deneysel ve ikili
Langmuir modeline gére bulunan teorik qq degerlerinin 45° dogrusu iizerinde

karsilagtirilmasi
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Sekil 5.209 Cu(Il) iyonunun $.Alg’e biyosorpsiyonunda deneysel ve ikili Freundlich
modeline gbre bulunan teorik qq degerlerinin 45° dogrusu {lizerinde

karsilagtirilmasi
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Sekil 5.210 MB boyar maddesinin S.Alg’e biyosorpsiyonunda deneysel ve ikili
Freundlich modeline gore bulunan teorik qq degerlerinin 45° dogrusu lizerinde
karsilagtirilmasi

5.1.13 Cahsma Sonu¢larimn Literatiir ile Karsilastiriimasi

Cizelge 5.52’de c¢alismada kullanilan dogal ve oOn islemden gecirilmis olan
biyosorbentlerin biyosorpsiyon kapasiteleri ile literatiirde ayni biyosorbentler ile yapilan
Cu(Il), Ni(II) ve MB giderim calismalarinda bulunan biyosorpsiyon kapasiteleri

sunulmustur.
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Cizelge 5.52 Calisma sonuglar1 ile literatiir karsilagtirmasi

Cu(Il) Ni(II) Metilen Blue
Biyosorbent Ad1 Quax Quax Quax Referanslar
(mg/g) (mg/g) (mg/g)
Aktif camur 394.33 17.10 63.37 Bu ¢alisma
Aktif camur 140.96 20.98 37.40 Bu ¢alisma
(NaOH ile 6n islem)
S. cerevisiae 8.27 21.48 58.14 Bu ¢alisma
S. cerevisiae (Deterjan 19.45 13.25 21.03 Bu ¢alisma
ile 6n islem)
Spirogyra sp. 42.96 11.95 50.70 Bu ¢alisma
Spirogyra sp. (NaOH 39.27 87.33 64.61 Bu ¢alisma
ile 6n islem)
Aktif gamur 33.00 Kim vd., 2002
Aktif camur 106.40 Aksu vd., 2002
Aktif camur 238.10 Aksu vd., 2002
Aktif camur 13.50 Acar ve Eren, 2006
Aktif camur 300.00 Aksu ve Akpinar, 2000
Aktif gamur 316.70 Aksu ve Akpinar, 2000
Aktif camur 116.30 Pamukoglu ve Kargi, 2006
Aktif camur 50.00 23.90 Aksu vd., 1991
Aktif camur 5.54 Bakkaloglu vd., 1998
Aktif camur 87.70 Xuejiang vd., 2006
Aktif camur 256.41 Giilnaz vd., 2004
Aktif camur 7.80 Baig vd., 2009
Aktif camur 21.00 Otero vd., 2003
S. cerevisiae 1.25 Huang ve Huang, 1996
S. cerevisiae 11.40 Padmavathy vd., 2003
S. cerevisiae 9.01 Padmavathy, 2008
S. cerevisiae 3.20 Bag vd., 1998
S. cerevisiae 65.00 Volesky, 1990a
S. cerevisiae 4.45 13.50 Al-Saraj vd., 1999
S. cerevisiae 46.30 Ozer ve Ozer, 2003
S. cerevisiae 5.70 Bustard ve McHale, 1998
S. cerevisiae 10.27 Zhang vd., 2010
S. cerevisiae (Etanol 15.22 Zhang vd., 2010
ile 6n islem)
S. cerevisiae (Kostik 27.32 Zhang vd., 2010

ile 6n islem)
S. cerevisiae

8.00

Zhao ve Duncan, 1997



Cizelge 5.52 Calisma sonuglar1 ile literatiir karsilagtirmasi (devam)

S. cerevisiae Huang vd., 1990
S. cerevisiae 0.40 Huang vd., 1990
S. cerevisiae 7.01 Lu ve Wilkins, 1997
S. cerevisiae 0.40 Huang vd., 1990
S. cerevisiae 4.93 1.47 Bakkaloglu vd., 1998
Spirogyra sp. 133.30 Gupta vd., 2006

Cizelge 5.53°de ise ¢aligmada dogal ve 6n islemden gecirilmis olan biyosorbentler
ile Cu(I1l), Ni(II) iyonlar1 ve MB boyar maddesinin biyosorpsiyonundan elde edilen
biyosorpsiyon kapasiteleri ile literatiirde yapilan Cu(Il), Ni(II) ve MB giderim

calismalarinda bulunan biyosorpsiyon kapasiteleri sunulmustur.

Cizelge 5.53 Calisma sonuglar1 ile literatiiriin karsilastirmasi

Cu(Il) Ni(II) Metilen Blue
Biyosorbent Ad1 Quax Quax Quax Referanslar
(mg/g) (mg/g) (mg/g)
Aktif camur 394.33 17.10 63.37 Bu ¢alisma
Aktif camur 140.96 20.98 37.40 Bu ¢alisma
(NaOH ile 6n islem)
S. cerevisiae 8.27 21.48 58.14 Bu ¢alisma
S. cerevisiae (Deterjan 19.45 13.25 21.03 Bu ¢alisma
ile 6n islem)
Spirogyra sp. 42.96 11.95 50.70 Bu ¢alisma
Spirogyra sp. (NaOH ile 39.27 87.33 64.61 Bu ¢alisma
on islem)
Ecklonia maxima 85-94 Feng ve Aldrich, 2004
Pseudominas sp. 163.93 556.00 Hussein vd., 2004
Thiobacillus thiooxidans 39.84 Liu vd., 2004
Aspergillus niger 405 4.40 2.00 Kovacevic vd., 2000
Ulva reticula 59.50 54.90 Vijayaraghavan vd., 2005b
S. fluitans 51.00 Vieiral ve Volesky, 2000
S. vulgare 59.00 Vieiral ve Volesky, 2000
Aerobik graniiller 59.60 Liu vd., 2003
Meyve kabugu 287.13 Hameed, 2009a
Cay yapragi 300.05 Hameed, 2009b
Sise mantari 17.70 25.10 Chubar vd., 2004
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Cizelge 5.53 Calisma sonuglar1 ile literatiiriin kargilastirmasi (devam)

C’lu adsorbent

Maden eritme ocagi gamuru
Maden eritme ocagi tozu
Maden eritme ocagi ciirufu
Sedir agaci tozu

Aygicegi tohumu

Kaym agaci tozu

Bacillus firmus 381.00
C. vulgaris

P. versicolor

Ca-anaerobik biyomas

Pseudomonas syringae

Streptomyces coelicolor

Streptomyces noursei

Bacillus thuringiensis

Bacillus sp. (ATS-1) 163.00
Enterobacter sp. J1 32.50
Pseudomonas putida 96.90
Pseudomonas putida CZ1 15.80
Sphaerotilus natans 5.40
Streptomyces rimosus

Streptomyces rimosus

Aspergillus niger 28.70
Aktif karbon 1.70
Phanerochaete chrysosporium 20.23
Thuja orientalis cones
Silica-gel-immobilized P.

vulgaris

Montmorillanite yerlestirilmis 62.80

Trametes versicolor
Enteromorpha prolifera

Ulva reticulata

42.30
37.00
26.00
6.00
11.10
0.80

45.90

32.60

12.42
98.01

65.36
62.30

92.00
6.40
6.60
2.10
142.36
250-317
9.78-20.2

34.30

Jain vd., 2003

Jain vd., 2003

Jain vd., 2003

Jain vd., 2003
Hamdaoui, 2006

Sun ve Xu, 1997
Batzias ve Sidiras, 2004
Salehzadeh and
Shojasadati, 2003
Doénmez vd., 1999
Dilek vd., 2002
Hawari ve Mulligan, 2006
Cabral, 1992

Oztiirk vd., 2004
Mattuschka ve Straube,
1993

Oztiirk, 2007

Tunal1 vd., 2006

Lu vd., 2006

Uslu ve Tanyol, 2006
Chen vd., 2005
Beolchini vd., 2006
Nacera ve Aicha, 2006
Selatnia vd., 2004
Dursun, 2006

Chen ve Wang, 2004
Say vd., 2001

Malkog, 2006

Akar vd., 2009

Akar vd., 2009

Ozer vd., 2008
Vijayaraghavan, 2008
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5.2 Siirekli Sistemde Yiiriitiilen Biyosorpsiyon Calismalar:

5.2.1 Dogal Aktif Camur ile Dolgulu Kolonda Yiiriitiilen Calismalar

Cesitli zaman araliklarinda bulunan Cu(II) ve Ni(Il) iyonlar1 ile MB boyar maddesinin
derisim degerleri (C), Cu(Il) ve Ni(II) iyonlar1 ile MB boyar maddesinin baslangic
derisimlerine (C,) karsi oranlanip kolondan geg¢irilen ¢6zelti hacmine (L) kars1 grafige
gecirilmistir (Sekil 5.211). Sekil 212°de ise DAC biyosorbenti ile endiistri atiksuyundan
Cu(II), Ni(IT) ve MB boyar maddesinin giderim ¢alismasina ait olan C/C,’a kars1 hacim

(V) grafigi sunulmustur.
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Sekil 5.211 Dolgulu kolonda DAC biyosorbenti ile Cu(Il), Ni(II) ve MB giderimi

Sekil 5.211’den goriildiigii gibi tek bilesenli ¢alismada biyosorpsiyonun ilk
anlarinda Cu(II) ve Ni(II) iyonlar1 ile MB boyar maddesinin tamami kolonda kullanilan
DAC tarafindan adsorplanmaktadir. Kolondan, Cu(Il), Ni(Il) ve MB i¢in sirasiyla;
8 L, 1 L ve 15 L hacminde ¢ozeltiler gecirildikten sonra (Cu(Il), Ni(Il) ve MB i¢in
strastyla 66 sa, 9 sa ve 123 sa) kolon ¢ikisinda Cu(II), Ni(II) ve MB derisimi artmaya
baglamistir. Bu olay tipik bir dolgulu kolon biyosorpsiyon karakteristigidir
(breakthrough egrisi). Ayn1 sekilde Sekil 212°ye bakildiginda da endiistri atiksuyundan
cok bilesenli Cu(1l), Ni(Il) ve MB gideriminde de biyosorpsiyonun ilk anlarmmda Cu(II)

ve MB boyar maddesinin tamami kolonda DAC biyosorbenti tarafindan tutulur iken
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Ni(II) iyonlarmin %96’lik bir kism1 tutulmaktadir. Kolondan, Cu(Il) ve MB i¢in 4 L ve
12 L hacminde ¢ozeltiler gecirildikten sonra (Cu(Il) ve MB i¢in sirastyla 30 sa ve 97 sa)
kolon ¢ikisinda Cu(Il) ve MB derisimi artmaya baslamistir. Bu olay da tipik bir dolgulu

kolon biyosorpsiyon karakteristigi olarak tanimlanabilir (breakthrough egrisi).
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Sekil 5.212 Dolgulu kolonda DAC biyosorbenti ile endiistri atiksuyundan Cu(II), Ni(I)
ve MB giderimi

DAC, sirasiyla Ni(I) ve Cu(ll) iyonlar1 ile ardindan MB boyar maddesi ile
doygunluga ulasmistir. DAC’nin kesikli sistem ¢alismalarinda, Cu(Il), Ni(Il) ve MB
seciciligine bakildiginda da DAC’nin ilgisinin swrasiyla MB>Cu(I)>Ni(Il) oldugu
acikca goriilmektedir (Bkz. Cizelge 5.5).

Sentetik ¢cozeltiden Cu(Il), Ni(I) ve MB’nin toplam giderim verimi sirasiyla %89,
88 ve 97°dir. Endiistri atiksuyundan Cu(Il), Ni(Il)iyonlar1 ile MB boyar maddesinin
toplam giderim verimi ise sirastyla %94, 70 ve 96 olarak hesaplanmustir.

Tek bilesenli sentetik atiksu ile yapilan ¢aliymada Cu(Il) ve Ni(II) iyonlar1 ile MB
boyar maddesinin biyosorpsiyon kapasitesi sirasiyla; 33.20, 21.21 ve 90.29 mg/g olarak
bulunurken endiistri atiksuyu ile yapilan c¢ok bilesenli ¢alismada Cu(Il) ve Ni(II)
iyonlar1 ile MB boyar maddesinin biyosorpsiyon kapasitesi sirastyla; 25.03, 4.81 ve
68.09 mg/g olarak bulunmustur.
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Tek bilesenli sentetik atiksu ile yapilan ¢calismada Cu(Il) ve Ni(II) iyonlar1 ile MB
boyar maddesinin biyosorpsiyon hizi sirasiyla; 0.21, 0.21 ve 0.23 mg/g.sa olarak
bulunurken endiistri atiksuyu ile yapilan c¢ok bilesenli ¢alismada Cu(Il) ve Ni(Il)
iyonlar1 ile MB boyar maddesinin biyosorpsiyon hizi swrasiyla; 0.21, 0.16 ve

0.22 mg/g.sa olarak bulunmustur.

5.2.2 Na-Aljinata Tutuklandirilmis Aktif Camur ile Yapilan Dolgulu Kolon
Cahsmalan

Bu c¢alisma sentetik olarak hazirlanan Cu(Il), Ni(Il) ve MB c¢ozeltilerini i¢eren cok
bilesenli ¢ozelti ve metal kaplama sanayinden alman atiksu ile ylriitiilmiistiir. Cesitli
zaman araliklarinda okunan Cu(II) ve Ni(II) iyonlar1 ile MB boyar maddesinin derisim
degerleri (C), Cu(II) ve Ni(II) iyonlar1 ile MB boyar maddesinin baslangi¢ derisimlerine
(Co) karst oranlanip kolondan gegirilen ¢ozelti hacmine (L) kars1 grafige gecirilmistir
(Sekil 5.213). Sekil 214’de ise Na-aljinat-A.C biyosorbenti ile endiistri atiksuyundan
Cu(II), Ni(II) ve MB boyar maddesinin giderim ¢alismasina ait olan C/C,’a kars1 hacim
(V) grafigi sunulmustur.
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Sekil 5.213 Dolgulu kolonda Na-aljinata tutuklandirilmis aktif ¢amur biyosorbenti ile
Cu(II), Ni(IT) ve MB giderimi
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Sekil 5.214 Dolgulu kolonda Na-aljinata tutuklandirilmis aktif ¢amur biyosorbenti ile
endiistri atiksuyundan Cu(II), Ni(IT) ve MB giderimi

Sekil 5.213’e bakildiginda, kolondan, Cu(II), Ni(IT) ve MB igeren sentetik ¢ozelti
gecirildiginde biyosorpsiyonun ilk anlarinda Cu(I1l), Ni(Il) ve MB giderim veriminin
cok diisiik oldugu (1. saatin sonunda Cu(Il), Ni(Il) ve MB i¢in sirasiyla; %58, 23, 79),
zaman ilerledik¢e giderim veriminin artmaya basladigi (Cu(Il) i¢in 12 saat sonra %78,
Ni(Il) icin 23 saat sonra %47, MB i¢cin 5 saat sonra %84), daha sonra giderim
verimlerinin tekrar azalarak sistemin doygunluga (C/C,=1) ulastig1 goriilmektedir.

Ayni sekilde Sekil 5.214°e bakildiginda da endiistri atiksuyundan c¢ok bilesenli
Cu(1l), Ni(II) ve MB gideriminde biyosorpsiyonun ilk anlarinda Cu(Il), Ni(II) ve MB
giderim veriminin ¢ok diisiik oldugu (1. saatin sonunda Cu(Il), Ni(II) ve MB i¢in
sirasiyla; %56, 17, 90), zaman ilerledik¢e giderim veriminin arttigi (Cu(Il) icin 14 saat
sonra %78, Ni(Il) i¢in 17 saat sonra %67, MB icin 6 saat sonra %94) ve daha sonra
giderim verimlerinin tekrar azalarak sistemin doygunluga (C/C,=1) ulastig1
goriilmektedir.

Aksu ve arkadaglar1 (1998) tarafindan yapilan dolgulu kolonda Ca-aljinata
tutuklandirilmis  C.  vulgaris ile bakir(I) giderimi ¢alismasinda da, Ca-aljinat
yataklarinin ilk baglarda Cu(Il) iyonunu tutma kapasitesinin oldukg¢a diisiik olup, deney
sistemi calistikca biyosorbentin, Cu(Il) iyonunu tutma kapasitesinin arttigini

belirtmiglerdir. Bu olay1 da Ca-aljinatin yapismin ¢ok diizgiin ve siki olmasina
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baglamislardir. Biyosorbentin siki1 ve mikroporlu yapisi, ¢ozelti igerisindeki iyonlarin
biyosorbente diflizyonunu zorlagtirmaktadir.

Sentetik ¢ozeltiden Cu(Il), Ni(II) ve MB toplam giderim verimi sirasiyla %49, 26
ve 50°dir. Endiistri atiksuyundan Cu(II), Ni(IT)iyonlar1 ile MB boyar maddesinin toplam
giderim verimi ise swrasiyla %38, 31 ve 54 olarak hesaplanmistir.

Aksu ve arkadaslarinin (1998) yaptiklar1 ¢alismada da farkli debilerde sistem
calistirilmig ve debi arttikga giderim veriminin azaldigi belirlenmistir. 0.8 mL/dk debide
Cu(Il) giderim verimi %65.7 iken 1.3 mL/dk, 2.4 mL/dk ve 3.3 mL/dk’da sirasiyla
Cu(Il) giderim verimi %53.9, 43.0 ve 32.3 olarak bulunmustur. Bizim ¢alismamizda da
sentetik c¢ozeltiden 2.0 mL/dk debide Cu(Il) giderim verimi %49, atiksudan Cu(II)
giderim verimi ise %38 olarak bulunmustur.

Sentetik atiksu ile yapilan ¢ok bilesenli ¢calismada Cu(Il) ve Ni(Il) iyonlar1 ile MB
boyar maddesinin biyosorpsiyon kapasitesi ise sirasiyla; 3.54, 1.86 ve 4.15 mg/g olarak
bulunurken endiistri atiksuyu ile yapilan c¢ok bilesenli ¢alismada Cu(Il) ve Ni(I)
iyonlar1 ile MB boyar maddesinin biyosorpsiyon kapasitesi sirasiyla; 2.82, 2.79,
6.14 mg/g olarak bulunmustur. Sentetik atiksu ile yapilan c¢ok bilesenli calismada,
Cu(II) ve Ni(IT) iyonlar1 ile MB boyar maddesinin biyosorpsiyon hizi ise sirastyla; 0.08,
0.04 ve 0.08 mg/g.sa olarak bulunurken endiistri atiksuyu ile yapilan ¢ok bilesenli
calismada Cu(Il) ve Ni(Il) iyonlar1 ile MB boyar maddesinin biyosorpsiyon hizi
strasiyla; 0.05, 0.04 ve 0.08 mg/g.sa olarak bulunmustur.

Na-aljinat-A.C biyosorbenti ile sentetik ve gercek atiksudan Cu(Il) ve Ni(Il)
iyonlar1 ile MB boyar maddesinin giderimine bakildiginda biyosorpsiyon
kapasitelerinin ¢ok fazla degismedigi goriilmektedir. Ayrica DAC biyosorbenti ile
Na-aljinat-A.C biyosorbenti karsilastirildiginda, DAC biyosorbenti kullanilarak yapilan
dolgulu kolon caligmalarinda daha 1yi giderim veriminin elde edildigi goriilmektedir.
Na-aljinat-A.C’nin biyosorpsiyon kapasitesi ile DAC’nin biyosorpsiyon kapasitesi
karsilastirildiginda da DAC biyosorbentinin biyosorpsiyon kapasitesi daha yiiksek

bulunmustur.

5.2.3 Dogal Aktif Camur ile Akiskan Yatakh Sistemde Yiiriitiillen Cahismalar

Bu calisma sentetik olarak hazirlanan tek bilesenli Cu(Il), Ni(Il) ve MB c¢ozeltileri ve
metal kaplama sanayinden alinan atiksu ile ylriitiilmiistiir. Cesitli zaman araliklarinda
okunan Cu(Il) ve Ni(Il) iyonlar1 ile MB boyar maddesinin derisim degerleri (C), Cu(Il)

ve Ni(Il) iyonlar1 ile MB boyar maddesinin baslangi¢ derisimlerine (C,) kars1 oranlanip
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kolondan gegirilen ¢ozelti hacmine (L) karsi grafige gecirilmistir (Sekil 5.215).
Sekil 216’da ise DAC biyosorbenti ile endiistri atiksuyundan Cu(II), Ni(Il) ve MB
boyar maddesinin giderim c¢aligmasina ait olan C/Cy,’a karsi hacim (V) grafigi

sunulmustur.
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Sekil 5.215 Akigskan yatakli sistemde DAC biyosorbenti ile Cu(Il), Ni(Il) ve MB

giderimi

Sekil 5.215’den goriildiigii gibi tek bilesenli ¢alismada biyosorpsiyonun ilk
anlarmda MB boyar maddesinin tamami kolonda kullanilan DAC tarafindan tutulur
iken Cu(Il) ve Ni(Il) iyonlarmin swrasiyla; %99 ve %94’lik kismui tutulmaktadir.
Kolondan, 2.5 L hacminde MB ¢o6zeltisi gegirildikten sonra (MB i¢in, 21 sa) kolon
cikisinda MB derisimi artmaya baslamistir. Ayni1 sekilde Sekil 5.216’ya bakildiginda da
endiistri atiksuyundan c¢ok bilesenli Cu(Il), Ni(Il) ve MB gideriminde ise
biyosorpsiyonun ilk anlarinda da yine MB boyar maddesinin tamami kolonda DAC
biyosorbenti tarafindan tutulur iken Cu(Il) ve Ni(II) iyonlarmin %96 ve %97’lik kismi
tutulabilmektedir. Kolondan, 1 L atiksu gecirildikten sonra (MB icin 8 sa) kolon
cikisinda MB derisimi artmaya baslamistir. DAC 6nce sirasiyla Ni(II) ve Cu(Il) iyonlar1
ile ardindan MB boyar maddesi ile doygunluga ulasmistir. DAC’nin kesikli sistem
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calismalarinda, Cu(Il), Ni(II) ve MB seciciligine bakildiginda da DAC’nin ilgisinin
sirastyla MB>Cu(II)>Ni(II) oldugu a¢ik¢a goriilmektedir (Bkz. Cizelge 5.5).
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Sekil 5.216 Akiskan yatakli sistemde DAC biyosorbenti ile endiistri atiksuyundan
Cu(II), Ni(IT) ve MB giderimi

Sekil 5.215 ve Sekil 5.216 birbiriyle karsilastirildiginda tek bilesenli caligmalarda
DAC’nin doygunluga ulagmas1 (C/C,= 1) ¢ok bilesenli ¢alismaya gore daha uzun siirede
ve daha yiiksek giderim veriminde saglanmistir.

Sentetik ¢ozeltiden Cu(Il), Ni(II) ve MB toplam giderim verimi sirasiyla %87, 87
ve 89’dur. Endiistri atiksuyundan Cu(Il), Ni(II) iyonlar1 ile MB boyar maddesinin
toplam giderim verimi ise sirastyla %79, 48 ve 84 olarak hesaplanmaistir.

Tek bilesenli sentetik atiksu ile yapilan ¢alismada Cu(Il) ve Ni(Il) iyonlar1 ile MB
boyar maddesinin biyosorpsiyon kapasitesi sirasiyla; 46.96, 22.24 ve 49.68 mg/g olarak
bulunurken endiistri atiksuyu ile yapilan c¢ok bilesenli ¢alismada Cu(Il) ve Ni(Il)
iyonlar1 ile MB boyar maddesinin biyosorpsiyon kapasitesi sirastyla; 32.10, 4.23,
41.22 mg/g olarak bulunmustur. Sentetik atiksu ile yapilan ¢ok bilesenli caligmada
Cu(Il) ve Ni(II) iyonlar1 ile MB boyar maddesinin biyosorpsiyon hizi ise sirasiyla;
0.21, 0.21 ve 0.21 mg/g.sa olarak bulunurken endiistri atiksuyu ile yapilan ¢ok bilesenli
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calismada Cu(Il) ve Ni(Il) iyonlar1 ile MB boyar maddesinin biyosorpsiyon hizi
sirasiyla; 0.18, 0.11 ve 0.19 mg/g.sa olarak bulunmustur.

Cizelge 5.54’de dolgulu kolon ve akiskan yatakl siirekli sistemlerden elde edilen
cesitli biyosorpsiyon parametreleri (qx, Uk, tb, te, At, Z, Zm, Ve, % giderim verimi)
sunulmustur.

Dolgulu kolon ve akiskan yatakli siirekli sistemlerden elde edilen qy;
biyosorpsiyon kapasitesini (mg/g), vk; biyosorpsiyon hizini (mg/g.sa), t,, %99 giderim
veriminin saglandigi zamani (sa), te, C/Co’in 1 oldugu zamani (sa), At; Breakthrough
zamanini (sa), Z; Yatak yiiksekligini (cm), Zn; Kiitle transfer zonunun uzunlugunu

(cm), Ves; Kolon toplam ¢ikis hacmini (L) géstermektedir.

Cizelge 5.54 Dolgulu kolon ve akiskan yatakl siirekli sistemlerden elde edilen ¢esitli
biyosorpsiyon parametreleri (qk, Uk, tb, te, At, Z,Zm, Verr, % giderim verimi)

Jx LUR tb te At Z Zm Veff Giderim
(mg/g) (mg/g.sa) (sa) (sa) (sa) (cm) (cm) (L) Verimi (%)
DOLGULU KOLON SISTEMI

Dogal Aktif Camur Biyosorbenti

Sentetik

cozelti

Cu(Il) 33.20 0.21 & 156 71 20 9.10 18.72 89

Ni(II) 21.21 0.21 11 100 89 20 17.80 12.00 98

MB 90.29 0.23 164 388 224 20 11.55 46.56 97

Endiistri

Atiksuyu

Cu(Il) 25.03 0.21 31 118 87 20 14.74 14.16 94

Ni(II) 4.81 0.16 - 31 31 20  20.00 3.72 70

MB 68.09 0.22 100 304 204 20 1342 36.48 96
Na-Aljinata Tutuklandirilmus Aktif Camur Biyosorbenti

Sentetik

cozelti

Cu(Il) 3.54 0.08 - 46 46 20 20 5.52 49

Ni(II) 1.86 0.04 - 44 44 20 20 5.28 26

MB 4.15 0.08 - 52 52 20 20 6.24 50

Endiistri

Atiksuyu

Cu(Il) 2.82 0.05 - 63 63 20 20 7.56 38

Ni(II) 2.79 0.04 - 66 66 20 20 7.92 31

MB 6.14 0.08 - 73 73 20 20 876 54
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Cizelge 5.54 Dolgulu kolon ve akiskan yatakl: siirekli sistemlerden elde edilen ¢esitli
biyosorpsiyon parametreleri (qk, Uk, tb, te, At, Z,Zm, Verr, % giderim verimi)

(devam)
AKISKAN YATAK SiSTEMI
Dogal Aktif Camur Biyosorbenti
Sentetik
cozelti
Cu(Il) 46.96 0.21 1 225 224 20 19. 27.00 87
91
Ni(II) 22.24 0.21 - 107 107 20 20. 12.84 87
00
MB 49.68 0.21 22 232 210 20 18. 27.84 89
10
Endiistri
Atiksuyu
Cu(Il) 32.10 0.18 - 180 180 20 20 21.60 79
Ni(II) 4.23 0.11 - 40 40 20 20  4.80 48
MB 41.22 0.19 9 212 203 20 19. 25.44 84
15

Cizelge 5.54 incelendiginde dolgulu kolon sistemi ile akigkan yatakli sistem
giderim verimlerinin birbirine ¢ok yakin oldugu dolgulu kolon sistemi ile Cu(II), Ni(II)
ve MB gideriminin biraz daha yiiksek oldugu, biyosorpsiyon kapasitelerinde ise Cu(II)
ve Ni(Il) iyonlarmin gideriminde akiskan yatakli sistemin daha yiiksek oldugu, Cu(II)
ve Ni(Il) iyonlar1 i¢in sistemin doygunluga ulasma siiresinin biraz daha uzun oldugu,
MB gideriminde de dolgulu kolon sisteminin daha iyi oldugu goriilmektedir. Celik ve
arkadaslar1 (2001) tarafindan yapilan dolgulu kolon ve akiskan yatakli kolon kullanarak
dogal kil mineralleri ile amonyak giderim caligmasindan elde edilen sonuglara gore
dolgulu kolon sistemi akigskan yatakli sisteme gore daha kisa siirede doygunluga
ulagsmig, bu nedenle akiskan yatakli sistem amonyak ile daha fazla etkilesimde
oldugundan dolay1 verimi dolgulu kolona gore daha iyi ¢ikmustir.

DAC ile Na-aljinat-A.C biyosorbentleri birbirleri ile karsilastirildiginda ise, aktif
camurun dogal halinin, Na-aljinata tutuklandirilmis olan aktif camurdan ¢ok daha iyi bir
giderim verimine ve biyosorpsiyon kapasitesine sahip oldugu goriilmektedir.

Tim c¢alismanin Z, degerlerine bakildiginda ise biyosorbent olarak

Na-aljinat-A.C’nin kullanildig1 ve akigkan yatakli sistemlerde %99 giderim verimin
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saglanamadigi, tiim yatagin kritik yatak yiiksekligi olarak kullanildigi goriilmektedir.

Bu durum, yatak yiiksekliginin arttirilmasi giderilebilir.

5.2.4 Dolgulu Kolon Modelleme Calismalar

Dolgulu kolonda elde edilen deneysel veriler, Thomas, Yoon-Nelson ve Bohart-Adams
sabit yatak modellerine uygulanarak model parametreleri bulunmustur. Thomas,
Yoon-Nelson ve Bohart-Adams model parametreleri Cizelge 5.55, 5.56 ve 5.57°de

sunulmustur.

Cizelge 5.55 Dolgulu kolon sistemlerinden elde edilen Thomas modelinin parametreleri

C, Q kT 9o dx R2
(mg/L)  (mL/dK) (1 /mgdk) (mg/g)  (mglg)

Dogal Aktif Camur Biyosorbenti

Sentetik cozelti

Cu(II) 100 2 0.0110 31.91 33.20 0.943
Ni(II) 100 2 0.0100 17.32 21.21 0.856
MB 100 2 0.0042 86.23 90.29 0.964
Endiistri Atiksuyu

Cu(Il) 94.25 2 0.0100 19.77 25.03 0.916
Ni(II) 92.14 2 0.0260 5.45 4.81 0.982
MB 96.82 2 0.0020 53.16 68.09 0.884

Na-Aljinata Tutuklandirilmus Aktif Camur Biyosorbenti

Sentetik cozelti

Cu(Il) 95.90 2 0.0105 3.91 3.54 0.928
Ni(II) 98.35 2 0.0250 3.64 1.86 0.988
MB 97.12 2 0.0091 4.28 4.15 0.914
Endiistri Atiksuyu

Cu(Il) 72.58 2 0.0190 3.15 2.82 0.961
Ni(II) 81.96 2 0.0100 2.74 2.79 0.938
MB 94.13 2 0.0130 6.46 6.14 0.984
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Cizelge 5.56 Dolgulu kolon sistemlerinden elde edilen Yoon-Nelson modelinin
parametreleri
C, Q k T T den R’
(mg/L) (mL/dKk) (L/dKk) (sa) (sa)
Dogal Aktif Camur Biyosorbenti
Sentetik cozelti
Cu(Il) 100 2 1.83 120 125 0.9652
Ni(II) 100 2 1.51.10° 58 74 0.9688
MB 100 2 7.04.10* 299 362 0.8682
Endiistri Atiksuyu
Cu(Il) 94.25 2 1.213.10° 82 88 0.9905
Ni(II) 92.14 2 1.986.10° 27 25 0.9726
MB 96.82 2 5.088.10" 207 227 0.9343
Na-Aljinata Tutuklandirilmis Aktif Camur Biyosorbenti
Sentetik cozelti
Cu(Il) 95.90 2 2.385.10° 24 24 0.8850
Ni(II) 98.35 2 2.538.10° 23 23 0.9805
MB 97.12 2 1.319.10° 27 26 0.9795
Endiistri Atiksuyu
Cu(Il) 72.58 2 1.706.10° 25 26 0.9735
Ni(II) 81.96 2 1.075.10° 23 21 0.9258
MB 94.13 2 1.415.10° 39 42 0.9826

Cizelge 5.57 Dolgulu kolon sistemlerinden elde edilen Bohart-Adams modelinin

parametreleri
Co Q K N, Dyin R’
(mg/L)  (mL/dk) (L/mg.sa) (mg/L) (cm)
Dogal Aktif Camur Biyosorbenti

Sentetik cozelti

Cu(II) 100 2 0.132 27.75 0.16 0.9458
Ni(II) 100 2 0.185 11.76 0.27 0.8989
MB 100 2 0.405 26.43 0.06 0.9750
Endiistri Atiksuyu

Cu(II) 94.25 2 0.222 11.62 0.23 0.9659
Ni(II) 92.14 2 0.076 9.54 0.82 0.9920
MB 96.82 2 0.980 6.89 0.09 0.8940

Na-Aljinata Tutuklandirilmis Aktif Camur Biyosorbenti

Sentetik cozelti

Cu(Il) 95.90 2 0.116 6.21 0.82 0.9782
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Cizelge 5.57 Dolgulu kolon sistemlerinden elde edilen Bohart-Adams modelinin
parametreleri (devam)

Ni(II) 98.35 2 C>0.5Co

Model hesaplanamadi
MB 97.12 2 0.124 5.92 0.81 0.9712
Endiistri Atiksuyu
Cu(Il) 72.58 2 0.231 3.59 0.72 0.9518
Ni(II) 81.96 2 0.080 7.63 0.97 0.9384
MB 94.13 2 0.146 8.48 0.48 0.9976

Thomas modeline gore hesaplanan q, degerlerinin, DAC ve Na-aljinat-A.C
biyosorbentleri ile yapilan dolgulu kolon c¢alismasinda elde edilen deneysel qx
degerlerine yakin ¢iktig1 goriilmektedir.

Yoon-Nelson modeline gore hesaplanan 7’nin teorik degerleri ile DAC ve
Na-aljinat-A.C biyosorbentleri ile yapilan dolgulu kolon calismasinda elde edilen
deneysel 74en degerlerine oldukca uyumlu goziikmektedir. Bu nedenle Yoon-Nelson
modeli Cu(II), Ni(II) ve MB boyar maddesinin dolgulu kolonda biyosorpsiyonu i¢in iyi
bir model esitligi olarak tanimlanabilir.

Bohart-Adams modeli ise sabit yataktaki biyosorpsiyonun ilk anlar1 icin
uygulanan bir modeldir. Bu model uygulanirken C/C, degerlerinin 0.5 oldugu ana kadar
olan kismm grafigi ¢izilmistir. In (Co/C,-1)-t grafigi ¢izilerek hesaplamalar yapilmistir.
Bundan dolay1 Bohart-Adams esitliginin lineer formu olan Esitlik 3.30 ve 3.31

kullanilarak K, No ve Dy, degerleri bulunmustur.

5.2.5 Rejenerasyon Calismalari ve Yeniden Kullanim
Endiistriyel uygulamalarda biyosorbentin tekrar kullanimi olduk¢a Onemlidir. Bir
biyosorbentin yeniden kullanilabilirligini degerlendirilmesi, sorpsiyon isleminin
sorpsiyon/desorpsiyon  ¢evrimlerinde  basarilt  sonuglar  vermesine  baghdir
(Kiran ve Kaushik, 2008). Dolgulu kolonda, DAC ile endiistri atiksuyundan Cu(Il),
Ni(I) ve MB giderimi calismas1 sonucunda doygunluga ulasan DAC biyosorbenti
0.1 M HCl ile rejenere edilmis ve rejenerasyon sonunda ayni biyosorbent 2. kez Cu(Il),
Ni(II) ve MB gideriminde kullanilmistir.

0.1 M HCl’in kullamilma sebebi ise, kesikli sistem ¢aligmalarinda yapilan
DAC’nin desorpsiyon calismalarinda en iyi verimi saglamis olmasidir. Desorpsiyon

calismalarinda 0.1 M HCI 24 saatlik temas siliresinde en i1yi verimi saglamistir. Bu
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nedenle rejenerasyon caligmalarinda da temas siiresi 24 saat secilmistir. Bu durumda
0.1 mL/dk debide, 0.1 M HCI kullanarak sistem c¢alistirilmistir. Kolon c¢ikisindaki
Cu(II), Ni(II) iyonlar1 ile MB boyar maddesinin derisimi O (sifir) olana dek isleme
devam edilmistir. Sekil 5.217°de DAC’den ¢ozeltiye gecen Cu(Il), Ni(II) iyonlar: ile
MB boyar maddesinin derigimleri verilmistir. Rejenere edilen DAC 2. kez, endiistri

atiksuyundan Cu(II), Ni(II) ve MB gideriminde kullanilmistir (Sekil 5.218).

300
—@— Cu(l)
<O+ NI(ID)
250 4 9@ v

200 -

150 1

100 1

50 A

Biyosorbentten Uzaklastirilan Kirletici Derisimi (mg/L)

0 50 100 150 200 250

Rejenerant (0.1 M HCl) Hacmi (mL)

Sekil 5.217 DAC’den ¢ozeltiye gecen Cu(Il), Ni(II) iyonlar1 ile MB boyar maddesinin

derigimleri

Cizelge 5.58, DAC’nin dolgulu kolonda 2. kez kullannominda elde edilen ¢esitli
biyosorpsiyon parametreleri (qx, Uk, tb, te, At, Z, Zm, Verr, % giderim verimi) ile ilk
kullaniminda elde edilen  biyosorpsiyon parametreleri karsilagtrma amaci ile
sunulmustur. Cizelge 5.58’e bakildiginda DAC’ nin 2. kez kullaniminda biyosorpsiyon
kapasitesinin ve giderim veriminin olduk¢a diistiigii goriilmektedir. Bu durumda, DAC
ucuz ve kolay elde edilebilir bir biyosorbent oldugundan dolay: rejenerasyon islemi

yerine yenisinin temin edilmesinin daha ekonomik ve verimli olabilecegi soylenebilir.
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Sekil 5.218 Dolgulu kolon sisteminde 2. kez kullanilan DAC biyosorbenti ile Cu(Il),
Ni(IT) ve MB giderimi

Cizelge 5.58 Dolgulu kolonda DAC’nin 1. ve 2. kez kullannominda elde edilen cesitli
biyosorpsiyon parametreleri (qk, Uk, tb, te, At, Z,Zm, Verr, % giderim verimi)

Jdx LUR tb te At Z Zm Veff Giderim
(mg/g) (mg/g.sa) (sa) (sa) (sa) (cm) (cm) (L) Verimi (%)

DOLGULU KOLON SISTEMi

Dogal Aktif Camur Biyosorbenti (1. Kullanim)

Endiistri
Atiksuyu
Cu(Il) 25.03 0.21 31 118 87 20  14.74 14.16 94
Ni(II) 4.81 0.16 - 31 31 20  20.00 3.72 70
MB 68.09 0.22 100 304 204 20 1342 36.48 96
Dogal Aktif Camur Biyosorbenti (2. Kullanim)
Endiistri
Atiksuyu
Cu(Il) 0.097 3.73.10°° - 26 26 20 20 3.12 34
Ni(II) 0.112 5.587.10° - 22 22 20 20 2.64 51
MB 0.118 3.71.10° - 32 32 20 20 3.84 33
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6 SONUCLAR VE ONERILER

Bu calismada, ti¢ farkli biyosorbentin (DAC, S. cerevisiae, Spirogyra sp.) dogal ve 6n
islemden gecirilmis halleri kullanilarak Cu(Il) ve Ni(Il) iyonlar1 ile MB boyar
maddesinin biyosorpsiyonu ¢alisilmistir. Calismalar kesikli ve siirekli sistem olarak iki
sekilde yiritilmigstiir. Kesikli sistemde, Cu(Il) ve Ni(Il) iyonlar1 ile MB boyar
maddesinin dogal aktif camur, islem goérmiis aktif camur, S. cerevisiae, islem gérmiis
S. cerevisiae, Spirogyra sp. ve islem gormiis Spirogyra sp.’ye biyosorpsiyonunu
etkileyen faktorler arastirilmistir. Biyosorpsiyon izoterm modelleri, termodinamik
parametreler ve Dbiyosorpsiyon kinetikleri hesaplanmistir. Ayrica desorpsiyon
calismalari, biyosorbentlerin Cu(Il), Ni(Il) ve MB segiciligi, Cu(1l), Ni(II) ve MB
biyosorpsiyonuna iyonik siddetin etkisi ile iki bilesenli giderim ¢alismalar1 yapilmastir.

Stirekli  sistem ¢aligmalarinda ise, dogal aktif camur ve Na-aljinata
tutuklandirilmis olan aktif ¢amur biyosorbent olarak kullanilarak dolgulu kolon ve
akiskan yatakli sistemlerde sentetik ¢6zelti ve metal kaplama sanayinden getirilen atiksu
ile Cu(Il) ve Ni(Il) iyonlar1 ile MB boyar maddesinin biyosorpsiyonu caligilmistir. Elde
edilen verilere, Thomas, Yoon-Nelson ve Bohart-Adams modelleri uygulanmstir.
Ayrica dolgulu kolon sisteminde rejenerasyon ve yeniden kullanim calismasi
yapilmistir.

Oncelikle Cu(II) ve Ni(II) iyonlar1 ile MB boyar maddesinin tiim biyosorbentler
iizerine biyosorpsiyonundan elde edilen biyosorpsiyon verimleri genel olarak
%70-%100 araliginda bulunmustur. Bu durum, Cu(Il) ve Ni(Il) iyonlar1 ile MB boyar
maddesinin kullanilan biyosorbentler iizerine biyosorpsiyonunun kuvvetli oldugunu ve
calismada denenen tiim biyosorbentlerin biyosorbent olarak kullanilabilecegini
gostermektedir.

Calismada, tiim biyosorbentlerin Cu(Il), Ni(Il) agwr metalleri ve MB boyar
maddesi ile biyosorpsiyonlarindan 6nceki ve sonraki durumlari hakkinda yorum
yapabilmek amaciyla FT-IR spektrumlar1 ile SEM goriintiileri ¢ekilmistir.

Kesikli sistem ¢alismalarinda, Cu(I1l) ve Ni(Il) iyonlar1 ile MB boyar maddesinin
kullanilan biyosorbentler iizerine biyosorpsiyonunda pH’m, baslangic kirletici
derisiminin, biyosorbent dozajinin, temas stiresinin ve sicakligin etkisi incelenerek, her

bir biyosorbent i¢in elde edilen en iyi kosullar Cizelge 6.1°de sunulmustur.
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Cizelge 6.1 Kesikli sistem calismalarinda Cu(II) ve Ni(Il) iyonlar1 ile MB boyar
maddesinin kullanilan biyosorbentler lizerine biyosorpsiyonunda elde edilen en iyi

kosullar
DOGAL AKTIiF CAMUR BiYOSORBENTI
pH C, X, Temas Siiresi  Sicakhik (°C)
(mg/L) (/L) (dakika)

Cu(II) 4.0 100 5.0 60 30-50
Ni(ID) 6.0 100 10 1440 20
Metilen Blue 4.0 100 10 30 20-40

0.1 M NaOH iLE ON iSLEMDEN GECIiRiLMiS AKTiF CAMUR BiYOSORBENTI
Cu(II) 4.0 300 10 30 20-50
Ni(ID) 4.0 100 10 30 20
Metilen Blue 4.0 300 5.0 15 40-50

S. cerevisiae BIYOSORBENTI
Cu(II) 5.0 100 10 1440 20
Ni(ID) 5.0 100 10 60 20
Metilen Blue 5.0 250 10 90 20
DETERJAN iLE ON iSLEMDEN GECIRILMIS S. cerevisiae BIlYOSORBENTI
Cu(II) 5.0 100 7.0 1440 20
Ni(ID) 5.0 100 10 1440 20
Metilen Blue 5.0 100 10 1440 20
Spirogyra sp. BIYOSORBENTI
Cu(II) 5.0 100 10 1440 20
Ni(ID) 5.0 25 10 1440 50
Metilen Blue 5.0 100 10 1440 20
0.1 M NaOH iLE ON iSLEMDEN GECIRILMIS Spirogyra sp. BITYOSORBENTI

Cu(II) 5.0 100 7.0 120 20
Ni(II) 5.0 100 7.0 60 50
Metilen Blue 5.0 100 1.0 60 20

Kesikli sistem deneylerinden elde edilen verilere Langmuir, Freundlich ve D-R
izoterm modelleri uygulanmistir. Elde edilen sonuglara gore tiim biyosorbentlerin
Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izotermlerinin her ikisine de uyum gosterdigi
belirlenmistir.

kr ve n degerlerinin biiyiik olmasi1 Cu(Il), Ni(I[) ve MB boyar maddesinin
calisilan  biyosorbentler {izerine biyosorpsiyonunun ilgisinin fazla oldugunu
gostermektedir. Ayrica biyosorpsiyonun elverislili§ini bulmak i¢in tiim biyosorbentlerin

Ry degerleri hesaplanmis ve tiim Ry degerleri 0 ila 1 arasinda c¢ikmistir. Bu da
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biyosorpsiyonun elverislilik durumunun saglandigina isaret etmektedir (Aksu ve Yener,
2001; Basibiiyiik ve Forster, 2003).

D-R izoterm modelinden hesaplanan E degerlerine bakildiginda ise bu
degerlerin tiim biyosorbentler i¢in 8-16 kJ/mol araliginda oldugu goriilmektedir.
Adsorpsiyon enerjisi (E) degerinin 8-16 kJ/mol degerleri arasinda yer almasi,
biyosorpsiyonun kimyasal nitelikte oldugunu kanitlamaktadir (Sawalha vd., 2006;
Cabuk vd., 2007).

Ayrica biyosorbentlerin PZC noktalari; DAC i¢in pHpzc 5.90, IAC igin pHpzc
5.19, S. cerevisiae igin pHpzc 5.07, DIM igin pHpzc 7.50, Spirogyra sp. i¢in pHpzc 7.36
ve S.Alg i¢cin pHpzc 7.53 olarak bulunmustur. Bu degerlerin altindaki pH degerlerinde
biyosorbentlerin (+) yiikli oldugu ve Cu(Il) ve Ni(Il) agir metal iyonlar1 ile MB boyar
maddesinin biyosorbent iizerindeki ayn1 yiiklii iyonlar ile yer degistirdigi, bu degerlerin
iizerindeki pH degerlerinde ise biyosorbentlerin (-) yiikli oldugu ve Cu(Il) ve Ni(Il)
agir metal iyonlar1 ile MB boyar maddesinin karboksil, amino ve fosfat gibi negatif
yiiklii reaksiyon alanlari ile kompleks olusturdugu diisiiniilmektedir.

Biyosorpsiyon kinetiginin belirlenmesinde sdzde birinci derece ve sézde ikinci
derece hiz ifadeleri kullanilmis ve tiim biyosorbentler icin Cu(I1l), Ni(II) ve MB
biyosorpsiyonunu sézde ikinci dereceden hiz esitliginin temsil ettigi belirlenmistir. Bu
durum, biyosorbent ile ¢oziinen arasindaki iyon degisimini ya da kompleks olusumunu
iceren kimyasal bir siirecin hiz smirlayic1 basamak oldugu ve biyosorpsiyonun derisime
bagl oldugunu ifade etmektedir (Ho ve McKay, 1999, Smiciklas vd., 2006; Senol,
2008). Ayrica Cu(Il) ve Ni(II) iyonlar1 ile MB boyar maddesinin tiim biyosorbentlere
biyosorpsiyonunda, tanecik i¢i (Weber-Morris modeli) diflizyon i¢in hiz sabiti degerleri
t*>’e karsi ¢izilen q. (mg/g) degerlerinin lineer kismmmn egiminden bulunmus ve
sonuglar ¢izelgeler halinde sunulmustur. Tiim biyosorbent-adsorbatlar i¢in elde edilen
Weber-Morris modelinden iki dogrusal bilesen elde edilmistir (birincisi biyosorbent
yiizeyine hizli diflizyon (smir tabakasi diflizyonu), ikincisi ise tanecik i¢ine diflizyon ile
ilgili) (Smiciklas ve ark., 2006; Senol, 2008).

Cu(Il) ve Ni(II) 1yonlar1 ile MB boyar maddesinin tiim biyosorbentlere
biyosorpsiyonunda termodinamik parametreler termodinamik denge sabitinin (Ky)
sicaklikla degisen verileri kullanilarak Gibbs enerjisi AG (kJ/mol), entalpi degisimi
AH (kJ/mol) ve entropi degisimi AS (kJ/mol K) hesaplanmistir. Cu(Il), Ni(Il) iyonlar1
ile MB boyar maddesinin tiim biyosorbentlere biyosorpsiyonunun spontane gelistigi

belirlenmistir.
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Cu(Il), Ni(II) ve MB ile biyosorpsiyon isleminde doygunluga ulasan tiim
biyosorbentlere desorpsiyon islemi uygulanmis ve her biyosorbent i¢in en iyi desorbent
cozeltisi ve temas siiresi belirlenmistir. Tiim biyosorbentler icin HCI 1iy1 bir desorbent
olarak goriilmektedir. Bu durum, literatiir ile uyum gostermektedir. Bu durumdan tek
farkli olarak, Cu(Il) ile doygunluga ulasan S. cerevisiae biyosorbenti deterjan ile
desorbe edildiginde iyi sonu¢ vermistir.

Tim biyosorbentlerin, Cu(Il), Ni(I) ve MB segiciligi calisilmis ve genelde
biyosorbentlerin ilgisinin sirasiyla MB>Cu(II)>Ni(II) oldugu goriilmiistiir. Cu(1I), Ni(I)
ve Metilen Blue biyosorpsiyonuna iyonik siddetin etkisi, 0.01-1.0 mol L™ derisim
araliginda NaCl kullanilarak aragtirilmistir. Agir metallerin artan tuz derisiminden
olumsuz etkilendikleri, MB’nin ise 6nemli derecede etkilenmedigi bazi durumlarda belli
tuz derisimine kadar olumlu yonde etkilendigi goriilmiistiir. Dogan ve arkadaslari
(2009) bu olayi, tuzun protonlasmay1 kolaylastirmasi sebebiyle boya molekiillerinin
ayrilmasina ve biyosorpsiyon kapasitesinin artmasina sebep olabilecegi seklinde
aciklamuslardir (Tekin vd., 2005; Blockhous vd., 1997; Verméhlen vd., 2000; Ozdemir
vd., 20006).

Tek bilesenli kesikli sistem ¢aligmalarindan bulunan en iyi kosullar (pH, X, ve
temas siiresi) kullanilarak iki bilesenli caligmalar yiiriitilmiis ve iki bilesenli
calismalardan elde edilen deneysel verilere Langmuir ve Freundlich izoterm modelleri
uygulanmistir. Agir metallerin iki bilesenli biyosorpsiyon ¢aligmalarida, Cu(II)-Ni(II)
ikili metal iyonlarmmin karisimlar1 secilmistir. Ayrica, agir metal ve boya ikili
karigimlarmin da, iki bilesenli biyosorpsiyon ¢aligsmalar1 yapilmistir. Deneyler, ayni pH,
X, ve temas siiresinde kirletici iyondan birinin baslangi¢ derisimi sabit tutulurken
digerinin baslangi¢ derisimi degistirilerek gerceklestirilmistir. Iki bilesenli karisimlarin
dengede biyosorplanan kirletici miktarlar1 ve ¢6zeltiden giderilen kirleticinin giderim
verimleri tek bilesenli durumundaki verimlilik degerleriyle karsilastirilmustir. ki
bilesenli biyosorpsiyon c¢alismalarinda ortam pH’1 biyosorbentin seciciligini ve
verimliligini dogrudan etkileyen en onemli parametrelerdendir. Cu(II), Ni(Il) ve MB
icin tek bilesenli sistem calismalarinda en 1yi biyosorplanmanin gerceklestigi pH degeri
genellikle ayni oldugundan (DAC biyosorbenti ile bulunan kosullar haric)
biyosorbentlerin pH’a bagli se¢imli biyosorpsiyonu oldugu pek diisiiniilmemektedir.
Burada, her iki kirleticinin de biyosorbentin aktif baglanma alanlarina biyosorplanmak
iizere bir yaris1 s6z konusu olabilir. Bu da genelde, tam yarigsmali bir biyosorpsiyon

olarak tanimlanmaktadir. Genel olarak iki bilesenli ¢caliymalarda kirleticilerden birinin
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derisimi sabit tutularak, digerinin derisimi arttirildiginda, sabit tutulan kirletici iyonun
dengede biyosorbent tarafindan biyosorplanan miktarmin azaldigi goriilmektedir. Bu
durumda, biyosorbentin biyosorplama kapasitesinin bir kismi bir kirletici, diger kismm
oteki kirletici tarafindan kullanilmaktadir. Ayni sonuglara agir metal-agir metal
karisimlarinda ve agir metal-boya karigimlarinda rastlanmistir. Bu olay, antogonistik
yani birbirinin etkisini azaltic1 olarak aciklanabilir.

Iki bilesenli biyosorpsiyon deneyleri sonucu elde edilen verilerin Langmuir ve
Freundlich biyosorpsiyon modellerine uyumlulugunu arastirmak ve biyosorpsiyon
sabitlerini saptamak amaciyla bilgisayarda MS Excel programi kullanilmistir. Bu
program yardimiyla hesaplanan biyosorpsiyon sabitleri kullanilarak teorik qq degerleri
bulunmus, bu degerler deneysel qq degerleriyle karsilastirilmistir. Genelde kirletici
derisimi arttikca sapmalarin arttig1 gériilmiistiir.

Stirekli  sistem ¢alismalarinda ise, biyosorbent olarak, kesikli sistem
calismalarindan elde edilen sonuglara gore, sulu cozeltiden Cu(I1l), Ni(II) ve MB
giderimini en 1yi saglayan aktif ¢camur kullanilmistir. Aktif camur biyosorbenti, dogal
halde ve Na-aljinata tutuklandirilarak caligmalar yiiritilmiistiir. Strekli sistem
kosullar1, dogal aktif camur biyosorbenti ile yapilan kesikli sistem ¢alismalarindan elde
edilen optimum kosullar kullanilarak stirdiriilmistiir (C, 100 mg/L, pH 5.0). Temas
stiresi ise kinetik calismalardan elde edilen k, degeri kullanilarak yarillanma siiresi
hesaplanmis ve 70 dk olarak bulunmustur (Cy4 degeri 0 mg/L olacak sekilde
hesaplamalar yapilmistir). Siirekli sistem calismalari, 3 cm i¢ ¢apindaki kolonda, yatak
yiiksekligi 20 cm, 50 g DAC ve 73 g Na-aljinat-A.C kullanilarak yiiriitiilmiistiir. Kolon
hacmi 141 cm’ ve debi (Q) 2 mL/dk olarak hesaplanmustir.

Stirekli sistem caligmalar1 dolgulu kolonda ve akiskan yatakli kolonda her bir
kirletici i¢in tek tek calisilmistir. Ayrica metal kaplama sanayinden getirilen atiksu ile
dolgulu kolon ve akiskan yatakl sistemde ¢alismalar yiirtitiilmiistiir. Sentetik atiksu ile
yapilan tek bilesenli ¢alismalar ile atiksu ile yapilan ¢caligmalar1 karsilastirabilmek i¢in
atiksuyun karaterizasyonu CuSO4.5H,O ve Metilen Blue boyar maddesi ilavesi ile
Cu(II), Ni(IT) ve MB baslangic derisimi 100 mg/L, pH 5.0 olacak sekilde ayarlanmistir.

Dolgulu kolon sistemi ile akiskan yatakli sistem karsilastirildiginda
(Bkz. Cizelge 5.84) giderim verimlerinin birbirine ¢ok yakm oldugu dolgulu kolon
sistemi ile Cu(II), Ni(Il) ve MB gideriminin biraz daha yliksek oldugu, biyosorpsiyon
kapasitelerinde ise Cu(Il) ve Ni(Il) iyonlarmin gideriminde akiskan yatakli sistemin

daha yiiksek oldugu, Cu(Il) ve Ni(II) iyonlar1 i¢in sistemin doygunluga ulagma siiresinin
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biraz daha uzun oldugu, MB gideriminde de dolgulu kolon sisteminin daha iyi oldugu
goriilmektedir.

DAC ile Na-aljinat-A.C biyosorbentleri birbirleri ile karsilastirildiginda ise aktif
camurun dogal halinin Na-aljinata tutuklandirilmis olan aktif gamurdan ¢ok daha 1iyi bir
giderim verimine ve biyosorpsiyon kapasitesine sahip oldugu goriilmektedir.

Dolgulu kolon sisteminde elde edilen verilere Thomas, Yoon-Nelson ve
Bohart-Adams modelleri uygulanarak model parametreleri bulunmustur.

Dolgulu kolonda, DAC ile endiistri atiksuyundan Cu(II), Ni(II) ve MB giderimi
calismas1 sonucunda doygunluga ulasan DAC biyosorbenti 0.1 M HCI ile rejenere
edilmis ve rejenerasyon sonunda ayni biyosorbent 2. kez Cu(ll), Ni(Il) ve MB
gideriminde kullanilmistir. HCI kullanilmasinin sebebi; kesikli sistem ¢alismalarinda
yapilan DAC’nin desorpsiyon caligmalarinda en iyi verimi saglamis olmasidir.
DAC’nin 2. kez kullaniminda biyosorpsiyon kapasitesinin ve giderim veriminin Cu(Il),
Ni(Il) ve MB i¢in sirastyla; %94’den %34’e, %70’den %51°e ve %96’dan %33’e
distiigii goriilmektedir.

Sonug olarak, cesitli sebeplerle sulara karigan Cu(II), Ni(Il) agir metal iyonlari ile
Metilen Blue katyonik boyar maddesinin biyosorpsiyonunda ¢alisilan  tiim
biyokiitlelerin biyosorbent olarak kullanilabilir 6zellikte olduklari, 6zellikle aktif
camurun yiiksek biyosorpsiyon kapasitesine sahip oldugu goriilmiistiir. Biiyiik 6l¢ekli
pratik uygulamalarda, biyosorbent olarak secilecek olan materyalin kolay temin
edilebilmesi, ucuz olmasi, devamliliginin olmasi, patojen olmamasi goz Oniinde
bulundurulmast gereken faktorlerdendir. Bu faktorler de g6z Oniine alindiginda
biyosorpsiyon kapasitesi daha yiiksek olan aktif ¢amurun dogal halinin sadece
kurutularak, agmr metal ve boya gideriminde rahatlikla biyosorbent olarak
kullanilabilecegi goriilmektedir. Bunun yani sira dogal ortamdan toplanan Spirogyra sp.
(Yesil alg)’1 de agir metal ve 6zellikle boya gideriminde kullanilabilir oldugu, atik maya
olarak temin edilen Saccharomyces cerevisianin da yine agir metal ve boya
gideriminde kullanilabilecek 6zellikte oldugu belirlenmistir.

Bu tez ¢alismasi1 kapsaminda yatak derinligi, baslangi¢ kirletici derisimi, pH,
biyosorbentin tane ¢api gibi parametreler sabit tutularak deneyler yliriitiilmiistiir. Bu
calismanin asagida belirtilen Oneriler kapsaminda gelistirilmesi halinde pratik
uygulamalara yonelik daha kapsamli bilgiler elde edilebilir.

e Siirekli akigh sistemlerinde farkli yiizeysel hidrolik yiiklemeler, baslangic

kirletici derisimleri, baslangic pH ve yatak derinliklerinin arastirilmasi
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e Kolonlarda farkli tane ¢apinda biyosorbent kullaniminin etkisinin incelenmesi

e Pratige yonelik seri kolon sistemlerinin kurulmasi
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EKLER

EK 1: Kita i¢i su kaynaklarmin smiflarmma gore genel kalite kriterleri (Su Kirliligi
Yonetmeligi, 1988)

Su kalite parametreleri Su kalite simflar1*
| 11 111 v
A) Fiziksel ve inorganik- kimyasal parametreler
1. Sicaklik (°C) 25 25 30 >30
2. pH 6.5-8.5 6.5-8.5 6.0-9.0 6.0-9.0 disinda
3. Coziinmiis oksijen (mg O,/L) 8 6 3 <3
4. Oksijen doygunlugu (%)* 90 70 40 <40
5. Kloriir iyonu (mg CI7/L) 25 200 400° > 400
6. Siilfat iyonu (mg SO, /L) 200 200 400 > 400
7. Amonyum azotu (mg NH; -N/L) 0.2° 1 2¢ >2
8. Nitrit azotu (mg NO,™-N/L) 0.002 0.01 0.05 >0.05
9. Nitrat azotu (mg NO;™-N/L) 5 10 20 > 20
10. Toplam fosfor (mg PO,~-P/L) 0.02 0.16 0.65 > 0.65
11. Toplam ¢dziinmiis madde (mg/L) 500 1500 5000 > 5000
12. Renk (Pt-Co birimi) 5 50 300 >300
13. Sodyum (mg Na'/L) 125 125 250 > 250
B) Organik parametreler
1. KOI (mg/L) 25 50 70 >70
2. BOI (mg/L) 4 8 20 > 20
3. Organik karbon (mg/L) 5 8 12 >12
4. Toplam Kjeldahl-azotu (mg/L) 0.5 1.5 5 >5
5. Emiilsifiye yag ve gres (mg/L) 0.02 0.3 0.5 >0.5
6. Metilen mavisi aktif maddeleri (MBAS) (mg/L) 0.05 0.2 1 >1.5
7. Fenolik maddeler (ugucu) (mg/L) 0.002 0.01 0.1 >0.1
8. Mineral yaglar ve tiirevleri (mg/L) 0.02 0.1 0.5 >0.5
9. Toplam pestisid (mg/L) 0.001 0.01 0.1 >0.1
C) inorganik kirlenme parametreleri*
1. Civa (ug Hg/L) 0.1 0.5 2 >2
2. Kadmiyum (pg Cd/L) 3 5 10 > 10
3. Kursun (ug Pb/L) 10 20 50 > 50
4. Arsenik (ug As/L) 20 50 100 > 100
5. Bakir (ug CwL) 20 50 200 > 200
6. Krom (toplam) (pug Cr/L) 20 50 200 > 200
7. Krom (ug Cr'®/L) - 20 50 > 50
8. Kobalt (ug Co/L) 10 20 200 >200
9. Nikel (ug Ni/L) 20 50 200 > 200
10. Cinko (ug Zn/L) 200 500 2000 > 2000
11. Siyaniir (toplam) (ug CN/L) 10 50 100 > 100
12. Floriir (ug F7/L) 1000 1500 2000 > 2000
13. Serbest klor (ug Cl/L) 10 10 50 > 50
14. Silfiir (ug S/L) 2 2 10 > 10
15. Demir (pg Fe/L) 300 1000 5000 > 5000
16. Mangan (pg Mn/L) 100 500 3000 > 3000
17. Bor (ug B/L) 1000° 1000°  1000° > 1000
18. Selenyum (ug Se/L) 10 10 20 > 20
19. Baryum (ug Ba/L) 1000 2000 2000 > 2000
20. Aliiminyum (mg Al/L) 0.3 0.3 1 >1
21. Radyoaktivite (pCi/L)
alfa-aktivitesi 1 10 10 > 10
beta-aktivitesi 10 100 100 > 100
D) Bakteriyolojik parametreler
1. Fekal koliform (EMS/100 ml) 10 200 2000 > 2000
2. Toplam koliform (EMS/100 ml) 100 20000 100000 > 100000

*1: Igme ve kull. suyu;II: Yiizme, balik¢ilik ve rekreasyon sulari; III: End., tarim ve balikgilikta kullanilan sular; IV: Sogutma suyu
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EK 2: Atiksularin atiksu alt yap1 tesislerine birakilmasinda Ongoriilen standartlar
(Su Kirliligi Yonetmeligi, 1988)

Kanalizasyon sistemleri Kanalizasyon sistemleri derin
Parametre tam aritma ile sonuclanan deniz desarji ile sonuclanan

atiksu altyapa tesislerinde atiksu altyapa tesislerinde
Sicaklik (°C) 40 40
PH 6.5-10.0 6.0-10.0
Askida kat1 madde (mg/L) 500 350
Yag ve gres (mg/L) 250 50
Katran ve petrol kokenli
yaglar (mg/L) 50 10
Kimyasal oksijen ihtiyaci
(KOI) (mg/L) 4000 600
SO4 (Siilfat) (mg/L) 1000 1000
Toplam Siilfiir (S) (mg/L) 2 2
Fenol (mg/L) 20 10
Serbest klor (mg/L) 5 5
Toplam azot (N) (mg/L) -@ 40
Toplam fosfor (P) (mg/L) -@ 10
Arsenik (As) (mg/L) 3 10
Toplam siyaniir (Toplam
CN") (mg/L) 10 10
Toplam kursun (Pb) (mg/L) 3 3
Toplam kadminyum (Cd) > 5
(mg/L)
Toplam krom (Cr) (mg/L) 5 5
Toplam civa (Hg) (mg/L) 0.2 0.2
Toplam bakir (Cu) (mg/L) 2 2
Toplam nikel (Ni) (mg/L) 5 5
Toplam ¢inko (Zn) (mg/L) 10 10
Toplam kalay (Sn) (mg/L) 5 5
Toplam giimiis (Ag) (mg/L) 5 5
CI” (Klortir) (mg/L) 10000 -

Yiizey aktif maddeler

Biyolojik olarak parcalanmasi Tiirk Standartlar1 Enstitiisii
standartlarina uygun olmayan maddelerin bosaltim1 prensip
olarak yasaktir.
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EK 3: |Literatiirde gerceklestirilmis agir metal biyosorpsiyon caligmalari
(Veglio ve Beolchini, 1997)
Metal Isletme Sartlar:
Biyosorbent Metal® (I%E?é) pH T C, Biyomas
‘O (g/L)
Krom Streptomyces noursei (1) 10.6 5.5 30 0.5-52 (i) 3.5
Krom Halimeda opuntia (4) 40 4.1 26 n.a’ n.a.
Krom " Aktif camur bakterileri (1) 24 1 25 15-200(e) 0.5
Krom " Zoogloea ramigera (1) 3 2 25 25-400(i) n.a
Krom " Rhizopus arrhizus (2) 4.5 1-2 25 25-400(i) n.a
Krom " Saccharomyces cerevisiae (3) 3 1-2 25 25-400(i) n.a
Krom " Chlorella vulgaris (4) 3.5 1-2 25 25-400(i) n.a
Krom " Clodophara crispata (4) 3 1-2 25 25-400(i) n.a.
Kobalt Arthrobacter simplex (1) 11 6.5 30 2.5(1) 0.15
Kobalt Pseuodomonas saccharophilia (1) 11 6.5 30 2.5(1) 0.15
Kobalt Streptomyces noursei (1) 1.2 5.8 30 0.6-60(1) 3.5
Kobalt Aspergilus niger (2) 96 4-5 23 8.5-1000(1) n.a.
Kobalt Aspergilus niger (2) 2.4 6.5 30 2.5(1) 0.15
Kobalt Rhizopus arrhizus (2) 2.9 6.5 30 2.5(1) 0.15
Kobalt Saccaromyces cerevisiae (3) 5.8 6.5 30 2.5(1) 0.15
Kobalt Ascophyllum nodosum (4) 156 4-5 23 8.5-1000(1) n.a.
Nikel Aktif camur bakterileri (1) 37 5 25 15-20(1) 0.5
Nikel Pseudomonas syringae (1) 6 n.a. 22 0-12(1) 0.28
Nikel Streptomyces nourxei (1) 0.8 5.9 30 06-60(1) 3.5
Nikel Arthrobacter sp (1) 13 5-5.5 30 150(e) 1.4
Nikel Rhizopus arrhizus (2 18.7 6-7 n.a. 10-600(1) 3
Nikel Fucus vesiculosus (4) 17 3.5 25 200(e) n.a
Nikel Ascophyllum nodosum (4) 70 6 25 200(e) n.a.
Bakir Aktif camur bakterileri (1) 50 5 25 15-200(e) 0.5
Bakir Zooglea ramigera (1) 270 5.5 n.a. 0-500 (e) 0.83
Bakir Zooglea ramigera (1) 29 4 25 25-125(1) n.a.
Bakir Pseudomonas syringae (1) 25.4 n.a. 22 0-13(%1) 0.28
Bakir Streptomyces noursei (1) 9 5.5 30 0.6-65(1) 3.5
Bakir Arthropacter sp (1) 148 3.5-6 30 180(e) 0.4
Bakir Cladosporium lesinae (2) 16 5.5 25 1-320(1) 1
Bakir Penicillium digitattum (2) 3 5.5 25 10-50(e) 6.5
Bakir Aureobasidium pullulans (2) 6 5.5 25 1-320(1) 1
Bakir Melanin of  Aureobasidium 9 5.5 25 1-320(1) 1
pullulans
Bakir Melanin of Cladosporium lesinae 25.4 5.5 25 1-320(1) 1

316



EK 3: Literatiirde gerceklestirilmis agir metal biyosorpsiyon calismalart (Veglio ve
Beolchini, 1997) (devam)

Bakir
Bakir
Bakir
Bakir
Bakir
Cinko
Cinko
Cinko
Cinko
Cinko
Cinko
Kadminyum
Kadminyum
Kadminyum
Kadminyum

Kadminyum
Kadminyum
Kadminyum
Kadminyum
Kadminyum
Kadminyum
Kadminyum
Kadminyum
Kadminyum
Giimiis
Altin

Altin
Kursun
Kursun
Kursun
Kursun
Kursun
Kursun
Kursun
Kursun
Kursun

Toryum

Aspergilus niger (2)
Ganoderma lucidum (2)
Rhizopus arrhizus (2)
Saccharomyces cerevisiae(3)
Cholorella vulgaris (4)
Pseudomonas syringae (1)
Stereptomyces nouresei (1)
Rhizopus arrhizus (2)
Rhizopus nigricans (2)
Saccharomyces cerevisiae (3)
Aktif camur

Alcaligenes sp. (1)
Arthrobacter globiformis (1)

Arthrobacter viscosus (1)

Exopolisaccarides of Arthrobacter

Viscosus

Gram pozitive bacteria (1)
Gram negative bacteria (1)
Streptomyces noursei (1)
Rhizopus arrhizus (2)
Rhizopus arrhizus (2)
Saccharomyces cerevisiae (3)
Sargassum natans (4)
Ascophylum nodosum (4)
Ascophylum nodosum (4)
Streptomyces noursei (1)
Aspergilus niger (2)
Sargassum natans (4)
Streptomyces noursei (1)
Arthrobacter sp. (1)
Pennicillium digitatum (2)
Pennicillium chrysogenum (2)
Rhizopus arrhizus (2)
Rhizopus arrhizus (2)
Saccharomyces cerevisiae (3)
Sargassum natans (4)
Ascophyllum nodosum (4)

Pseudomonas fluorescens (1)

24

9.5

0.4
42.9

1.6
13.5
14

1.38
10
0.2
1.4
33

18.5
13.5
3.4

26.8
25

115
195
125
38.6
200
420
36.5
130
5.5
116
75
55.6
2.7
310
280
15
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5.5

n.a
5.8
6-7
n.a
n.a
6-8
4-8

6.6
6.6

6-7
3.5

3.5
4.9
3.5

2.5
2.5
6.1
5-5.5
5.5
4.5
3.5
5-7

3.5

4.5

n.a

n.a
20
25
20
20
20

30
30
30
n.a
26
25
26
26
26
30
23
23
30
30
25
23
26
n.a
25
26
25
23

5-100(¢)
5-50(¢)
06-25(i)
3.2(i)
10-260(i)
0-13(i)
0.6-65(i)
10-600(i)
5-200(e)
5-200(e)
25-450(i)
10(i)
1(3)
1(3)
1(3)

10(i)
10(i)
1-110(1)
10-600(e)
10-400(e)
5.6(1)
10-400(e)
10-600(e)
10-600(e)
1-100(i)
8.5-1000(i)
8.5-1000(i)
2-207(i)
250(e)
10-50(e)
2-20(e)
10-300(e)
10-600(i)
10.4(i)
10-300(e)
200(e)
30-1000(i)

n.a
0.28
3.5

n.a
n.a
0.38
0.38
0.6
0.6
0.6

0.2
0.2
3.5

n.a

n.a
2-5
2-5
3.5

n.a
3.5
1.4
6.5

n.a
n.a

n.a



EK 3: Literatiirde gerceklestirilmis agir metal biyosorpsiyon calismalart (Veglio ve
Beolchini, 1997) (devam)

Toryum Saccharomyces niveus (1) 34 4-5 23 30-1000(i) n.a
Toryum Aspergilus niger (2) 22 2-5 23 30-1000(i) n.a
Toryum Aspergilus niger (2) 162 0-1 25 100-700(e) 0.3-9
Toryum Rhizopus arrhizus (2) 185 2-5 23 30-1000(i) n.a
Toryum Rhizopus arrhizus (2) 116 0-1 25 50-1000(i) n.a
Toryum Saccharomyces cerevisiae (3) 116 0-1 25 30-1000(i) n.a
Uranyum Streptomyces niveus (1) 40 4-5 23 100-700(e) 0.8-24

* 1; bakteri, 2; mantar, 3; maya, 4; alg. ° 6zgiil yakalamanim deneysel olarak gozlendigi en yiiksek deger.
‘i; baslangi¢ metal derisimi, ¢; metal denge derisimi, n.a;belirlenemedi.

EK 4: Literatiirde gerceklestirilmis boya biyosorpsiyon ¢alismalar1 (Fu ve
Viraraghavan, 2001; Kertmen, 2006)

Biyosorbent Boya ve Derisimi Biyosorpsiyon Kapasitesi
(mg/g)
Aspergillus niger Basic Blue 9 (50mg/L) 10.49-18.54
Aspergillus niger Acid Blue 29 (50mg/L) 1.44-13.82
Aspergillus niger Reactive Brillant Red (250 mg/L) 14.2
Botrytis cinerea Reactive Blue 19, atik boya 42
Cryptococcuss heveanensi (yeast) Reactive Black 5, atik boya 76
Cryptococcuss heveanensi (yeast)  Sulfur Black 1, atik boya 360
Cryptococcuss heveanensi (yeast) Reactive Blue 19, atik boya 23
Candida rugosa (yeast) Reactive Blue 19, atik boya 8
Candida rugosa (yeast) Sulfur Black 1, atik boya 407
Dekkera bruxellensis (veast) Reactive Black 5, atik boya 36
Dekkera bruxellensis (veast) Reactive Blue 19, atik boya 19
Dekkera bruxellensis (veast) Sulfur Black 1, atik boya 589
Endothiella aggregata Reactive Black 5, atik boya 44
Endothiella aggregata Reactive Blue 19, atik boya 4
Endothiella aggregata Sulfur Black 1, atik boya 307
Fomitopsis carnea Basic Violet 16 (50mg/L) 503.1
Fomitopsis carnea Basic Blue 1 (50mg/L) 545.2
Fomitopsis carnea Basic Red 18 (50mg/L) 643.9
Geotrichum fici Reactive Black 5, atik boya 45
Geotrichum fici Reactive Blue 19, atik boya 17
Geotrichum fici Sulfur Black 1, atik boya 37
Kluyveromyce walltii (veast) Reactive Black 5, atik boya 72
Kluyveromyce walltii (veast) Reactive Blue 19, atik boya 14
Laminaria digitata Reactive Brillant Red (250 mg/L) 20.5
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EK 4:

Viraraghavan, 2001; Kertmen, 2006) (devam)

Literatiirde gerceklestirilmis boya biyosorpsiyon c¢alismalar1 (Fu

veE

Phanerochaete chrysosporium
Pichia carsonii (yeast)
Pichia carsonii (yeast)
Pichia carsonii (yeast)
Rhizopus arrhizus
Rhizopus oryzae (26668)
Rhizopus oryzae (57412)
Rhizopus oryzae
Rhizopus oryzae
Saccharomyces cerevisiae (yeast)
Tremella fuciformis
Tremella fuciformis
Tremella fuciformis
Xeromyces bisporus
Xeromyces bisporus
Xeromyces bisporus
Candida

Ganoderma sp.
Ganoderma sp.
Ganoderma sp.
Sagenomella striatispora
Aspergillus niger
Aspergillus foetidus
Aspergillus niger
Aspergillus niger
Aspergillus niger
Rhizopus arrhizus
Rhizopus arrhizus
Rhizopus arrhizus
Saccharomyces cerevisiae
Saccharomyces cerevisiae
Saccharomyces cerevisiae
Candida quilliermendi
Candida quilliermendi
Candida utilis

Candida utilis

Candida tropicalis

Congo Red (500mg/L)

Reactive Black 5, atik boya
Reactive Blue 19, atik boya

Sulfur Black 1, atik boya

Humic Acid

Reactive Brillant Red (250 mg/L)
Reactive Brillant Red (250 mg/L)
Reactive Black 5, atik boya

Sulfur Black 1, atik boya

Reactive Blue 19, atik boya
Reactive Black 5, atik boya
Reactive Blue 19, atik boya

Sulfur Black 1, atik boya

Reactive Black 5, atik boya
Reactive Blue 19, atik boya

Sulfur Black 1, atik boya

Remazol Brillant Blue (100mg/L)
Acid Red, atik boya

Orange(11), atik boya

10B (blue), atik boya

Atik boya

Atik boya

Atik boya

Basic Blue 9

Acid Blue 29

Congo Red

Cibacron Brillant Red

Remazol Brillant Blue R

Remazol Brillant Orange 3R
Remazol Black B

Remazol Blue

Remazol Red RB

Remazol Brillant Blue R (100mg/L)
Remazol Brillant Blue R (300mg/L)
Remazol Brillant Blue R (100mg/L)
Remazol Brillant Blue R (300mg/L)
Remazol Brillant Blue R (100mg/L)
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90*
32

549
NR
102.6
37.2
452
3008
69
79
35
892

60
60
98.7*
81-98*
25-91*
58-98*
74%
10-25*
90-95*
13.71
17.55
14.72
70%
85*
96*
88.5
84.6
48.8
102
152
90
113
89



EK 4:

Viraraghavan, 2001; Kertmen, 2006) (devam)

Literatiirde gerceklestirilmis boya biyosorpsiyon c¢alismalar1 (Fu ve

Candida tropicalis Remazol Brillant Blue R (400mg/L) 101
Candida lipolytica Remazol Brillant Blue R (100mg/L) 169
Candida lipolytica Remazol Brillant Blue R (400mg/L) 180
Aktif Camur Levafix Rot 90*
Aktif Camur Levafix Brillant Blue >05%
Aktif Camur Direkt Yellow 12 >05%
Aktif Camur Levafix Red >05%
Aktif Camur Everzol Orange >95%
Aktif Camur Direkt Red 28 >05%
Phenerochaeta  chrysosporium  Reaktif Blue 4 (600mg/L) 132
(kiif mantart)

Phenerochaeta  chrysosporium  Reaktif Blue 4 (600mg/L) 156.9
(kiif mantart)

*9% boya giderimi

Ek 5: Metilen Blue Boyar Madde Tayini

Metilen Blue derisimi dogrudan ya da seyreltilerek hazirlanmis ¢6zeltilerin
spektrofotometrik olarak 663 nm’de absorbans degerlerinin okunmasiyla bulunmustur.

Sekil E 1.1°de Metilen Blue boyar maddesi i¢in kullanilan c¢alisma dogrusu

sunulmustur.

y =0,1831x + 0,0955
R?=0,9973

C (mg/L)

Sekil E 1.1 Metilen Blue boyar maddesinin spektrofotometrik ¢calisma grafigi
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EK 6: Sigma Plot 8.0 Programinin Ozelikleri

Sigma Plot 8.0 egitim amagli kullanilan, bilimsel bir ¢ok aragtirmada kullanilmakta olan
detayli hesaplama sistemidir. Cebirsel denklemleri ¢6zen, dogrusal denklemleri ¢ozen,
coklu-dogrusal ve dogrusal olmayan regrasyon hesaplar1 yapan, belirtilen verilerle ilgili

tiim bilimsel grafikleri ¢izebilmeyi saglayan bir programdir (Sekil E 1.2).

Sekil E 1.2 Sigma Plot 8.0 programinin 6rnek ekran goriintiisii

EK 7: Biyosorbentlerin Ry, Degerleri

Cu(Il) ve Ni(Il) iyonlar1 ile MB boyar maddesinin DAC, IAC, S. cerevisiae, DIM,
Spirogyra sp. ve S.Alg’e biyosorpsiyonunda bulunan Ry degerleri Cizelge E 1.1, 1.2,
1.3, 1.4, 1.5, 1.6’da sunulmustur.

Cizelge E 1.1 Cu(ll) ve Ni(Il) iyonlar1 ile MB boyar maddesinin DAC’ye
biyosorpsiyonunda bulunan Ry degerleri

Cu(II)’nin baslangi¢ derisimleri (mg/L) Ry Degerleri
25 0.808
50 0.678
75 0.584
100 0.513
150 0.412
200 0.345
250 0.300
300 0.297
Ni(II)’nin baslangi¢ derisimleri (mg/L)

25 0.355
50 0.275
75 0.155
100 0.121
150 0.084
200 0.064
250 0.052
300 0.044
MB’nin baslangi¢ derisimleri (mg/L)

25 0.171
50 0.093
75 0.064
100 0.049
150 0.033
200 0.025
250 0.020
300 0.017
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Cizelge E 1.2 Cu(l) ve Ni(ll) iyonlar1 ile MB boyar maddesinin IAC’ye
biyosorpsiyonunda bulunan Ry degerleri

Cu(ID)’nin baslangi¢ derisimleri (mg/L) Ry, Degerleri
25 0.435
50 0.277
75 0.204
100 0.161
150 0.113
200 0.087
250 0.071
300 0.060
Ni(II)’nin baslangi¢ derisimleri (mg/L)

25 0.342
50 0.206
75 0.148
100 0.115
150 0.080
200 0.060
250 0.049
300 0.041
MB’nin baslangi¢ derisimleri (mg/L)

25 0.029
50 0.015
75 0.009
100 0.007
150 0.004
200 0.003
250 0.003
300 0.003
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E 13 Cu(l) ve Ni(Il) 1yonlar1 ile MB boyar maddesinin S. cerevisiae’ye
biyosorpsiyonunda bulunan Ry degerleri

Cu(ID)’nin baslangi¢ derisimleri (mg/L) Ry, Degerleri
25 0.784
50 0.645
75 0.547
100 0.476
150 0.377
200 0.313
250 0.267
300 0.233
Ni(II)’nin baslangi¢ derisimleri (mg/L)

25 0.755
50 0.606
75 0.506
100 0.434
150 0.339
200 0.278
250 0.235
300 0.204
MB’nin baslangi¢ derisimleri (mg/L)

25 0.597
50 0.426
75 0.331
100 0.270
150 0.198
200 0.156
250 0.129
300 0.110
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Cizelge E 1.4 Cu(l) ve Ni(Il) iyonlar1 ile MB boyar maddesinin DiM’e
biyosorpsiyonunda bulunan Ry degerleri

Cu(Il)’nin baslangi¢ derisimleri (mg/L) Ry, Degerleri
25 0.43
50 0.27
75 0.20
100 0.16
150 0.11
200 0.09
250 0.07
300 0.06
Ni(II)’nin baslangi¢ derisimleri (mg/L)

25 0.23
50 0.13
75 0.09
100 0.07
150 0.05
200 0.04
250 0.03
300 0.02
MB’nin baslangi¢ derisimleri (mg/L)

25 0,26
50 0,15
75 0,10
100 0,08
150 0,06
200 0,04
250 0,03
300 0,03
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Cizelge E 1.5 Cu(Il) ve Ni(Il) iyonlar1 ile MB boyar maddesinin Spirogyra sp.’ye
biyosorpsiyonunda bulunan Ry degerleri

Cu(ID)’nin baslangi¢ derisimleri (mg/L) Ry, Degerleri
25 0.482
50 0.318
75 0.237
100 0.189
150 0.134
200 0.104
250 0.085
300 0.072
Ni(II)’nin baslangi¢ derisimleri (mg/L)

25 0.714
50 0.556
75 0.455
100 0.385
150 0.294
200 0.238
250 0.200
300 0.172
MB’nin baslangi¢ derisimleri (mg/L)

25 0.488
50 0.323
75 0.241
100 0.192
150 0.137
200 0.106
250 0.087
300 0.074
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Cizelge E 1.6 Cu(l) ve Ni(Il) iyonlar1 ile MB boyar maddesinin $.Alg’e
biyosorpsiyonunda bulunan Ry degerleri

Cu(ID)’nin baslangi¢ derisimleri (mg/L) Ry, Degerleri
25 0.381
50 0.235
75 0.170
100 0.133
150 0.093
200 0.071
250 0.058
300 0.049
Ni(II)’nin baslangi¢ derisimleri (mg/L)

25 0.816
50 0.690
75 0.597
100 0.526
150 0.426
200 0.357
250 0.308
300 0.270
MB’nin baslangi¢ derisimleri (mg/L)

25 0.520
50 0.351
75 0.265
100 0.213
150 0.153
200 0.119
250 0.098
300 0.083
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