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OZET

BiYOKUTLE VE MODIFIYE BIYOKUTLE KULLANILARAK KiRLILIK
GIDERIMININ ANALITIKSEL YONTEMLERLE ARASTIRILMASI

Tugba ALP ARICI
Kimya Anabilim Dali
Analitik Kimya Bilim Dali
Eskisehir Teknik Universitesi, Lisansiistii Egitim Enstitiisii, Haziran 2019

Danisman: Prof. Dr. Adnan OZCAN

Endiistriyel gelismelerin ve niifusun artisiyla birlikte, agir metal iceren atiksularin
tiretimi ve gevreye salinmasi oldukca yayginlasmistir. Bu tez kapsaminda, tiyosalisilik
asit (TS) modifiye Isatis tinctoria L. (Brassicaceae) (TS-I), Pb(1l) ve Cd(Il); TS modifiye
sodyum aljinat (TS-A) ise Cu(Il) ve Cd(II) iyonlarinin biyosorpsiyonunda biyosorban
olarak kullanilmigtir. Elde edilen biyosorbanlarin karakteristik Ozelliklerini ortaya
koyabilmek amaciyla FTIR, SEM, elementel, termal ve zeta potansiyel analiz
yontemlerinden yararlanilmistir. Kesikli sistemde pH, biyosorban miktari, sicaklik, temas
stiresi ve baslangic metal iyonlar1 derisimi gibi faktorlerin biyosorpsiyona etkisi
incelenmistir. TS-I tizerine Pb(II) ve Cd(II) iyonlar1 biyosorpsiyonunun denge siireleri
sirastyla 30 ve 40 dk, Cu(Il) ve Cd(II) iyonlarmin TS-A {izerine biyosorpsiyonunun
dengeye ulagmasi i¢in gereken siire ise, 25 dk olarak belirlenmistir. Biyosorpsiyon denge
verileri degerlendirilerek gesitli kinetik ve izoterm modellere uygunlugu aragtirilmistir.
Ayrica metal iyonlarinin yarigmali ortamdan, tekli ve ikili sistemde bulundugu sentetik
atiksu ortamindan biyosorpsiyon verimleri de incelenmistir. Stirekli sistemde akis hizi ve
biyosorban miktarmin biyosorpsiyona etkisi arastirilmis, metal iyonlarna ait kirilma
egrileri olusturulmustur. Biyosorbanlarin tekrar kullanilabilirligini ortaya koyabilmek

amaciyla da biyosorpsiyon-desorpsiyon dongiileri gergeklestirilmistir.

Anahtar Kelimeler: Agr metal biyosorpsiyonu, Modifikasyon, Immobilizasyon,

Kinetik, Izoterm



ABSTRACT

INVESTIGATION OF POLLUTION REMOVAL WITH ANALYTICAL METHODS
BY USING BIOSORBENT AND MODIFIED BIOSORBENT

Tugba ALP ARICI
Department of Chemistry
Analytical Chemistry
Eskisehir Technical University, Institute of Graduate Programs, June 2019

Supervisor: Prof. Dr. Adnan OZCAN

The production of effluents containing heavy metals has grown a lot and its release
to the environment has become widespread with the industrial development and
population growth. In this study, thiosalicylic acid (TS) modified lIsatis tinctoria L.
(Brassicaceae) (TS-1) and TS immobilized alginate (TS-A) were intended to be used as
biosorbents in the biosorption of Pb(ll), Cd(Il) and Cu(ll), Cd(ll) ions, respectively.
FTIR, SEM, elemental, thermal and zeta potential analysis methods were used to reveal
the characteristics of biosorbents. The effects of pH, biosorbent amount, temperature,
contact time and initial metal ions concentration on the biosorption were investigated in
a batch system. The equilibrium of the biosorption of Pb(l1) and Cd(ll) ions on TS-I were
determined to be reached in 30 and 40 minutes, respectively. Also, the biosorption
equilibrium of Cu(ll) and Cd(lIl) ions on TS-A occured in 25 minutes. The biosorption
equilibrium data were evaluated and their suitability for various kinetic and isotherm
models were investigated. In addition to this, the competitive biosorption of metal ions
from the solutions and the biosorption yields for metal ions at a single and binary system
from the synthetic wastewater were also investigated. In a continuous system, the effect
of flow rate and biosorbent amount on the biosorption was investigated and the
breakthrough curves of metal ions were formed. Biosorption-desorption cycles were also

carried out to demonstrate the reusability of biosorbents.

Keywords: Heavy metal biosorption, Modification, Immobilization, Kinetic, Isotherm



TESEKKUR

Doktora egitimim siiresince bana her konuda yardimeci olan, bilimsel ¢alisma
yontemini ve disiplinini davranis haline getirmemi saglayan danigsman hocam Sayin Prof.
Dr. Adnan OZCAN’a,

Tez ¢alismalarim siiresince sabrini ve anlayisini benden esirgemeyerek bana her
konuda yardimci olan, degerli bilgi ve onerileriyle beni yonlendiren hocam Sayin Prof.
Dr. Asiye Safa OZCAN’a,

Tez izleme Komitemde yer alarak beni destekleyen ve degerli 6nerileriyle tezime
katkida bulunan hocalarim Sayin Dog. Dr. Harun BOCUK ’e ve Dr. Ogr. Uyesi Elif Mine
ONCU KAYA’ya,

Doktora tez ¢alismam boyunca Kimya Boliimii ve Fen Fakiiltesi olanaklarindan
faydalanmami saglayan Kimya Boliim Bagkanligi ve Fen Fakiiltesi Dekanligina,

Calismalarim sirasinda benden yardimlarini higbir zaman esirgemeyen Sayin Dog.
Dr. Ozer GOK e,

Ogrenim hayatim boyunca maddi ve manevi desteklerini esirgemeyen, higbir
fedakarliktan kaginmayan, bu giinlere gelmemi saglayan ve daima yanimda olan sevgili
aileme ve tiim ¢alismalarim boyunca her konuda destegini aldigim sevgili esim Miirsel
ARICI’ya

Sonsuz tesekkiirlerimi ve sevgilerimi sunarim.

Tugba ALP ARICI
HAZIRAN, 2019



25/06/2019

ETiK ILKE VE KURALLARA UYGUNLUK BEYANNAMESI

Bu tezin bana ait, 6zgiin bir ¢alisma oldugunu; ¢calismamin hazirlik, veri toplama,
analiz ve bilgilerin sunumu olmak {izere tiim asamalarinda bilimsel etik ilke ve kurallara
uygun davrandigimi; bu ¢alisma kapsaminda elde edilen tiim veri ve bilgiler i¢in kaynak
gosterdigimi ve bu kaynaklara kaynakg¢ada yer verdigimi; bu ¢aligmanin Eskisehir Teknik
Universitesi tarafindan kullanilan “bilimsel intihal tespit programi”yla tarandigmni ve
hicbir sekilde “intihal i¢ermedigini” beyan ederim. Herhangi bir zamanda, ¢calismamla
ilgili yaptigim bu beyana aykir1 bir durumun saptanmasi durumunda, ortaya ¢ikacak tiim

ahlaki ve hukuki sonuglar1 kabul ettigimi bildiririm.

Tugba ALP ARICI

Vi



ICINDEKILER

BASLIK SAYFASI ..ot e ese e tesae s ssses st
JURI VE ENSTITU ONAYI ...t
(0.2 3 AT
ABSTRACT oottt sttt nee s
TESEKKUR .....cooimiiiiieeeeee ettt ettt
ETIiK iLKE VE KURALLARA UYGUNLUK BEYANNAMESI .............
ICINDEKILER  ......coooiiiioieeeeeeeeee et
CIZELGELER DIZINT .......ocoooviviieiceeceeeeeeeeeeeeeeeeee e,
SEKILLER DIZINT ..o
SIMGELER VE KISALTMALAR DIZINT ........ccccoooooviiiiiceecene,
€] 1 28 1RO
2. ENDUSTRIYEL ATIKSULAR ......cccooovoiiviiiieeceeeee e,
2.1. Atiksu Aritim ve Geri Doniisiim Islemleri .................cccococoveveiinnnn,
2.1.1. Birincil atiksu arttim islemleri ..............c.ccoooiiiiiiii

2.1.2. ikincil atiksu aritim islemleri .............c.c..cccocovevvvevisieneiennns

2.1.3. Ugiinciil

atiksu aritim islemleri ...,

3. AGIR METALLER ..o oo er e e er e eee e,

3.1. Kursun (Pb) ..

3.2. Kadmiyum (Cd) oo

3.3.Civa(Hg) .......
3.4. Arsenik (As) ..
3.5. Krom (Cr) ...
3.6. Bakir (Cu) ...
3.7. Nikel (Ni) .......
4. BIYOSORPSIYON

vi
Vil
Xi
Xii

XVi

oo o o1 B~ W

10
11
12
13
13
14
14
15
16
16
17



4.1.3. Baslangic metal iyonlar1 derisimi ..................
4.1.4. Biyosorban miktart ..............cccooiiiiiiiiiiinnn,
4.15. Kanstirmahizi .................coooe i,
4.1.6. Temas SUIresi ........cccoceviviiiiiiiiiiie e
4.2. Biyosorpsiyon Kinetigi ............ccooooviiiiiiiiiiis

4.2.1. Lagergren-birinci-dereceden kinetik model ..

4.2.2. Yalanci-ikinci-dereceden-dereceden kinetik model .............

4.2.3. Elovich kinetik modeli .........cccccoooeiiniiiiinnnnns
4.2.4. Partikiil ici difiizyon modeli ...........................
4.3. Biyosiyon Izotermleri ..........c..ccccococovveirrreceirennnnnn,
4.3.1. Langmuir izoterm modeli .........c.ccoocvvevveinnnnnn.
4.3.2. Freundlich izoterm izotermi ...
4.3.3. Dubinin-Radushkevich (D-R) izoterm modeli

. BIYOSORBANLAR  .....cooooiiiiiiiirinesreseniesis e,

5.1. Bitkisel Kokenli Biyosorbanlar ....................cccccoeven
5.1.1. Bitkisel kokenli biyosorbanlarin kullanildig:

biyosorpsiyon ¢alismalar .................ccocooiiinne

5.2. Biyopolimerler ...

5.2.1. Sodyum aljinat (Na-A) .....cccoeeviviveiiiecececeee,

5.2.2. Aljinatin kullanildig biyosorpsiyon ¢alismalar ................

5.3. Modifiye ve Immobilize Biyosorbanlar .......................
. SUREKLI SISTEM BIYOSORPSIYONU .........ccccovennnee.
. MATERYAL VE YONTEM ......c.ccocovmimmimininninsrneninne.
7.1. Modifiye Biyosorbanlarin Hazirlanmasi ..................
7.2. Biyosorbanlarin Karakterize Edilmesi ...................
7.3. Metal Cozeltilerinin Hazirlanmasi ......................c........
7.4. Kesikli Sistemde TS-1 ile Biyosorpsiyon Calismalar:

7.5. Siirekli Sistemde TS-1 ile Biyosorpsiyon Calismalari

7.6. Kesikli Sistemde TS-A ile Biyosorpsiyon Calismalar:
7.7. Siirekli Sistemde TS-A ile Biyosorpsiyon Calismalari
. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA ..........cccooe..
8.1. 1. tinctoria ile Biyosorpsiyona Modifikasyonun Etkisi

viii

26
26

27
32
33
35
39
42
45
45
46
47
47
50
50
53
55
55



8.2. Aljinat ile Biyosorpsiyona Modifikasyonun EtkKisi .........
8.3. TS-1 ve TS-A’nin Karakterize Edilmesi .........................
8.3.1. FT-IRanalizleri .....c.cccooniiiiniiiiiiene e
8.3.2. SEM analizleri ...
8.3.3. Elementel analizler .........cccocoiiiiiiiiniiniieee,
8.3.4. Termal analizler ...

8.3.5. Zeta potansiyel ol¢iimleri ................ccovviiiiiinnnns

8.4. TS-1 Uzerine Pb(II) ve Cd(II) Iyonlar1 Biyosorpsiyonu

8.4.1. Kesikli sistem ¢alismalar: ...............ccoccoooeinnnnnne

8.4.1.1. pH’daki degisimin biyosorpsiyona etkisi

8.4.1.2. TS-I miktarindaki degisimin biyosorpsiyona etkisi ....

8.4.1.3. Sicaklik ve temas siiresindeki degisimin

biyosorpsiyona etkisi ..........ccccevevriinvanns

8.4.1.4. Biyosorpsiyon kinetiginin yorumlanmasi

8.4.1.5. Biyosorpsiyon izotermlerinin yorumlanmast .............

8.4.1.6. Yarigmali biyosorpsiyon .........................

8.4.1.7. Sentetik atiksudan Pb(II) ve Cd(Il) iyonlari

DIYOSOrPSIYONU ....ovviieiiiieieic e
8.4.2. Siirekli sistem ¢calismalary .................ccocoeviiiinnns

8.4.2.1. Akis hizimin biyosorpsiyona etkisi ...........

8.4.2.2. TS-I miktarindaki degisimin biyosorpsiyona

BUKIST vt enenee

8.4.2.3. Pb(II) ve Cd(Il) iyonlar: biyosorpsiyonuna ait

kirtlma egrileri ..................c...cccocviiinnnnn,

8.4.2.4. Pb(II) ve Cd(Il) iyonlart desorpsiyonu ve TS-I’nin

tekrar kullandabilirligi .........................
8.5. TS-A Uzerine Cu(II) ve Cd(IT) Iyonlar1 Biyosorpsiyonu

8.5.1. Kaesikli sistem ¢alismalar: .................cccocoeeevieinnnns

8.5.1.1. pH’daki degisimin biyosorpsiyona etkisi

8.5.1.2. TS-A miktarindaki degisimin biyosorpsiyona etkisi ...

8.5.1.3. Sicaklik ve temas siiresindeki degisimin

biyosorpsiyona etkisi .........cccccoocvriiiienns

iX

68
69
74
78

79
79
80

81

81

82

83

83

84

85

86



8.5.2.

KAYNAKCA

OZGECMIS

8.5.1.4. Biyosorpsiyon kinetiginin yorumlanmast ..................
8.5.1.5. Biyosorpsiyon izotermlerinin yorumlanmasi .............
8.5.1.6. Yarismalt biyosorpsiyon ...............ccccccuviiiniiiiniiinnns
8.5.1.7. Sentetik atiksudan Cu(Il) ve Cd(Il) iyonlart
DIYOSOIPSIYONU ..o
Siirekli sistem calismalar: .....................ccooooee
8.5.2.1. Akis hizimin biyosorpsiyona etkisi ..................c...........
8.5.2.2. TS-A miktarindaki degisimin biyosorpsiyona
BEKIST o
8.5.2.3. Cu(Il) ve Cd(Il) iyonlar: biyosorpsiyonuna ait
kirddma egrileri ....................ccccooovviiiiiiiiiiiii,
8.5.2.4. Cu(Il) ve Cd(Il) iyonlar: desorpsiyonu ve TS-A’nin
tekrar kullandlabilirligi .....................c.oocoooiiiinnn,

96

97

97

98

99

100
104



Cizelge 8.1.
Cizelge 8.2.

Cizelge 8.3.

Cizelge 8.4.

Cizelge 8.5.

Cizelge 8.6.

Cizelge 8.7.

CIZELGE DIZINi

Sayfa
Biyosorbanlara ait elementel analiz sonuglart ............ccooeevvcviiiiinnnns 61
TS-I tizerine Pb(II) ve Cd(II) iyonlar1 biyosorpsiyonundan elde
edilen Kinetik parametreler ... 71
TS-1 tizerine Pb(II) ve Cd(II) iyonlar1 biyosorpsiyonundan elde
edilen izoterm parametreleri ... 74
TS-1 i¢in elde edilen biyosorpsiyon sonuglarinin literatiirdeki
sonuclarla karsilastirtlmast ...........ccccccveeiiiiiiic i 77
TS-A tizerine Cu(Il) ve Cd(II) iyonlar1 biyosorpsiyonundan
elde edilen kinetik parametreler ..., 88
TS-A iizerine Cu(Il) ve Cd(II) iyonlar1 biyosorpsiyonundan
elde edilen izoterm parametreleri ........cccooceveeieeie v 91
TS-A i¢in elde edilen biyosorpsiyon sonuglarinin literatiirdeki
sonuglarla kargtlastirtlmast .........ccoceiiiiiiiiiiii e 9

Xi



Sekil 2.1.
Sekil 4.1.
Sekil 4.2.
Sekil 4.3.
Sekil 5.1.
Sekil 5.2.
Sekil 6.1.
Sekil 6.2.
Sekil 6.3.
Sekil 7.1.

Sekil 8.1.

Sekil 8.2.

Sekil 8.3.

Sekil 8.4.

Sekil 8.5.
Sekil 8.6.
Sekil 8.7.

Sekil 8.8.

Sekil 8.9.

SEKILLER DiZIiNi

Sayfa
Atiksu aritim ve geri doniisiim islemlerinin siniflandirilmasi —................ 4
Biyosorpsiyon mekanizmasinin sematik gosterimi  ........ccccevvvieiiiieinnnn. 16
Kesikli sistem biyosorpsiyon uygulamalarinin sematik gosterimi ........... 18
Biyosorpsiyon yonteminin mekanizmasini tanimlayan basamaklar ......... 19
Na-A’nin moleklil yapist ....ccoooiiiiiiiiiice e 33
Na-A’nin jelasyonu ve yumurta-kafes yapist ........cccceervviiienienieennenn 34
Siirekli sistemin sematik EOSTEITMI ..covvvvvviiiiiiiiiiiiiiiiee e 42
Siirekli sistemde kirllma egrisinin olusumu ..........ccoocveiviiniieninieneee 43
Siirekli sistemde biyosorpsiyon bolgelerinin degisimi  ........ccoceevvennenne 44
TS-A’nin hazirlanmast ........cooeeiiieiiiii 46
Pb(11), Cd(11) ve Cu(ll) iyonlar1 biyosorpsiyonuna modifikasyonun
ST R AR AR . W 55
. tinctoria’nin farkli derisimlerdeki TS ile modifikasyonunun Pb(II) ve
Cd(I1) iyonlari biyosorpsiyonuna etkiSi .........c.ccocerververiierenencnenenenennns 56
Cu(II) ve Cd(II) iyonlar1 biyosorpsiyonuna modifikasyonun etkisi [(a)
%1 Na-A+%2 CaCl,, (b) %1 Na-A+%3 CaCly, (c) %5 Na-A+%10
CaClz ve (d) %1 Na-A+TS+%2 CaCl2 (TS-A)] oo 57
TS derisimindeki degisimin Cu(Il) ve Cd(II) iyonlar1 biyosorpsiyonuna
BEKIST e 58
(@) TS, (b) TS-1 ve (c) I. tinctoria’ya ait FT-IR spektrumlari .................. 59
(@) TS, (b) TS-A ve (c) Ca-A’ya ait FT-IR spektrumlart ..........cc.cceveenene 60
(@) I. tinctoria, (b) TS-I, (c) Ca-A ve (d) TS-A’nin SEM goriintiileri ... 61
(@) I. tinctoria, (b) TS ve (c) TS-I’nin termogravimetrik (TG) ve
diferansiyel termogravimetrik (DTG) egrileri ........cocoviviviviiiiiieiieeiene 62
(@) Ca-A ve (b) TS-A’nin termogravimetrik (TG) ve diferansiyel

termogravimetrik (DTG) eZrileri .......ccocvviiiiiiiiiiiiiicec e 63

Xii



Sekil 8.10.

Sekil 8.11.

Sekil 8.12.

Sekil 8.13.

Sekil 8.14.

Sekil 8.15.

Sekil 8.16.

Sekil 8.17.

Sekil 8.18.

Sekil 8.19.

Sekil 8.20.

Sekil 8.21.

Sekil 8.22.

Sekil 8.23.

Sekil 8.24.

Sekil 8.25.

TS-I’nin deiyonize su, Pb(Il) ve Cd(II) ¢ozeltilerindeki zeta

potansiyel GICUMISTT  .....ocvvviiiiiiiiciic e 64
TS-A’nin deiyonize su, Cu(Il) ve Cd(II) ¢ozeltilerindeki zeta

potansiyel SIGUMICTT  ...c.vevviiiiiiiiii 65
. tinctoria ve TS-I tizerine Pb(II) ve Cd(II) iyonlar1 biyosorpsiyonuna

PH NN ©TKIST oo 66
Pb(IT) ve Cd(II) iyonlar1 biyosorpsiyonuna TS-I miktarinin etkisi ...... 67
TS-1 tizerine Pb(II) ve Cd(II) iyonlar1 biyosorpsiyonuna sicakligin

BEKIST ot 68
TS-I tizerine Pb(II) ve Cd(II) iyonlar1 biyosorpsiyonuna temas

SUFESTNIN CTKIST .vveiviiiiiieitie ittt 69
TS-1 tizerine Pb(II) ve Cd(II) iyonlar1 biyosorpsiyonuna ait
Lagergren-birinci-dereceden kinetik grafigi .........ccocceveviivnenininnnnnn 72
TS-1 tizerine Pb(II) ve Cd(II) iyonlar1 biyosorpsiyonuna ait yalanci-
ikinci-dereceden kinetik grafigi ..........ccoceoriiiiiiiiniiiiic e 72
TS-1 tizerine Pb(II) ve Cd(II) iyonlar1 biyosorpsiyonuna ait Elovich

Kinetik @rafifl ...ocoooiiie 73
TS-1 tizerine Pb(II) ve Cd(II) iyonlar1 biyosorpsiyonuna ait partikiil

161 diflizyon @rafigl .....ccccviiiiiiiic 73
TS-1 tizerine Pb(II) ve Cd(II) iyonlar1 biyosorpsiyonuna ait genel

1ZOterm GrafiZl ...occoiviiiiiiiiici 74
TS-1 tizerine Pb(IT) ve Cd(II) iyonlar1 biyosorpsiyonuna ait

Langmuir izoterm grafifi .......cccoocevereneneieicseseeee e 75
TS-1 tizerine Pb(IT) ve Cd(II) iyonlar1 biyosorpsiyonuna ait

Freundlich izoterm grafigi .......cccooiiiiiiiiiiiiiie 76
TS-1 tizerine Pb(II) ve Cd(II) iyonlar1 biyosorpsiyonuna ait

D—R izoterm rafifi ......ccccovoviiiiiiiiiiic e 76
TS-1 tizerine Pb(IT) ve Cd(II) iyonlarinin yarigmali biyosorpsiyonu .... 78
Sentetik atiksu ortamindan Pb(II) ve Cd(II) iyonlari biyosorpsiyonu .... 79

Xiii



Sekil 8.26.

Sekil 8.27.

Sekil 8.28.

Sekil 8.29.

Sekil 8.30.

Sekil 8.31.

Sekil 8.32.

Sekil 8.33.

Sekil 8.34.

Sekil 8.35.

Sekil 8.36.

Sekil 8.37.

Sekil 8.38.

Sekil 8.39.

Sekil 8.40.

Sekil 8.41.

Siirekli sistemde TS-I iizerine Pb(II) ve Cd(II) iyonlar1
biyosorpsiyonuna akis hizinin etkisi

Stirekli sistemde Pb(II) ve Cd(II) iyonlar1 biyosorpsiyonuna TS-I
miktarmin etkisi

Stirekli sistemde TS-1 {izerine Pb(II) ve Cd(II) iyonlar1
biyosorpsiyonun kirilma egrileri

Siirekli sistemde TS-I iizerine Pb(II) ve Cd(II) iyonlar1
biyosorpsiyona ait biyosorpsiyon-desorpsiyon dongiileri

I. tinctoria ve TS-A {izerine Cu(Il) ve Cd(II) iyonlar1
biyosorpsiyonuna pH nin etkisi

Cu(II) ve Cd(II) iyonlar1 biyosorpsiyonuna TS-A miktarinin etkisi

TS-A tizerine Cu(Il) ve Cd(II) iyonlar1 biyosorpsiyonuna sicakligin
etkisi

TS-A iizerine Cu(II) ve Cd(II) iyonlar1 biyosorpsiyonuna temas
stiresinin etkisi

TS-A {izerine Cu(II) ve Cd(II) iyonlar1 biyosorpsiyonuna ait
Lagergren-birinci-dereceden kinetik grafigi

TS-A iizerine Cu(II) ve Cd(II) iyonlar1 biyosorpsiyonuna ait
yalanci-ikinci-dereceden kinetik grafigi

TS-A iizerine Cu(II) ve Cd(II) iyonlar1 biyosorpsiyonuna ait Elovich
kinetik grafigi

TS-A tizerine Cu(Il) ve Cd(II) iyonlar1 biyosorpsiyonuna ait partikiil
ici difiizyon grafigi

TS-A iizerine Cu(IT) ve Cd(II) iyonlar1 biyosorpsiyonuna ait genel
izoterm grafigi

TS-A {izerine Cu(Il) ve Cd(II) iyonlar1 biyosorpsiyonuna ait
Langmuir izoterm grafigi

TS-A iizerine Cu(II) ve Cd(II) iyonlar1 biyosorpsiyonuna ait
Freundlich izoterm grafigi

TS-A tizerine Cu(Il) ve Cd(II) iyonlar1 biyosorpsiyonuna ait D-R
izoterm grafigi

Xiv



Sekil 8.42.
Sekil 8.43.

Sekil 8.44.

Sekil 8.45.

Sekil 8.46.

Sekil 8.47.

TS-A tizerine Cu(Il) ve Cd(II) iyonlarinin yarismali biyosorpsiyonu ....

Sentetik atiksu ortamindan Cu(Il) ve Cd(II) iyonlar1 biyosorpsiyonu ....

Stirekli sistemde TS-A iizerine Cu(Il) ve Cd(II) iyonlari
biyosorpsiyonuna akis h1zinin etkisi .........ccccovviviiiiiiiiinniien e

Siirekli sistemde Cu(Il) ve Cd(II) iyonlar1 biyosorpsiyonuna TS-A
miktarinin etkisi

Siirekli sistemde TS-A iizerine Cu(Il) ve Cd(II) iyonlar1
biyosorpsiyonun kirilma egrileri

Siirekli sistemde TS-A iizerine Cu(Il) ve Cd(II) iyonlar1
biyosorpsiyona ait biyosorpsiyon-desorpsiyon dongiileri ....................

XV



SIMGELER VE KISALTMALAR DiZiNi

°C Santigrat derece

Co Kirilma noktas1

Co Maddenin ¢ozeltideki baslangi¢ derisimi

Cd Denge halinde ¢6zeltide kalan maddenin derisimi
dk Dakika

E Biyosorpsiyon ortaminin serbest enerjisi

g Gram

o Dengedeki biyosorpsiyon kapasitesi

Om Biyosorbana ait teorik doygunluk kapasitesi
Qmaks Maksimum tek tabakali biyosorpsiyon kapasitesi
o Herhangi bir zamandaki biyosorpsiyon kapasitesi
K1 Yalanci birinci dereceden hiz sabiti

ko Yalanci ikinci dereceden hiz sabiti

Kr Biyosorpsiyon kapasitesi ile ilgili Freundlich sabiti
kg Kilogram

KL Biyosorpsiyon enerjisiyle ilgili izoterm sabiti

Kp Tanecik i¢i difiizyon hiz sabiti

L Litre

m Kiitle

m3 Metrekiip

mg Miligram

mL Mililitre

mm Milimetre

n Freundlich izoterm sabiti

ng Nanogram

nm Nanometre

pH Cozeltideki hidronyum iyonu aktivitesinin eksi logaritmasi
PHien [zoelektronik nokta

r2 Korelasyon katsayisi

RL Ayirma faktorii

T Sicaklik

XVi



]

=

um
AAS
ABT
AP
ATU
BOI
Ca-A
DNA
D-R
DTG
EPA
FTIR

. tinctoria
KOi

LH

MA
Na-A
REACH
RNA
SDDC
SEM
UNEP
TG
TGA
TS

TS-I
TS-A

Zaman

Hacim

Biyosorpsiyon baslangi¢ hizi

Ortalama serbest enerjiyle ilgili D—R sabiti
Polanyi potansiyeli

Mikrometre

Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi
2-aminobenzotiyazol

2-amino-5-pikolin

Asetiltiyoiire

Biyolojik Oksijen Ihtiyaci

Ca-Aljinat

Deoksiribo Niikleik Asit
Dubinin—Radushkevich

Diferansiyel Termogravimetrik Analiz
United States Environmental Protection Agency
Fourier Doniistimli Infrared Spektrofotometresi
Isatis tinctoria L.

Kimyasal Oksijen Ihtiyaci

L-Histidin

Mandelik asit

Na-Aljinat

Registration, Evaluation, Authorisation and Restriction of Chemicals
Ribo Niikleik Asit

Sodyum dietilditiyokarbamat trihidrat
Scanning Electron Microscope

Birlesmis Milletler Cevre Programi
Termogravimetri

Termogravimetrik Analiz

Tiyosalisilik Asit

Tiyosalisilik asit modifiye Isatis tinctoria L.

Tiyosalisilik asit modifiye aljinat

XVii



1. GIRIS

Gelisen teknoloji ve sanayilesme ile birlikte diinyada c¢evresel kirlilikler artmakta
ve bu Kkirliliklerin giderimine yoOnelik arastirmalar da giin gegtikge biiyiikk Onem
kazanmaktadir. Cevresel kirlilikler arasinda oldukg¢a énemli bir yer tutan su kirliligi, su
kaynaklarinin her gegen giin azalmasi dikkate alindiginda, insanligin gelecekteki yasam
kalitesini etkileyecek en Oonemli unsurlarin basinda gelmektedir (He ve Chen, 2014).
Sularda kirlilige sebep olan organik (fenoller, pestisitler, boyarmaddeler, v.b.), radyoaktif
(uranyum, toryum, vb.), katyonik (kursun, kadmiyum, nikel, civa, bakir, arsenik, vb.) ve
anyonik (fosfat, floriir, nitrit, nitrat, siilfat, vb.) kirleticiler, yeralt1 ve yerylizii sularina
karisarak doganin dengesini bozarak tiim canlilarin yagamini tehdit etmektedir (Iranpour
vd., 1999; Cui ve Zhang, 2008).

Agir metaller; metal temizleme, metal kaplama, elektrokaplama, demir-gelik, boya,
matbaacilik, tekstil, petrokimya ve deri sanayileri gibi endiistrinin pek c¢ok alaninda
yaygin olarak kullanilmasi sebebiyle ¢evreye salinan kirleticilerin baginda gelmektedir
(Prasad ve Strzalka, 1999). Toksik etkiye sahip agir metallerin insan viicudunda ¢ok az
miktarda birikmesi bile, cesitli biyolojik fonksiyonlarin, sinir sisteminin ve pek ¢ok
organin biiyiik Ol¢lide zarar gormesine sebep olmaktadir. Bu yilizden agir metal
iyonlarmin sulardan uzaklastirllmast ve bdylece su kaynaklarinin iyilestirilmesi
gerekmektedir (Srivastava vd., 2015). Agir metallerin sulardan uzaklastirilabilmesi igin
kullanilan mevcut atiksu aritim yontemlerine (kimyasal c¢oktiirme, buharlastirma,
kimyasal yiikseltgenme veya indirgenme, filtrasyon, iyon degisimi, membran
teknolojileri, ters ozmoz ve elektrokimyasal islemler, vb.) alternatif olarak ortaya ¢ikan
biyosorpsiyon, son yillarin {izerinde en ¢ok arastirma yapilan biyoteknolojik konular
arasinda yer almaktadir (Kurtoglu ve Atun, 2006). Biyosorpsiyon; bitkisel, fungal, algal
ve bakteriyel biyomateryallerin yani sira biyolojik kokenli endiistriyel atiklarin
biyosorban olarak kullanilabildigi, oldukca ekonomik, pratik ve etkili bir yontemdir
(Parsons vd., 2002; Huang ve Liu, 2013).

Son yillarda agir metallerin daha yiiksek biyosorpsiyon verimiyle gideriminin
gerceklestirilebilmesi igin  kullanilan biyosorbanlarin  gelistirilmesi konusundaki
calismalar hiz kazanmistir. Bu amagla biyosorbanlarin modifikasyon ve immobilizasyon
gibi 6n kimyasal islemlerden gecirilmesiyle yiizeyindeki baglanma bdlgeleri arttirilmakta
ve boylece biyosorpsiyon kapasitesi gelistirilebilmektedir. Bununla birlikte bu islemler

i¢in secilen maddeler ile muamele edilen biyosorbanin biyosorpsiyon kapasitesinde her
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zaman beklenen artis gézlenmeyebilir. Kimyasal 6n islemle basari elde edilebilmesi igin
kullanilan biyosorbanin karakteristik 6zelliklerinin belirlenmesi ve kullanilacak kimyasal
maddenin biyosorban yiizeyindeki baglanma bdlgelerini agiga gikarabilecek nitelikte
olmasi gerekmektedir (Hobson, 1969; Rangabhashiyam vd., 2014).

Bu tez kapsaminda, bitkisel kokenli Isatis tinctoria L. (l. tinctoria) ve bir
biyopolimer olan sodyum aljinat, tiyosalisilik asit ile 6n isleme tabi tutulmustur. Modifiye
aljinatin CaCl; ile jellestirilmesinin ardindan iki farkli biyosorban (TS-I ve TS-A)
hazirlanmistir. Elde edilen biyosorbanlarin karakteristik 6zelliklerini ortaya koyabilmek
amaciyla FTIR, SEM, elementel ve termal analiz yontemlerinden yararlanilmistir. Farkli
ortamlardaki (deiyonize su ve metal iyonlari igeren ¢ozeltiler) zeta potansiyel dlgtimleri
gerceklestirilmistir. Agir metal iyonlarinin biyosorban yiizeyine baglanmasin etkileyen
kosullar kesikli (pH, biyosorban miktari, sicaklik, siire ve baslangi¢ agir metal iyonlar
derigimi) ve siirekli sistemlerde (akis hizi ve biyosorban miktar1) incelenmistir. Kesikli
sistemde elde edilen verilerin ¢esitli kinetik ve izoterm modellerine uygunlugu
incelenerek biyosorpsiyon sisteminin mekanizmasi arastirilmistir. Ayrica metal
iyonlarmin ¢6zeltide birarada bulundugu (yarigsmali) ve sentetik atiksu ortamlarindan
metal iyonlariin biyoropsiyonu da incelenmistir. Siirekli sistemde ise biyosorbanlara ait

kirilma egrileri olusturulmus ve biyosorbanlarin tekrar kullanilabilirligi aragtirilmistir.


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S2213343714000165#!

2. ENDUSTRIYEL ATIKSULAR

Su, diinyadaki tiim canlilarin yagamim siirdiirebilmesine katki saglayan hayati
maddelerden biri olmanin yam sira oldukga iyi bir ¢oziiclidiir. Bu 6zelligi sebebiyle
kirlenmeye oldukca egilimlidir. Yapilan ¢alismalar, 2030 y1l1 kiiresel su ihtiyacinin 6900
milyar m3, ulasilabilir su miktarmin ise yaklasik 4200 milyar m® olacag: yoniindedir,
dolayisiyla canlilar, igme ve kullanma sularinin gelecekteki ihtiyaci karsilayamayacak
seviyede olabilecegi tehdidiyle kars1 karsiyadir (Bixio vd., 2008; Addams vd., 2009).

Kiiresel istatistiklere gore su kaynaklarinin %22’si endiistride, %81 evlerde, %701
ise tarimda kullanilmaktadir (Programme, 2003). Kullanilan sularin biiyiik bir kismi
cevreye atiksu olarak bosaltilmaktadir. Ornegin; 2016 yilinda Tiirkiye’de 4484,08 milyon

m3

atiksuyun cevreye salindigi belirtilirken, 2014 yilinda Hollanda’da 1695,21;
Bulgaristan’da ise, 500,67 milyon m® atiksu iiretildigi kaydedilmistir (Eurostat, 2011;
TUIK, 2016).

Atiksularin bilesimini endiistride kullanilan kimyasal maddeler, iiretim siirecindeki
uygulamalar ve iriin miktarlart etkilemektedir. Endiistriyel atiksularin ¢ogunlukla agir
metalleri, organik ve yiizey aktif maddeleri igerdigi ortaya koyulmustur. Ozellikle tekstil
ve metal isleme endiistrilerindeki uygulamalarin sonucunda ise gevreye toksik agir metal
iyonlarinin salindigi bilinmektedir (Ahluwalia ve Goyal, 2007).

Atiksular kimyasal, fiziksel ve biyolojik 6zelliklere sahip olmasi sebebiyle ii¢ ayri
boliimde ele alinmaktadir. Atiksularin fiziksel 6zelligini pH, sicaklik, koku, renk,
bulaniklik, tat ve atiksulardaki toplam kati madde miktar1 gibi faktorler belirlemektedir.
Sicaklik, suyun yogunlugunu, viskozitesini, ylizey gerilimini ve sularda ¢oziinen gaz
miktarmi etkileyen en 6nemli faktorlerden biridir. pH, su kaynaklarindaki biyolojik
aktiviteyi etkilemektedir. Tat ve koku ise, atiksularin estetik degerini belirlemektedir.
Bulaniklik ve renk atiksuyun 1s18a kars1 gegirgenligini etkilemekte, dolayisiyla sucul
canlilarin yasam Xkalitesini azaltmaktadir. Toplam kati miktari, atiksularda bulunan
¢Ozlinmiis veya c¢oziinmemis haldeki tiim katilarin gostergesidir. Fosfor, azot, agir
metaller, radyoaktif maddeler, deterjanlar, pestisitler ve yaglar atiksularin yogunlugunu,
tadini, ozmotik basincini, iletkenligini, tuz miktarin1 ve sudaki canlilarin yagamini
olumsuz etkilemektedir. Atiksuyun biyolojik 6zelliklerini ise patojenik bakteri ve viriisler
ile atiksuda ve atiksu aritiminda etken halde bulunan bakteri ve protozoalar gibi diger
mikroorganizmalar belirlemektedir. Bu nedenle atiksularin bertaraf edilebilmesi igin

modern ve etkili yontemlere ihtiya¢ duyulmaktadir. Atiksulardaki agir metallerin



giderimi i¢in abiyotik ve biyotik olmak {izere iki genis kisimda yer alan ¢esitli yontemler
kullanilmaktadir. Abiyotik yontemler; ¢oktiirme, adsorpsiyon, iyon degisimi, membran
ve elektrokimyasal teknolojilerden olusmaktadir. Son yillarda arastirmacilar bu
yontemlerin pahali olmasi, ¢evre dostu olmamasi ve uygulanmasinin zor olmasi gibi
olumsuz yonlerini tartismaktadir (Wu vd., 2004; Chong vd., 2010; Guieysse ve Norvill,
2014).

2.1. Atiksu Aritim ve Geri Doniisiim Islemleri

Atiksularin aritimi ve tekrar kullanimi igin arastirmacilar ucuz, etkili ve bir o kadar
da pratik yontemlerin ortaya konulmasini hedefleyen pek cok g¢alisma yapmaktadir
(Morosanu vd., 2017). Atiksu aritma teknolojileri; su kaynagini indirgeme, atiksu aritimi
ve geri donlisiim olmak {izere ili¢ ayr1 amag i¢in kullanilmaktadir. Giiniimiizde birincil,
ikincil ve tgilinciil olarak isimlendirilen islemler; atiksulari kaliteli, glivenilir ve
kullanilabilir sulara doniistiirmek amaciyla birlestirilmektedir (Sekil 2.1). Birincil aritma,
fiziksel on islemler ile kimyasal islemleri icermektedir. Ikincil aritma, biyolojik islemleri,
tiglinciil aritma ise birincil ve ikincil islemlerin birlikte uygulandig: kaliteli ve istenilen
amaclarda (icme suyu olarak, sanayide ve tipta) kullanilabilecek bir suyun elde edildigi
siire¢ olarak tanimlanmaktadir. Ugiinciil aritimda kirletici unsurlarin %99°u giderilerek
su belirli bir amag¢ igin kullanilabilecek giivenilir bir kaliteye donistiiriilmektedir.
Atiksularin aritimi i¢in ¢esitli teknolojiler gelistirilmis olmasina ragmen ekonomik, etkili
ve hizli yontemlerin arastirilmasi gerekliligi konusunda ¢aligmalar devam etmektedir
(Purkayastha vd., 2014).

Atiksu Aritim ve Geri
Déniisiim Islemleri

Birincil Aritim ikincil Artttm Uciinciil Aritim Islemleri
|| Eleme, Filtrasyon ve Aerobik Yiikseltgenme  Kristalizasyon
Santrifiij ile Ayirma
- Anaerobik fyon Degisimi [ Ekstraksiyon
- Sedimantasyon
. Elektroliz | Coktirme
H Koagiilasyon
Ters Ozmoz |-H Mikro- ve Ultra Filtrasyon
= Flokiilasyon
L Adsorpsiyon

Sekil 2.1. Atiksu aritim ve geri déniigiim iglemlerinin siniflandiriimasi



2.1.1. Birincil atiksu aritim islemleri

Eleme, filtrasyon ve santrifiij ile ayirma, sedimantasyon, koagiilasyon ve
flokiilasyon atiksulardaki agir metal iyonlarinin bertaraf edilmesinde kullanilan birincil
atiksu aritim yontemlerinden bazilaridir.

Eleme, Filtrasyon ve Santrifiij ile Ayirma: Eleme, atiksu aritim siirecinde kullanilan
ilk basamaktir. Atiksularda bulunabilen kagit, ahsap, sa¢, kumas vb. kat1 kirleticilerin bu
ortamdan uzaklastirilmas1 elemeyle gerceklestirilmektedir. Atiksulardaki  kati
taneciklerin biiyiikliigiine gore 4 mm ile 45 um arasinda degisen gozenek boyutuna sahip
elekler secilmektedir. Filtrasyon yontemi, atiksularda aski halinde bulunan ve 100 mg L!
degerinden diisiik derisimdeki kati maddelerin, 25 mg L' derisimindeki yaglarin ve
bakterilerin ortamdan uzaklastirilmasi amaciyla uygulanmaktadir. Santrifiij ise boyutu
1 mm’ye kadar olan askidaki kolloidal olmayan katilarin atiksu ortamindan ayrilmasi i¢in
kullanilmaktadir. Kat1 maddelerin yogunluguna gore farkli hizlara sahip santrifiijler tercih
edilmektedir (Nemerow ve Dasgupta, 1991; Tchobanoglous ve Burton, 1991).

Sedimantasyon: Genellikle geleneksel aritim yontemlerinden 6nce uygulanan bir
islem olup bu siirecte atiksuda dagilmamis veya yart dagilmis halde bulunan kum, ¢akil
veya askidaki katilar farkli zaman araliklarinda cesitli tipteki tanklarin i¢erisinde bir siire
bekletilerek atiksu ortamindan uzaklastirilmaktadir. Askidaki kat1 maddelerin neredeyse
%601 yer¢ekimi etkisiyle cokmektedir. Cokme siiresi; katt maddelerin partikiil boyutuna,
yogunluguna veya atiksuyun devinim hizina bagli olarak degismektedir. Bazi durumlarda
sedimantasyon siirecini hizlandirmak amaciyla ortama sap eklenmektedir. Bu yontemle,
kagit ve rafineri endiistrilerinden elde edilen atiksular iyilestirilerek endiistride yeniden
su kaynagi olarak kullanilmaktadir (Marmagne ve Coste, 1996).

Koagiilasyon: Askidaki kati maddelerin yercekimi etkisiyle coktiiriilemedigi
durumlarda atiksularin igerisine koagiilant olarak isimlendirilen aliiminyum tuzlari,
nisasta, sap, demir tuzlar1 veya aktive edilmis silika gibi Kkimyasal maddeler
eklenmektedir. Sentetik anyonik, katyonik ve non-iyonik polimerler de etkili birer
koagiilant olmalarina ragmen bunlar olduk¢a maliyetlidir. pH, sicaklik, temas siiresi ve
koagiilantin miktar1 koagiilasyon siirecini etkileyen 6nemli faktorlerdir (Fu ve Wang,
2011).

Flokiilasyon: Askidaki kat1, yag, gres, biyolojik kat1 vb. maddeler hava veya gazla
birleserek yumaklasir ve boylece atiksuyun yiizeyinde bir yigin olusturur. Elektro-

flokiilasyon atiksu aritim1 ve geri doniisiimii amaciyla kullanilan etkili bir yontemdir. Bu
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yontemle atiksu ortamina elektrik akimi verilerek kirletici unsurlarin indirgenme ve
yiikseltgenme reaksiyonlariyla sulu ortamdan %75 ile %99 oraninda giderildigi

literatiirde bildirilmistir (Clark ve Stephenson, 1998).

2.1.2. ikincil atiksu aritim islemleri

Aerobik ve anaerobik aritim gibi ikincil atiksu aritim teknolojileri, sulu ortamda
¢oziinen veya ¢éziinmeyen kirleticilerin mikroorganizmalar tarafindan biyolojik yollarla
gideriminden olusmaktadir. Genellikle, bakteri ve mantar tiirleri atiksu ortamindaki
kirleticileri CO2 ve NH3 gazlarina doniistiirmektedir. Organik madde bazen glikoz, alkol
veya nitrata da doniisebilmektedir. Ayrica mikroorganizmalar zehirli inorganik maddeleri
daha zehirsiz hale dontistiirmektedir. Atiksular daha sonra zehirli organik ve inorganik
maddelerden arindirilmaktadir. Atiksuda ¢oziinmiis halde bulunan kati maddelerin, agir
metallerin, siyaniirlerin, fenollerin ve yaglarin derisimlerinin sirasiyla 16,0; 2,0; 60,0; 140
ve 50 mg dm~3 degerlerini asmamas1 gerekmektedir (Tchobanoglous ve Burton, 1991;
Kato vd., 1997; Zinkus vd., 1998).

Aerobik aritim: Atiksu ortaminda ¢ézlinmiis haldeki hava veya oksijen varliginda
organik maddeler, bakteriler araciligiyla aerobik ayrigmaya maruz birakilmaktadir. Bu
stire¢ oksijen miktar1, alikonma zamani, sicaklik ve bakterilerin biyolojik aktivitesi gibi
onciillere baglidir. Ayrica organik kirleticilerin biyolojik yiikseltgenme orani, atiksu
ortamina bakterilerin gelisebilecegi kimyasal maddelerin eklenmesine bagl olarak
artmaktadir. Bu yontem biyolojik oksijen ihtiyacini (BOI), kimyasal oksijen ihtiyacin
(KOI), ¢oziinmiis veya askidaki organik maddeleri, ugucu organik maddeleri, nitratlar1 ve
fosfatlar1 gidermede oldukga etkilidir. Siirecin sonunda biiylik miktarda biyolojik camur
olusmasit ve ortaya g¢ikan camurun bertaraf edilmesinin olduk¢a maliyetli olmasi
yontemin dezavantajlarindandir (Barragan vd., 2007; Singh vd., 2018).

Anaerobik ariim: Organik maddeler, oksijensiz bir ortamda ¢iiriimekte, bir diger
deyisle anaerobik olarak ayrigmaktadir. Bakteriler, karmasik organik maddeleri; azot,
stilfiir ve karbon temelli daha basit yapilara doniistiirmektedir. Bu siirecte cevreye Np,

NHs, H2, H2S ve CHs gibi 6nemli gazlar yayilmaktadir (Fux vd., 2002).

2.1.3. Ugiinciil atiksu aritim islemleri
Yiikseltgenme, iyon degisimi, elektroliz, ters ozmoz, kristalizasyon, ekstraksiyon,

coktlirme, mikro- ve ultra filtrasyon ve adsorpsiyon gibi ii¢ilinciil atiksu aritma islemleri
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canlilarin suyu gilivenli bir sekilde kullanabilmeleri yoniinden olduk¢a Onemlidir
(Cardoso vd., 2017).

Yiikseltgenme: Kimyasal yiikseltgenmede atiksudaki organik bilesik CO2 veya
alkol, aldehit, keton ve karboksilik asit gibi bazi iriinlere kolayca yiikseltgenerek
ayristirilmaktadir. Yiikseltgenme; KMnOs, Clz, O3, H20, Fenton reaktifi (H20> ve Fe*?)
ve ClO; gibi kimyasal maddeler araciligiyla gerceklestirilmektedir (Bigda, 1995).
Kimyasal yiikseltgenme oranini belirlemede yiikseltgenin ve kirleticilerin yapisi, pH,
sicaklik ve katalizoriin varhigi gibi faktorler etkin rol oynamaktadir. Bu yontemle
amonyak, fenoller, boyarmaddeler, hidrokarbonlar ve diger organik Kkirleticiler
atiksulardan uzaklastirilabilmektedir (Gogate ve Pandit, 2004).

Iyon degisimi: Atiksularda bulunan toksik iyonlar, iyon degistiriciler yardimiyla
toksik olmayan iyonlara déniistiiriilmektedir. Iyon degistiriciler, anyon ve katyon
degistiriciler olmak iizere iki tiirden olusmaktadir. Dogal ve sentetik regineler olan iyon
degistiricilerin ylizeylerinde aktif bolgeler bulunmaktadir (Li vd., 2013). En yaygin
kullanilan iyon degistiriciler sodyum silikatlar, zeolitler, polistiren siilfonik asit, akrilik
ve meta-akrilik recinelerdir. Diislik derisimdeki organik ve inorganik bilesiklerin
(250 mg L) neredeyse %95 oraninda giderilebildigi bu ydntem aym zamanda diisiik
enerjilidir (Dabrowski vd., 2004).

Elektroliz: Atiksuda ¢oziinmiis veya dagilmis haldeki kirleticilerin indirgenme-
yiikseltgenme reaksiyonlari sonucunda elektrotlarin yiizeyinde birikerek ortamdan
uzaklastirilmasi islemine “elektroliz” denilmektedir. Bu yontemle pek ¢ok metal iyonu
elektrot yiizeyinde birikirken, organik Kirleticiler ise, CO2, su veya diger {iriinlere
ayrismaktadir. pH, sicaklik, denge siiresi ve uygulanan akim miktar1 bu siireci kontrol
altina almak icin dikkat edilmesi gereken parametrelerdir (Jiittner vd., 2000; Mollah vd.,
2004).

Ters ozmoz: Ters ozmoz veya hiper-filtrasyon, membran gelistirme teknolojisine
dayanan bir atiksu aritim yontemidir. Seliiloz, polieter ve poliamid gibi cesitli
membranlarin  kullanildigi yontemde ozmotik basingtan daha biiyiik bir basing
uygulanarak apolar, iyonik ve sulu ortamda ¢oziinebilen biiylik molekiiller atiksulardan
uzaklastirilmaktadir (Pirsaheb vd., 2017). Gereken filtrelemeyi basarabilmek igin
kullanilan membranlar boru, disk, levha, spiral ve i¢i bos olacak sekilde
diizenlenmektedir. Kirleticinin giderimi i¢in atiksuda ¢6ziinmiis maddenin dagilim

katsayisiyla su ve membran arasindaki serbest enerji dnemli parametrelerdendir. Ayrica



pH, basing, ¢oziinmiis haldeki maddenin mol kiitlesi, tanecik boyutu ve denge siiresi
dikkate alinmas1 gereken diger faktdrlerdendir. Bu yontem kullanilarak bakteri, viriis ve
diger mikroorganizma tiirleri atiksulardan %99 oraninda uzaklastirilmakta ve elde edilen
ultra saf su tipta, elektronik ve ilag¢ sanayisinde kullanilmaktadir (Bellona vd., 2004;
Fritzmann vd., 2007).

Kristalizasyon: Kristalizasyon, kirleticilerin derisimini kristallenmeye basladiklari
andan itibaren belirli bir noktaya kadar arttirmasina dayanan bir siiregtir. Bu siireg,
buharlastirma, atiksuyun sicakligini diistirme veya ortama diger ¢oziiciilerin eklenmesiyle
elde edilmektedir. Atiksulardaki HCO3, NHs, SO3%gibi bilesenler ¢esitli gazlara
doniismektedir. Kristalizasyon genellikle sogutma kuleleri, komiir ve gaz yakit kazanlari,
kagit ve boya endiistrilerinden salinan atiksularin aritiminda kullanilmaktadir (Van der
Ham vd., 1998).

Ekstraksiyon: Ekstraksiyon; yag, gres ve bazi organik kirleticilerin ve metal
iyonlarin atiksulardan uzaklastirilmasinda kullanilan bir yontemdir. Su ile karismayan
fakat kirleticiyi ¢ozebilen benzen, hekzan, aseton veya diger hidrokarbonlarin ortama
eklenmesi yontemin en 6nemli basamagidir (Hall vd., 1990; Ahn ve Ahn, 1997).

Coktiirme: Coktiirme; sulu ortamda ¢oziinebilen Kkirleticilerin ¢oziintirliiklerinin
azaltilarak ¢oktiiriilmesi ve bdylelikle sulu ortamdan uzaklastirilmasi islemidir. Islem,
agir metal iyonlarmin ve organik kirleticilerin atiksulardan uzaklastirilmasinda
kullanilmasina ragmen ortamda yag ve gres gibi maddelerin olmasi islemin
uygulanmasini  gii¢lestirmektedir (Puranik vd., 1999). Kirleticilerin ¢oziintirliikleri;
ortama maliyeti yiikselten sap, NaHCO3 FeCls, FeSO4 veya kireg gibi kimyasallarin
eklemesiyle veya sulu ortamin sicakliginin diigiiriilmesiyle azaltilabilmektedir. Coktiirme
isleminde, pH ve sicaklik gibi parametreleri kontrol altinda tutarak kirleticileri %60
oraninda gidermek miimkiin olmaktadir. Krom ve nikel kaplama endiistrilerinden ortaya
cikan atiksularin aritiminda kullanilan bu ydntemin dezavantaji ise siirecin sonunda
olusan biiyiikk miktardaki ¢amurun yok edilmesinin zorlugudur (Peters vd., 1985;
Mamigonyan ve Gutin, 2003).

Mikro- ve ultrafiltrasyon: Mikrofiltrasyon, partikiil boyutu 0,04—1 pm;
ultrafiltrasyon ise 0,02 pm—1 nm arahiginda olan ve derisimi 100 mg L1 degerini
asmayan askidaki katilar1 atiksu ortamindan uzaklastirmak amaciyla kullanilmaktadir. Bu
islemde kullanilan filtreler; pamuk, yiin, suni ipek, seliiloz, fiberglas, polipropilen,

akrilik, naylon, asbest ve akiskan hidrokarbon polimerlerdir. Atiksuyun geri dontistimii
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icin bir 6n islem uygulandiktan sonra bu yontemin kullanilmasi filtrelerin kullanim
stiresini 58 yila kadar uzatabilmektedir (Lorch, 1981).

Adsorpsiyon: Bir yiizey olayr olan adsorpsiyon, ¢ozelti ortaminda ¢oziinmiis
haldeki bilesenlerin kat1 bir yilizey iizerine zayif veya kuvvetli etkisimlerle tutunarak
derisimini arttirmast olarak ifade edilmektedir. Yiizeyde derisimi artan bilesene
adsorplanan madde, adsorplayan kati maddeye ise adsorban adi verilmektedir (Demiral
ve Giingor, 2016). Adsorpsiyon yontemi, mevcut atiksu aritim teknolojilerine gore
oldukga pratik, ekonomik ve ¢evre dostu olmas1 sebebiyle daha ¢ok tercih edilmektedir.
pH, sicaklik, denge siiresi, adsorban miktar1 ve baglangic kirletici derisimi adsorpsiyonun
verimini etkileyen onemli parametrelerdir (Ackacha ve Drmoon, 2012). Adsorpsiyon
yonteminde son yillarda pek ¢ok adsorbanin kullanilmasina ragmen arastirmacilar daha
ucuz, kolay ulagilabilen ve etkili adsorbanlar gelistirerek yontemin verimini arttirmay1
hedeflemektedir. Adsorpsiyon 6zelligi en c¢ok incelenen adsorbanlarin basinda aktif
karbon gelirken, sepiyolit, zeolit ve amberlit gibi kil tiirleri, metal oksitler, jeopolimerler
ve karbon nanotiipler de literatiirde yer alan diger etkin adsorbanlardandir. Adsorbanin
genis bir ylizey alanina sahip olmasi, gozenek biiylikliigii, partikiil boyutu, yilizeyindeki
fonksiyonel gruplar ve bu gruplarin polaritesinin adsorpsiyon siirecini biiyiik ol¢iide
etkiledigi bilinmektedir (Fu ve Wang, 2011; Saleh ve Gupta, 2014; Badawi vd., 2017).



3. AGIR METALLER

Atiksularda ortaya ¢ikan kirleticiler farkli toksik seviyelerde bulunmalarina gore
organik veya inorganik kirleticiler olarak simiflandirilmaktadir. Organik Kirleticilerin
giderimi i¢in fiziksel, kimyasal ve biyolojik aritim yontemleri yaygin olarak kullanilirken,
agir metallerin sulu ortamdan gideriminde mevcut yontemlerin uygunlugu, agir
metallerin  ¢ozlnirlik, yiikseltgenme-indirgenme ve kompleks olusturma gibi
Ozelliklerinin olmasi sebebiyle endise uyandirmaktadir. Kiitle numaras1 63,5 ile
200,6 g mol! araliginda, 6zgiil kiitlesi ise 5,0 g cm—"den daha biiyiik olan elementler
agir metal olarak nitelendirilmektedir (Lee ve Pandey, 2012; Srivastava vd., 2015).

Atiksulardaki agir metaller ¢ok diisiik derisimlerde olsalar dahi insan sagligi ile
ekosistem i¢in risk olugturmakta ve bu durum ¢oziilmesi gereken biiyiik bir gevresel sorun
haline gelmektedir. Agir metallerin oldukga toksik olmasi, bozunmamasi ve organizmada
depolanmasi sonucunda pek ¢ok metabolik faaliyeti tahrip ederek kanser olusumuna
sebep oldugu yapilan arastirmalarla ortaya konulmustur (Basta vd., 2005). Bakir, demir,
cinko ve mangan gibi metallerin ¢ok az miktar1 canlilarin metabolik aktivitelerini
stirdiirebilmek igin ihtiyag duydugu temel bilesenleri olusturdugu bilinse de bu metallerin
biiyiik miktarlar1 insan sagligini olumsuz etkilemektedir. Yeryiizii sularinda bulunan agir
metaller daha toksik olan hidratl bilesiklerine doniiserek sularda oksijen yetersizligine,
alglerin gogalmasina ve sucul yasamin sonlanmasina sebep olmaktadir (Peligro vd., 2016;
Raval vd., 2016).

Kursun, kadmiyum ve civa basta olmak tizere arsenik, krom, bakir ve nikel bilinen
en toksik agir metallerdir. Agir metaller kagit, metalurji, elektronik, metal kaplama ve

madencilik endistrilerinde yaygin olarak kullanilmaktadir (Akpor vd., 2014).

3.1. Kursun (Pb)

Kursun, akii endiistrisi basta olmak tiizere elektro kaplama, elektrik, ¢elik, cam,
boya endiistrilerinde ve patlayici tiretiminde yaygin kullanimi nedeniyle atiksulardaki
derisimi her gegen giin artmaktadir. Atiksularda kursun; PbS, PbCl; ve PbSOs3 bilesikleri
halinde bulunabilen toksik bir agir metaldir (Acharya vd., 2009). Kursun igerikli
atiksularin aritilmadan ¢evreye salinmasi dogrudan ve dolayl yollarla insan sagligini
tehdit etmektedir. Ornegin; kursun, kloroplastin yapisin1 bozarak bitkinin biiyiimesini,
kokiiniin uzamasini, tohumun ¢imlenmesini, hiicre boliinmesini ve terlemesini olumsuz

yonde etkilemesinin yani sira bitkilerin farkli kisimlarinda birikerek canlilarin besin
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zincirine katilmaktadir. Insan viicuduna igme suyu, besin ve hava yolu ile giren kursunun
higbir biyolojik fonksiyonunun olmadigi gibi eser miktarda birikmesi ciddi psikolojik,
biyokimyasal etkilere ve c¢esitli organlarda islev bozukluklarina neden olmaktadir
(Fatemitalab vd., 2016). Kursunun oksidatif stres mekanizmasi tizerinde 6nemli bir etkisi
bulunmaktadir. Glutatyon gibi hiicre i¢indeki antioksidanlar ¢esitli metabolik faaliyetler
sonucunda meydana gelen ve toksik olan reaktif oksijen tiirii radikallere kars1 bir savunma
mekanizmasi1 olusturmaktadir. Kursun varliginda ise hiicrenin antioksidan dengesi
bozulmakta ve oksijen tiirii radikaller kontrolsiizce artmaktadir. Olusan radikaller;
protein, lipid ve niikleik asit gibi hiicre bilesenlerini oksitleyerek hiicrenin membran
yapisinin  bozulmasma ve fonksiyonlarinin yitirilmesine sebep olan {iriinler
olusturmaktadir (Jomova ve Valko, 2011; Lopes vd., 2016).

Kursunun, Na*, Ca*? ve Mg*? gibi tek veya iki degerlikli iyonlarla yer degistirerek,
hiicre sinyalinin iletilmesi, hiicre adhezyonu, hiicre 6limii ve norotransmitter salinimi
gibi pek c¢ok metabolik siireci olumsuz etkiledigi de bilinmektedir. Erken yaslarda
kursunun biiyiik bir miktar1 karaciger, bobrek ve beyin gibi organlarda ve kas dokusunda,
ilerleyen zamanlarda ise kemiklerde ve dislerde depolanmaktadir. Kandaki kursunun
yarilanma omrii yaklasik 1 ay, yumusak dokularda ise 2 ay iken, kemiklerde bu siire
25-30 yila kadar uzamaktadir. Ayrica kursun, anne karnindaki cenine ve anne siitiine de
gecgebilmektedir. (Garza vd., 2006; Krystofova vd., 2009). Amerika Cevre Koruma Ajansi
(USEPA), icme sularmm 15 pg L Pden fazla kursun icermemesi gerektigini
belirtmektedir (USEPA, 2017).

3.2. Kadmiyum (Cd)

Kadmiyum c¢evrede ortaya ¢ikan ve ekosistem iizerinde olumsuz etkileri bulunan
bir agir metaldir. Uluslararas1 Kanser Arastirmalar1 Ajansi tarafindan edinilen bilgiye
gore kadmiyum, birinci smif kanserojenler listesinde yer almaktadir (IARC, 1993;
Satarug ve Moore, 2004). Kadmiyum, elektro kaplama, akii, plastik, boya, madencilik ve
elektronik endiistrilerinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Kadmiyumun bdylesine genis
bir kullanim alanma sahip olmasi basta mesleki maruziyetler sebebiyle ¢alisanlarin
sagligini tehdit etmekte, kadmiyumca zengin atiksularin ¢evreye salinmasiyla da tim
canlilarin yasam kalitesini olumsuz etkilemektedir (Joseph, 2009).

Almanya ve Iskandinav iilkeleri kadmiyum kullanimini kontrol altna almay1

hedefleyen tarihteki ilk yasal diizenlemeyi ger¢eklestirmistir. Gliniimiizde Avrupa Birligi
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iilkelerinde kadmiyum kullanimiyla ilgili Kimyasallarin Kaydi, Degerlendirilmesi, Izni
ve Kisitlanmasi (REACH) komitesince yapilmis ciddi kisitlamalara gore kadmiyumun
kaplamalarda, pigmentlerde, stabilizatorlerde ve nikel-kadmiyum bataryalarin
tiretimindeki kullanimi azaltilmistir (ATSDR, 2005).

Viicuda alinan kadmiyum ve bilesikleri genellikle bobrekler ve karacigerde
birikmektedir. Bobreklerde birikmesi ileriki yaslarda yiiksek tansiyona sebep
olabilmektedir. Kronik kadmiyum zehirlenmesinde ortaya ¢ikan en Onemli saglik
problemi akciger ve prostat kanseridir. Kemik erimesi, kansizlik, kilo kaybi, dis
dokiilmesi ve solunum yetmezligi de viicutta biriken fazla kadmiyumun sebep oldugu
diger o6nemli durumlardir. Ayrica yapilan arastirmalar, tiitiin iceriginde kadmiyum
bulunmasindan dolay1 sigara kullanan kisilerin bdbreklerinde biriken kadmiyum
miktarmin kullanmayanlara oranla birka¢ kat daha fazla oldugunu ortaya koymustur
(Nordberg, 2009; Clemens vd., 2013). Amerika Cevre Koruma Ajansi (USEPA) i¢cme
sularinin 10 pg L~ ’den fazla kadmiyum igermemesi gerektigini belirtmektedir (Babel ve
Kurniawan, 2003).

3.3. Civa (Hg)

Japonya’daki civa zehirlenmesi olaymin ardindan diinya ¢apinda civa kirliliginin
canlhilar tizerinde sebep olabilecegi felaketlerle ilgili farkindalik artmistir. Civa,
atiksularda Hg® veya Hg3? ve Hg*? seklinde bulunan en toksik agir metallerden biridir.
Insan saghigm ve cevreyi civa kirliliginden koruyabilmek i¢in 2013 yilinda Birlesmis
Milletler Cevre Programi1 (UNEP) onciiliigiinde “Minamata S6zlesmesi” olusturulmustur.
Bu so6zlesme ile civa kullanimini kontrol altina almayr ve civa igerikli atiklarin
azaltilmasini1 hedefleyen bir ¢alisma baslatilmistir. S6zlesme Tirkiye’nin de aralarinda
bulundugu 128 iilke tarafindan imzalanmistir (Kumari ve Chauhan, 2014; Malar vd.,
2015).

Petrol rafinerilerinde, kagit, plastik, kloro-alkali ve ila¢ endiistrilerinde biiyiik
miktarda civa kullanimi s6z konusudur. Atiksularda ve i¢gme sularinda USEPA tarafindan
bulunmasi kabul edilebilir civa derisimleri sirastyla 10 ug L' ve 2 ug L olarak
belirlenmistir (Miretzky ve Cirelli, 2009). Civa aritilmadan atiksularla birlikte ¢evreye
salindiginda canli sistemleri yok etmeye baslamaktadir. Insanlarda metil civa, enzimler

icin inhibitor etkisi gostermekte ve protein sentezini olumsuz yonde etkilemektedir.
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Ayrica bobrek ve beyin basta olmak lizere solunum ve iireme sistemlerine zarar
vermektedir (Parham vd., 2012).

Atiksularda kirlilik yaratan tiim agir metallerin toksik 6zelliklere sahip olmalari
nedeniyle sulu ortamdan herhangi bir dogal kaynaga karismadan aritilmalari
gerekmektedir. Boylece basta insanlar olmak iizere tiim canlilarin yasamini tehdit eden

biiyiik bir sorun ortadan kaybolmus olacaktir (Sud vd., 2008).

3.4. Arsenik (As)

Arsenik, elementel, gaz, organik ve inorganik formlarda bulunabilen gaz hali daha
toksik olan bir agir metaldir. Endiistride arsenik, yar1 iletken teknolojilerinde ve lazer
tiretiminde kullanilmaktadir. Fosil yakitlarin kullanilmasi arsenigin hava, su ve topragi
kirletmesine sebep olmaktadir (Jain ve Ali, 2000). inorganik arsenik bilesiklerinin ve
solunum yoluyla alinan arsenigin, giiglii bir kanserojen 6zellik tasidigi belirlenmistir.
Arsenigin olumsuz etkileri basta bagirsaklar ve karaciger olmak iizere pek ¢ok organda
ortaya ¢ikmaktadir. Tirnak ve saglarda arsenik ile kolayca bag yapabilecek S—H
gruplarinin bulunmasi arsenigin bu dokularda daha fazla birikmesine neden olmaktadir.
USEPA, igme sularindaki giivenilir arsenik iyonlar1 seviyesini 10 pug L' olarak

belirlemistir (Guzman vd., 2016).

3.5. Krom (Cr)

Krom, yeryiiziinde FeCr204, PbCrOs4, Cr(OH)sz ve Cr20s3 bilesikleri seklinde
bulunan toksik bir metaldir. Toprakta 10-50 mg kg, havada 100 ng m®, tatli suda
ortalama 9,7 ug L1, deniz suyunda ise 0,2—50 pg Lt araliginda bulunmaktadir (Atieh
vd., 2010). Krom igerikli atiksular genellikle deri, elektro kaplama, cam, tekstil ve ahsap
endiistrilerindeki faaliyetlerin sonucunda ortaya ¢ikmaktadir. Krom atiksularda, Cr(l11)
ve Cr(VI) iyonlari seklinde bulunmaktadir. Cr(V1) iyonu, Cr(IIl) iyonuna gore ¢ok daha
toksik 6zellik gostermektedir (Kousalya vd., 2010). Hiicre zarindan kolayca gegen Cr(VI)
iyonlari, burada indirgenmeye ugrayarak DNA’ya zarar verebilen Cr(V) ve Cr(VI)
iyonlar1 gibi farkli ara iirlinler iiretmekte ve DNA’nin yapisinda geri doniisii olmayan
mutajenik hasarlara yol agmaktadir (Chhikara vd., 2010). Laboratuvarda deney
hayvanlar iizerinde yapilan calismalar, organizmada biriken asir1 Cr(VI) iyonlarinin,
deride tahrislere, solunum yolu rahatsizliklarina, iilsere, sinir sistemi bozukluklarina

neden oldugunu ve kanserojen Ozellikler tagidigini dogrulamaktadir. Tiim bu zararh
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etkileri sebebiyle USEPA, i¢me sularindaki giivenilir Cr(VI) iyonlar1 seviyesini
100 pg L olarak belirlemistir (Sugashini ve Gopalakrishnan, 2012; Abatneh ve Sahu,
2014). Cr(Ill) iyonunun insan viicudunda ozellikle lipid ve karbonhidrat
metabolizmalaria katilmasi, insiilin ve trigliseritin kontrol altina alinmasina yardime1
olmasi sebebiyle yetiskin bireyler tarafindan giinlik 50-200 pg aralifinda alinmasi

gerektigi belirtilmistir. (Zafra-Stone vd., 2007; Farooq vd., 2010).

3.6. Bakir (Cu)

Bakir, tiim organizmalarda ihtiya¢ duyulan bir metaldir. Insan viicudunda bakir,
Cu(I) ve Cu(Il) olmak iizere iki farkli ylikseltgenme basamaginda bulunmaktadir. Besin
yoluyla viicuda ¢ogunlukla Cu(Il) seklinde aliman bakirin, bagirsaklarda emiliminin
gercekleserek kana karigmasi icin Cu(I)’e indirgenmesi gerekmektedir. Bakir enzim
aktivitesinde ve kemiklerin gelismesinde 6nemli rol oynamaktadir (Awual vd., 2014).

Atiksularda bakir derisiminin artmasinda etken olan endiistri dallari; madencilik,
metalliirji, celik, boya, elektro kaplama ve giibredir. Bakir icin USEPA’nin toprakta ve
suda bulunmasmna izin verdigi bakir iyonlar: miktar1 sirasiyla 100 mg kg ve
1,3 mg L~"dir. Giinliik bakir ihtiyac1 yetiskin bireylerde 12,5 ng kg2, cocuklarda ise 50
ng kgt olarak belirlenmis fakat viicutta bakir derisiminin gereginden fazla artmas1 mide
bulantisi, kusma, ishal ve sarilik gibi pek ¢ok olumsuz duruma yol agmaktadir. Bakir
eksikliginde ise sa¢ dokiilmesi, anemi, siroz, bas agrisi ve kemik erimesi gibi saglik

sorunlar1 ortaya ¢ikmaktadir (Zhou vd., 2009; Tang vd., 2014).

3.7. Nikel (Ni)

Nikel, ¢esitli volkanik patlamalar ve erozyon gibi jeolojik olaylar sonucunda olusan
ve yerkabugunda %0,01 oraninda bulunan giimiis renkli ve genellikle siilfit, oksit ve
silikat mineralleri halinde bulunmaktadir. Nikel; elektrokaplama, seramik, boya,
elektronik, nikel alagimlari ve madeni para endiistrilerinde kullanilmaktadir (Torab-
Mostaedi vd., 2013). Bir bireyin besinler araciligiyla maruz kaldigi nikel miktar1 yaklasik
0,1-0,3 mg iken, sigara igmeyen bir bireyin solunum yoluyla maruz kaldig1 nikel miktari
0,0008 mg’in altindadir. Beslenme ve solunumla uzun siire maruz kalinan nikel gesitli
solunum sistemi hastalilarina sebep olurken, paslanmaz ¢elik, miicevher ve madeni
paralarla derinin temas etmesi sonucunda viicuda alinan nikel c¢esitli dermatolojik

hastaliklarin olusmasina yol agmaktadir (Yang vd., 2009; Mobasherpour vd., 2012).
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4. BIlYOSORPSiYON

Biyosorpsiyon, sulardaki Kirleticilerin, g¢esitli biyokiitlelere pasif olarak
baglanmasiyla ortamdan giderimi olarak tanimlanmaktadir (Ahmad vd., 2018).
Biyosorpsiyon yonteminde kullanilan biyokiitleler; bitkisel ve hayvansal kaynaklar,
bakteri, mantar, maya, endiistriyel ve tarimsal atiklar gibi biyolojik kokenli materyallerdir
(Fomina ve Gadd, 2014). Biyosorpsiyon mekanizmasi hiicre metabolizmasina bagli bir
siire¢ degildir. Fakat biyoakiimiilasyon (biyobirikim) adi verilen yontemde canli
mikroorganizmalar kullanildigindan, kirletici iyonlarin hiicre duvarina baglanmasi veya
kullanilan hiicrenin metabolizmasina bagli olarak hiicre igine alinip birikmesi s6z
konusudur (Gadd ve White, 1989; Kadukova ve Vir¢ikovd, 2005). Iki ydntem
karsilastirildiginda, biyosorpsiyonda kullanilan 6lii biyokiitle uzun siire oda sicakliginda
saklanabilmektedir. Ayrica bu tip biyokiitlenin besin ihtiyact yoktur ve yeniden
kullanilabilmektedir. Biyosorpsiyon islemi metabolizmadan bagimsiz gerceklestigi i¢in
biyoakiimiilasyondan daha hizlidir. Biyosorpsiyon uygulamalarinin maliyeti oldukca
diisiiktiir. Son yillarda tizerinde sik¢a durulan fenolik bilesikler ve pestisitler gibi oldukca
zehirli ve bozunmadan kalabilen Kkirleticileri, kullanilan ekonomik biyokiitleler, bu
Kirleticilerin toksisitesinden etkilenmeden yiiksek verimle ortamdan uzaklastirmaktadir
(Chojnacka, 2010).

Biyosorpsiyonun mekanizmasi (Sekil 4.1), temelde adsorpsiyona dayanmakla
birlikte kirleticilerin absorpsiyon, kompleks olusturma, iyon degisimi, mikro ¢oktiirme
ve elektrostatik etkilesim gibi mekanizmalar yardimiyla da sulu ortamdan uzaklastirildig:
literatiirde yer almaktadir (Gardea-Torresdey vd., 1990). Elektrostatik etkilesim,
biyosorpsiyonun ilk adimidir. Metal iyonlart ilk olarak hiicre yiizeyindeki fonksiyonel
gruplarla etkilesime girmekte ve boylece yiizeye tutunmaktadir. Elektrostatik etkilesim
reaksiyon ortaminin pH’sina biiylik 6l¢iide baglidir, cilinkii metal iyonlar1 ve hiicre
yiizeyinin yiikk Ozelligi farkli pH’larda degismektedir. pH degerindeki azalma, hiicre
yiizeyindeki —NH> gibi fonksiyonel gruplarin protonlanmasina neden olarak anyonik
kirleticilerin adsorpsiyonunu kolaylastirirken, pH’nin artmasi H iyonlarinin ayrigsmasina
yol acarak katyonlarin baglanabilecegi negatif yiiklii bir yiizey olusturmaktadir (Comte
vd., 2006; Sathvika vd., 2016).

Biyosorpsiyon ¢ogu zaman, biyokiitle yiizeyindeki bazi iyonlarin metal iyonlariyla
yer degistirmesi sonucu gerceklesmektedir. Ornegin; Mameri ve arkadaglarinin yapmis

oldugu bir ¢aligmada biyokiitle olarak S. rimosus kullanilmis ve Zn(II) iyonlar1 sulu
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ortamdan uzaklastirilmistir. Biyosorpsiyon mekanizmast aydmnlatilmis ve iyon
degisiminin bu siiregte etkin oldugu belirlenmistir. Biyokiitle ylizeyindeki H* ve Na*
iyonlar1 ile ¢ozelti ortamindaki Zn(II) iyonlarmin yer degistirdigi saptanmistir.
Maksimum Zn(II) iyonlar1 biyosorpsiyonu ise 80 mg g! olarak bulunmustur (Mameri

vd., 1999).

Biyosorban Fonksiyonel Gruplari

(-COOH, -NH, -OH, -SH, -CONH,, -OCHs) @

' Biyosorban

Komplckslc5mc Biyosorpsiyon
@—» Agir Metal fyonlar ®—' Tastyici Proteinler @—F Selat Ajanlar1

Sekil 4.1. Biyosorpsiyon mekanizmasinin sematik gosterimi (Khosa ve Ullah, 2018)
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4.1. Biyosorpsiyonu Etkileyen Parametreler

Agir metal iyonlarmin biyosorpsiyon verimi biyosorban miktari, ¢dzelti pH’si,
temas siiresi, baslangi¢ metal iyonlar1 derisimi, karigtirma hizi1 ve sicaklik gibi deneysel
parametrelerin yani sira biyokiitlenin yiizeysel 6zellikleri ve kimyasal bilesimine de bagli

olarak degismektedir (Monteiro vd., 2012).

4.1.1. pH

pH, agir metallerin biyosorpsiyonunda rol oynayan en 6nemli faktorlerden biridir.
Biyosorban yiizeyindeki fonksiyonel gruplarin aktivitesi ve ¢ozelti kimyasini (hidroliz,
organik/inorganik ligandlarla komplekslestirme, yiikseltgenme-indirgenme

reaksiyonlari, ¢oktiirme ve tiirlendirme) 6nemli derecede etkilemektedir (Zaib vd., 2016).
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pH degerinin azalmasi ¢ozelti ortamindaki H* iyonlari1 derigiminin artmasina ve
biyosorban yiizeyinin protonlanmasina sebep olmaktadir. Bu durum anyonik kirleticilerin
biyosorban yiizeyine yiiksek verimle baglanmasina uygun ortam saglarken, agir metal
iyonlarinin biyosorpsiyon verimini ise diistirmektedir (Cirik vd., 2012).

pH degerinin yiikselmesi agir metal iyonlarinin kompleksleserek ¢okmesine neden
olacagindan biyosorpsiyon siirecini olumsuz etkilemektedir. Bu nedenle ¢ozelti ortami
belirli pH araliginda degistirilerek biyosorpsiyon i¢in en uygun kosul ortaya konulmalidir
(Ajjabi ve Chouba, 2009).

4.1.2. Sicakhik

Biyosorpsiyonu etkileyen parametrelerden bir digeri sicakliktir. Biyosorpsiyon
siireci endotermik, ekzotermik veya sicakliktan etkilenmeyen bir mekanizmaya sahip
olabilmektedir (Li vd., 2012). Siire¢ endotermik ise sicakligin yiikselmesiyle biyosorban
yiizeyindeki gozeneklerin genisligi ve fonksiyonel gruplarin aktivitesi artmaktadir.
Ayrica biyosorbani g¢evreleyen diflizyon tabakasinin kalinligi azalacagindan metal
iyonlarinin hareketliligi artmaktadir. Bu durum biyosorpsiyon verimini olumlu
etkilemektedir. Biyosorpsiyon siireci ekzotermik ise sicakligin artmasiyla biyosorbanin
hiicre duvarindaki bazi aktif bolgeler zarar goreceginden biyosorpsiyon verimi

diismektedir (Park vd., 2010).

4.1.3. Baslangi¢c metal iyonlar1 derisimi

Sulu ve kati1 fazlar arasindaki metal iyonlariin kiitle transfer direnci baslangic
metal iyonlar1 derisimindeki artisa bagl olarak ortadan kaybolmaktadir. Sulu ortamda
metal iyonlarinin miktar1 ne kadar fazla olursa biyosorpsiyon miktar1 da buna bagli olarak
artmakta fakat bu artis biyosorbanin doygunluga ulagmasiyla son bulmakta ve metal

iyonlart biyosorpsiyon miktar1 dengeye gelmektedir (Singh vd., 2010).

4.1.4. Biyosorban miktari

Biyosorban miktar1, biyosorpsiyon verimini etkileyen dnemli bir parametredir.
Biyosorban miktarinin belirli bir degere kadar artmasi1 metal iyonlarinin baglanabilecegi
aktif bolgelerin sayisinin da artacagi anlamina gelmektedir. Buna bagli olarak metal
iyonlar1 biyosorpsiyon veriminin belirli bir degere kadar yiikselmesi, ardindan dengeye

ulagmasi beklenmektedir (Montazer-Rahmati vd., 2011).
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4.1.5. Karistirma hizi

Biyosorpsiyon yontemi uygulanirken sulu ortamdaki biyosorban ve agir metal
iyonlarinin hareketsiz olmasi, ¢6kmeye sebep olabileceginden bu durum biyosorpsiyon
hizinda ve veriminde diismeye yol agabilmektedir. Bununla birlikte ¢6zeltinin yiiksek
hizda ve siirekli olarak karistirllmasi, ortamdan uzaklastirilacak iyonlarin biyosorban
yiizeyiyle temasimi arttirmakta ve biyosorbanin gozeneklerine niifuzunu miimkiin

kilmaktadir (McKay ve Allen, 1997).

4.1.6. Temas siiresi

Temas siiresi, biyosorpsiyonun hiz basamaginin belirlenmesi ve ¢esitli kinetik
modellere uygunlugunun arastirilmasi yoniinden incelenmesi gereken Onemli bir
parametredir. Biyosorpsiyon siirecinde denge, metal iyonlariyla biyosorbanin temas
stiresine baghdir. Bu siire, birkag dk veya birka¢ saat olabilmektedir. Biyosorpsiyon
calismalarinda denge siiresinin kisa olmasi beklenmektedir (Lee vd., 2016).

Sekil 4.2°de kesikli sistemde biyosorpsiyonu etkileyen faktorler deneysel olarak

incelenirken izlenen adimlar sematik olarak sunulmaktadir.

Biyosorban
T L
Denge
sonrast r—
—) —)
U \’/ I
Belirli Karigtirma Siizme
derisimdeki metal —) U
iyonlar1 ¢ozeltisi

Analizlenen ¢ozelti

Sekil 4.2. Kesikli sistem biyosorpsiyon uygulamalarinin sematik gosterimi

4.2. Biyosorpsiyon Kinetigi
Biyosorpsiyon kinetigi, biyosorban kullanilarak metal iyonlarinin sulu ortamdan
giderilmesi siirecinin anlasilmasi agisindan oldukc¢a onemlidir. Kinetik veriler; kiitle

transferi, kimyasal reaksiyon ve difiizyon kontrolii gibi biyosorpsiyonun kontrol
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mekanizmasiyla ilgili bilgiler vermektedir (Febrianto vd., 2009; Kyzas vd., 2014).
Biyosorpsiyon mekanizmasi asagida a¢iklanan dort basamaktan olugmaktadir.
(1) Metal iyonlar1 biyosorbani gevreleyen sivi filme veya smir tabakasina tasinir
(Film difiizyon).
(2) Metal iyonlar1 sinir filminden yiizey difiizyonu boyunca biyosorbanin
genisleyen gozeneklerine taginir (Film difiizyon).
(3) Metal iyonlar1 gozenek difiizyonu sirasinda yiizeyden biyosorbanin tanecikler
aras1 aktif bolgelerine aktarilir (Partikiil i¢i difiizyon).
(4) Metal iyonu biyosorban tizerindeki aktif bolgelere tutunur (Biyosorpsiyon)
(McKay vd., 1999).

Metal iyonlari ‘

Biyosorban

Metal iyonlari t 1 2

Sekil 4.3. Biyosorpsiyon yonteminin mekanizmasini tamimlayan basamaklar

Biyosorpsiyon hizini belirleyen basamak, yavas gerceklesen basamaktir. Cozelti
ortaminda homojen ve etkili bir karigtirma olusturuldugunda 1. ve 2. basamaklar kisa
stirede gerceklesmektedir. Son basamak da hizla tamamlandigindan, partikiil ici
difiizyonun gerceklestigi 3. basamak, biyosorpsiyon siirecinde hizi belirlemektedir
(Aksu, 2005). Lagergren birinci-dereceden, yalanci-ikinci-dereceden ve tanecik igi
diftizyon modelleri biyosorpsiyon siirecindeki hiz1 belirlemek amaciyla en ¢ok kullanilan

kinetik modellerdir (Gupta ve Bhattacharyya, 2011).
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4.2.1. Lagergren-birinci-dereceden kinetik model

Lagergren-birinci-dereceden  kinetik modeline gore biyosorpsiyon hizi
biyosorbanin yiizeyindeki bos bolgelerin sayisiyla dogru orantilidir (Lagergren, 1898).
Bu modele ait esitlik (Esitlik 4.1) asagida verilmektedir:

In(Qa— qt) = Inga — kat (4.1)
Esitlikteki;
qd: Dengede biyosorplanan madde miktarin1 (mg g='),
qe: t anindaki biyosorpsiyon miktarini (mg g-'),
ki: Lagergren-birinci-dereceden hiz sabitini (dk™'),
t: Zaman (dk)
sembolize etmektedir. Elde edilen In(gs—qt) degerleri zamana kars1 grafige gegirildiginde

ortaya ¢ikan dogrunun egimi —Ki ve y eksenini kestigi nokta ise Ingq’yi vermektedir.

4.2.2. Yalanci-ikinci-dereceden kinetik model

Lagergren-birinci-dereceden kinetik modeli biyosorpsiyon mekanizmasimni tam
anlamiyla  aydinlatamadiginda  yalanci-ikinci-dereceden  kinetik ~ modelinden
yararlanilmaktadir (Ho ve McKay, 1999).

Yalanci-ikinci-dereceden kinetik modeline ait esitlik (Esitlik 4.2) su sekildedir;

t 1 1
—=——+—t (4.2)
qt kzqd qd

Esitliktekai;
k2 : Yalanci-ikinci-dereceden hiz sabitini (g mg~' dk!),
qd: Maksimum biyosorpsiyon kapasitesini (mg g='),
qe: Herhangi bir zamanda biyosorplanan madde miktarini (mg g!)
ifade etmektedir. Bu esitlige gore t’ye kars1 t/grdegerleri grafige gegirildiginde dogrunun

egimi 1/qd’yi ve kesimi 1/k20q¢®’yi vermektedir.
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4.2.3. Elovich kinetik modeli

Elovich esitligi, biyosorpsiyon kinetiklerinde kimyasal biyosorpsiyon
mekanizmasimin  dogasini  agiklamak amaciyla yaygin olarak kullanilmaktadir
(Elovich, 1957; Low, 1960). Bu kinetik modele ait esitlik (Esitlik 4.3) asagidaki gibi ifade
edilmektedir:

qe =%In(aﬁ)+%lnt (4.3)

Esitlikteki;
qt: t zamanindaki biyosorpsiyon kapasitesini (mg g='),
a: Biyosorpsiyon hizini1 (mg g~ dk1),
B: Aktivasyon enerjisini ve ylizey kapsami sabitini (g mg™')
ifade etmektedir. Int degerlerine karsilik gt degerlerinin grafige gegirilmesiyle olusan

dogrusal egrinin egimi 1/4’y1, kesim noktasi da 1/8In(af)’y1 vermektedir.

4.2.4. Partikiil ici difiizyon modeli

Weber ve Morris, diflizyonun biyosorpsiyon siirecinde rol oynayabilecegini
aciklamak amaciyla partikiil i¢i diflizyon modelini ortaya koymuslardir. Karistirmanin
cok 1yi yapildig1 sistemlerde veya karistirma hizinin denge {izerindeki etkisinin dnemsiz
oldugu durumlarda smir tabakasinin kiiciilmesiyle dis kiitle aktarimi oldukga
azalmaktadir. Boyle durumlar i¢in gelistirilen partikiil i¢i diflizyon modeli hiz belirleyici
basamak olarak kabul edilmektedir. Bu modele iliskin matematiksel ifade Esitlik 4.4°de
gosterilmektedir (Weber ve Morris, 1963).

e = kpt*? + C (4.4)

Esitlikteki;
kp : Tanecikler aras1 difiizyon hiz sabitini (mg g~! dk=12),
C: Kesim noktasini (mg g~')
gostermektedir.
Deneysel olarak hesaplanan tY2’ye kars1 g grafige gecirildiginde elde edilen egri

genellikle dis kiitle aktarim, partikiil ici difiizyon ve biyosorpsiyon siirecinin
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doygunlugunu gosteren ii¢ dogrusal bolge sunmaktadir. Bu egrinin orijinden ge¢mesi,
biyosorpsiyonda sinir tabaka etkisinin olmadigin1 ve biyosorpsiyon hiz basamaginin

partikiil i¢i difiizyon ile belirlendigini ortaya koymaktadir.

4.3. Biyosorpsiyon izotermleri

Biyosorpsiyon, ortamdan uzaklastirilmak istenen Kkirliliklerin ¢ozeltide kalan
derisimi ile biyosorbanin yiizeyine tutunan derisimi arasinda dinamik bir denge
olusuncaya kadar devam etmektedir. Sabit sicaklikta dengedeki ¢ozeltide kalan
taneciklerin derisimine karsi, biyosorbanin birim kiitlesi basina biyosorplanan miktari
grafige gegirildiginde “biyosorpsiyon izotermi” adi verilen egriler olusmaktadir
(Weber ve Chakravorti, 1974).

Biyosorpsiyon izotermlerini matematiksel denklemlerle ifade eden pek cok model
gelistirilmektedir. Uygun biyosorpsiyon izotermini tanimlayabilmek i¢in elde edilen
veriler, tim izoterm modellerine ait formiillere uygulanmakta ve olusan grafigin
dogrusallig1 izoterm ¢esidi hakkinda bilgi vermektedir. Elde edilen egrilerin r? degerleri
arasinda 1’e en yakin olan, o biyosorpsiyon sistemi i¢in en uygun izoterm modeli olarak
tanimlanmaktadir  (Bhainsa ve D’Souza, 2009). Langmuir, Freundlich ve
Dubinin-Radushkevich (D-R) izotermleri, literatiirde su ve atiksularda bulunan
kirliliklerin, biyosorpsiyon yontemiyle giderimini incelemede kullanilan en yaygin

modeller arasinda yer almaktadir (Foo ve Hameed, 2010).

4.3.1. Langmuir izoterm modeli

Langmuir izoterm modeli, adsorban olarak aktif karbonun kullanildig1 gaz-kat1 faz
adsorpsiyonunu tanimlamak amaciyla Irving Langmuir tarafindan gelistirilmistir. Bu
modele gore, biyosorplanacak madde elektrostatik ve van der Waals etkilesimleriyle
biyosorban yiizeyindeki esit enerjili oldugu kabul edilen aktif bolgelere tutunmaktadir.
Biyosorbanin sinirli bir biyosorpsiyon kapasitesine sahip oldugu varsayilmaktadir,
dolayisiyla biyosorbanin maksimum biyosorpsiyon kapasitesi, biyosorbanin tiim
yiizeyini kaplayacak sekilde baglanan maddelerin bu yiizeyde homojen tek tabaka
olusturdugu andaki biyosorpsiyonundan elde edilmektedir. Langmuir izoterm modeline
ait dogrusal Esitlik 4.5 deki gibidir (Langmuir, 1918):
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L1 { L ji (4.5)
qd qmaks qmaksKL Cd

qd: Dengedeki birim biyosorban tizerine tutunan madde miktarini1 (mg g='),

Qmaks: Maksimum tek tabakali biyosorpsiyon kapasitesini (mg g'),

Ca: Denge halindeki ¢ozeltide kalan maddenin derisimini (mg dm=),

Ki: Langmuir izoterm sabitini (dm= mg")
ifade etmektedir.

Ozellikle biyosorpsiyonun tek tabakali bir sekilde gergeklestizi homojen
sistemlerde Langmuir izotermi, denge anin1 net bir sekilde ortaya koymaktadir.
Biyosorpsiyonun istemli, istemsiz, dogrusal veya tersinmez olup olmadigi Esitlik 4.6’dan
hesaplanan boyutsuz R. (dagilma) sabitiyle belirlenmektetir.

N A
1+ K. C,

(4.6)
Co: Maddenin ¢ozeltideki baslangi¢ derisimini (mg dm=3)

ifade etmektedir. R_>1 ise istemsiz, R.=1 ise dogrusal, 1>R >0 ise istemli, R =0 ise

tersinmez biyosorpsiyonu ifade etmektedir (Weber ve Chakravorti, 1974).

4.3.2. Freundlich izoterm modeli

Freundlich izoterm modeli ideal olmayan, tersinir ve biyosorban yiizeyinde sinirsiz
baglanma bolgeleri bulunan ¢ok tabakali bir biyosorpsiyon temeline dayanmaktadir. Bu
model, bir maddenin amorf bir yiizey {izerine biyosorpsiyonunu agiklamak amaciyla
kullanilmaktadir. Biyosorplanan madde miktari, biyosorban ylizeyindeki tiim aktif
bolgelerin toplami kadardir. Bu izoterm modeli yiizeyin heterojenligini, biyosorbanin
aktif bolgeleri ve enerjilerini tanimlamaktadir. Ayrica model, biyosorban ylizeyinde
bulunan daha giiclii baglanma bolgelerinin ilk once iggal edildigi varsayimina
dayanmaktadir. Sonug olarak biyosorbanin aktif bolgelerinin kullanimindaki artisa bagl
olarak baglanma kuvveti azalmaktadir. Freundlich izoterm modelinde biyosorbanin

doygunluga ulasmasit hali s6z konusu olmadigindan maksimum biyosorpsiyon
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kapasitesinden de s6z edilememektedir. Bu izoterm modeline ait dogrusal esitlik

(Esitlik 4.7) asagidaki gibidir (Freundlich, 1907).
1
Ing, =InKp +=InC, (4.7)

Buradaki;
Kr: Biyosorpsiyon kapasitesiyle ilgili Freundlich sabitini (dm=3g1),
qd: Dengedeki birim biyosorban iizerine tutunan madde miktarmi (mg g='),
Ca: Denge halindeki ¢ozeltide kalan maddenin derisimini (mg dm~),
n: Freundlich sabitini
ifade etmektedir. Ingq’nin InCq’ye kars1 grafigi ¢izildiginde, elde edilen dogrunun egimi

1/n’i, y eksenini kestigi nokta In Kg¢’yi verir.

4.3.3. Dubinin—Radushkevich (D-R) izoterm modeli

Dubinin—Radushkevich (D-R) izoterm modeli, biyosorpsiyonun fiziksel veya
kimyasal oldugu hakkinda bilgi vermektedir. D—R izoterminden, ayni tip gozenekli
yapilarda meydana gelen biyosorpsiyonu agiklamada yararlanilmaktadir. Bu modele ait
esitlik (Esitlik 4.8) asagidaki gibi formiilize edilmektedir (Dubinin ve Radushkevich,
1947).

Ing, =Ing,, - e’ (4.8)

Esitlikte yer alan;

f: Biyosorplanan maddenin 1 molii basina biyosorpsiyonun ortalama serbest
enerjisiyle ilgili sabiti (mol? J2),

gm: Teorik doygunluk kapasitesini (mol g='),

& . Polanyi potansiyelini (mol J-)

ifade etmektedir. Polanyi potansiyeli i¢in Esitlik 4.9 yazilabilir.

£=RT In£l+ ci] (4.9)

d
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Burada;

R: Ideal gaz sabitini (J mol-' K1),

T: Mutlak sicaklig (K)
ifade etmektedir.

D-R izoterm esitligine gore € 2’ye kars1 Inge grafige gecirildiginde dogrunun egimi
B’y1, kesim noktas1 ise gm (Mol g~1) vermektedir. S, giderilen kirliligin molekiilii basia

gerceklesen biyosorpsiyonun ortalama serbest enerjisi hakkinda fikir vermektedir

(Esitlik 4.10) (Hobson, 1969).

E=—" (4.10)

Bulunan enerji degerinin 8-16 kJ mol~! degerleri arasinda yer almasi
biyosorpsiyonda iyon degisim mekanizmasinin, 8 kJ mol="den kii¢iik olmasi fiziksel
biyosorpsiyon mekanizmasinin, enerji degeri 16 kJ mol-"’den daha biiyiik olmas1 ise

biyosorpsiyonda kimyasal bir mekanizmasinin etkili oldugunu gdstermektedir
(Helfferich, 1962).
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5. BIYOSORBANLAR

Biyosorpsiyon =~ uygulamalarinda  ¢esitli  biyolojik  kaynaklarin  olii
biyosorbanlarindan  yararlamilmistir. Olii  biyosorbanlar kiiltiir biiyiime ortami
gerektirmediginden canli biyosorbanlara gore daha ¢ok tercih edilmektedir. Boyle bir
bliyiime ortami endiistriyel atiksulardaki kimyasal ve biyolojik oksijen ihtiyacim
arttirmaktadir. Biyosorpsiyon kapasitesini gelistirmek amaciyla 6lii biyosorbanlara gesitli
on islemler kolaylikla uygulanabilmektedir. Dahasi bunlar oldukga ekonomiktir ve atiksu
ortaminda bulunan kirleticilerin toksisitesinden etkilenmemektedir (Volesky, 1994;
Gautam vd., 2014).

Biyolojik materyallerin homojen bir boyuta getirilmesi, kolayca yenilenmesi, ¢ok
diisiik derisimlerdeki metal iyonlarini dahi etkili bir sekilde gidermesi ve basit
matematiksel modellemeler yardimiyla biyosorpsiyon davraniglarinin ortaya konulmasi
sebebiyle biyosorpsiyon siirecine sagladigi gesitli faydalar bulunmaktadir (Sud vd.,
2008). Pek ¢ok arastirmaci toksik agir metal iyonlarinin atiksu ortamindan gideriminde
bitki, mantar, bakteri, alg ve bilyiik hacimdeki endiistriyel atik kaynaklarindan elde edilen
biyosorbanlar1 arastirmaktadir (Farooq vd., 2010; Michalak vd., 2013; Anastopoulos ve
Kyzas, 2015). Giintimiizde agir metal iyonlarinin biyosorpsiyonunda biyosorban olarak
biyopolimerler de kullanilmaya baslanmistir, dolayisiyla aragtirmacilar gesitli
biyopolimerlerin  sentezlenmesi ve biyosorpsiyon davramglarinin  incelenmesi

caligmalarina agirlik vermektedir (Wang vd., 2016a).

5.1. Bitkisel Kokenli Biyosorbanlar

Bitki hiicre duvarlarmin birincil yapir tasi olarak; seliilloz iceren lignoseliiloz,
hemiseliiloz, lignin, az miktarda pektin, protein, vitaminler, yaglar, ekstraktlar ve kiil
sayllmaktadir (Jergensen vd., 2007). Bitkilerin zengin bir kimyasal bilesime sahip olmasi,
biyosorpsiyonda etkin olabilecek fonksiyonel gruplarin ¢esitliligi anlamina gelmektedir.
Ayrica bitkisel biyosorbanlarin yiizey alani, gézenekliligi ve ylizey morfolojisi de
biyosorpsiyon siirecine yon veren olgulardir. Hindistan cevizi kabugu, ananas yapraklari,
muz kabugu, seker kamis1 kiispesi ve kahve atig1 yiiksek miktarda seliiloz igermektedir
(>%40). En yiiksek lignin igerigi (>%30) neptiin otu, yumusak odun ve hindistan cevizi
kabugu gibi biyosorbanlarda goriilmektedir. Bitkisel biyosorbanin lignin igerigi ne kadar

yiiksekse, kimyasal ve biyolojik bozunmaya kars1 direncinin de o kadar yiiksek oldugu
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belirlenmistir. Ayrica biyosorbanlarin biyosorpsiyon kapasitesi polarite ve aromatiklik
gibi baz1 faktorlerden de etkilenmektedir (Kumar vd., 2017).

Bitkisel kokenli Isatis tinctoria L. (Brassicaceae) alkaloid, terpenoid, flavonoid,
lignan, indikan ve fenilpropanoid gibi organik bilesikleri igerdiginden aromatik ve polar
ozellige sahiptir (Mohn vd., 2009). Bitki, ilk olarak Kafkasya’nin kirsal bolgelerinde
kendiliginden ortaya ¢ikmig olup Anadolu’da da yaygin olarak bulunan otsu bir yapidadir.
Cok yillik bir bitki olan I. tinctoria, 40-90 cm uzunlugunda tiiysiiz veya tiiylii bir govdeye
ve govdesinden 40°den daha yiiksek bir agiyla ortaya ¢ikan gevsek dallara sahiptir.
Yapraklar tiiylii veya tiiysiiz 6zellikte, ince, dikey ve tiggen-mizrak seklindedir. Cigekleri
3-4 mm, tiiysiiz ve hermafrodittir. Meyveleri ise 10-20x2-5 mm, kahverengi ve zar
seklinde olup her meyvede 1 adet tohum bulunmaktadir. Ayrica I. tinctoria; mayzs,
haziran ve temmuz aylarinda ¢igek agmakta, nemli topragi, giinesli veya yar1 golgeli
bolgeleri tercih etmektedir (Davis, 1965).

17. yizyilin sonlarina dogru lIsatis tinctoria L. (l. tinctoria), yapraklarindaki
indikan adl glikozitin hidrolizi ve olusan iirliniin yiikseltgenmesiyle, ¢ivit mavisi olarak
bilinen boyarmaddenin kaynagi olarak kullanilmaya baglanmistir (Dima vd., 2015).
. tinctoria’nin dogal, kolay bulunabilir, ekonomik, depolanabilir olmasi ve yapisindaki
fonksiyonel grup cesitliliginin fazlalig1 bu bitkinin agir metal iyonlar1 biyosorpsiyonunda
biyosorban olarak kullanilmasini uygun kilmaktadir (Ngah ve Hanafiah, 2008).

5.1.1. Bitkisel kokenli biyosorbanlarin kullanildid: biyosorpsiyon ¢alismalari

Shukla ve Pai (2005), biyosorpsiyon galismalarinda yer fistigi kabugunu Reaktif
Turuncusu 13 ile modifiye ederek Cu(ll), Ni(ll) ve Zn(Il) agir metal iyonlari
biyosorpsiyonunda biyosorban olarak kullanmislardir. Serbest haldeki biyosorbanin
maksimum metal iyonlar1 biyosorpsiyonunu Cu(II), Ni(II) ve Zn(II) iyonlar1 i¢in sirastyla
4,46; 3,83 ve 7,62 mg g ! olarak elde etmislerdir. Boyarmadde yiiklii biyosorbanin
maksimum biyosorpsiyon kapasitesini ise sirasiyla 7,60; 7,49 ve 9,57 mg g
bulmuslardir. Elde edilen deneysel verilerin Langmuir izoterm modeline uyum
gosterdigini ortaya koymuslardir. Ayrica ¢aligma kapsaminda biyomateryalin tekrar
kullanilabilirlik 6zelligini de incelemislerdir.

Altundogan ve arkadaglar1 (2007a), Cu(II) iyonlar: biyosorpsiyonu i¢in etkili bir
biyosorban hazirlamak iizere seker pancari posasini, NaOH ve sitrik asit ile modifiye

etmislerdir. Modifiye biyosorbanin katyon degisim kapasitesinin 0,86 esd. g~*’den 3,21

27



esd. gVe arttigin1 belirtmislerdir. En yiiksek Cu(Il) iyonlar1 biyosorpsiyon kapasitesini
ise 119,43 mg g ! olarak tespit etmisler ve biyosorpsiyonun ekzotermik bir siirecle
gerceklestigi sonucuna varmiglardir.

Altundogan ve arkadaslarinin (2007b), yaptiklari bir diger ¢alismada, seker pancari
posasinin siilfiirik asit ile aktivasyonuyla hazirlanan karbonca zengin bir adsorbani ve
karbonlasma siirecinde agiga ¢ikan gazi, Cr(VI) iyonlarinin sulu ¢ozeltilerden
uzaklastirilmasinda kullanmislardir. SO2 agisindan zengin olan gazin Cr(VI) iyonlarim
indirgemede etkili oldugu ve adsorbanin en yiiksek adsorpsiyon kapasitesinin ise 24 mg
g ! oldugunu belirtmislerdir.

Ofomaja ve arkadaslar1 (2010), sulu ¢ozeltiden Cu(Il) ve Pb(Il) iyonlar
biyosorpsiyonunda kullanilmak iizere etkili bir biyosorban gelistirmek amaciyla ¢am
kozalagini toz haline getirmisler ve KOH ile modifiye etmislerdir. izoterm, desorpsiyon
ve artan sicakliklarda kinetik calismalarini tamamlamislardir. KOH modifiye ¢am
kozalag1 tozlar1 ile Cu(Il) ve Pb(II) iyonlar1 biyosorpsiyonunu en iyi tanimlayan
modellerin yalanci-ikinci-dereceden Kkinetik ve Langmuir izoterm modelleri oldugunu
belirlemislerdir. Elde edilen verilerden her iki metal iyonu biyosorpsiyonunda da iyon
degisim mekanizmasinin etkili oldugunu bulmuslardir. Dogal biyosorbanin gelistirilmesi
ile Cu(Il) iyonlar i¢in elde edilen en yiiksek kapasitesinin 15,73 mg g *’den 19,22
mg g Ve yiikseldigini, Pb(I) iyonlar1 iginse 23,74 mg g ’den 2627 mg g '’e
yiikseldigini belirlemislerdir.

Chowdhury ve Saha (2011) bitkisel kokenli Tamarindus indica (Tamarind)
biyomateryalini Cu(II) agir metal iyonlari biyosorpsiyonunda kullanilmak {izere 100-125
um boyutundaki partikiillere doniistiirmiislerdir. Biyosorpsiyon kapasitesinin artan
sicakliga bagli olarak yiikseldigini gézlemlemisler ve maksimum tek tabakali Cu(Il)
iyonlar1 biyosorpsiyon kapasitesinin 303K’de 82,97 mg g iken, sicaklik 333K’e
ciktiginda 133,24 mg gt degerine yiikseldigini belirtmislerdir.

Garcia-Mendieta ve arkadaslar1 (2012) ¢alismalarinda, tekli ve ikili sistemde Fe(l1)
ve Mn(ll) iyonlar1 biyosorpsiyonunda %0,2 formaldehit ile modifiye edilmis yesil
domates kabugunu biyosorban olarak kullanmislardir. Tekli sistemde, Fe(Il) 1yonlar
biyosorpsiyonunu pH 6,0’da gerceklestirmisler ve en yliksek biyosorpsiyon kapasitesini
19,83 mg g ! olarak bulmuslardir. En yiiksek Mn(II) iyonlar1 biyosorpsiyon kapasitesini
ise pH 8,0’de 15,22 mg g ! olarak tespit etmislerdir. ikili sistem calismalarindan elde

ettikleri biyosorpsiyon kapasitelerinin tekli sistemdeki verilerle benzer oldugunu
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belirtmisler ve sulu ¢ozeltideki Fe(III)-Mn(II) iyonlarinin biyosorban yiizeyine tutunmak
icin yarismadiklarini saptamislardir.

Pehlivan ve arkadaslar1 (2012), sulu ¢ozeltiden Cu(Il) iyonlarin1 uzaklastirmak
lizere arpa saplarini sitrik asit ile modifiye etmisler ve biyosorban olarak kullanmislardir.
Oda kosullarinda gerceklestirdikleri bu calismada, biyosorbanin en yiliksek Cu(Il)
iyonlarini biyosorplama kapasitesini, pH 6,0—7,0’de ve 120 dk karistirma sonrasinda
31,71 mg g ! olarak bulmuslardir. Biyorpsiyon siirecinde adsorpsiyon, iyon degisimi,
elektrostatik etkilesim ve selatlagsmanin baskin oldugu sonucuna varmislardir.

Cui ve Zhang (2008) Cu(Il), Pb(Il) ve Zn(II) iyonlarmi sulu ¢ozeltiden
uzaklastirmak amaciyla 0,8 M NaOH ve CaClz ile modifiye ettikleri portakal kabugunu
biyosorban olarak kullanmiglardir. Bu c¢alismada dogal biyosorbanin en yiiksek
biyosorpsiyon kapasitesini Cu(Il), Pb(Il) ve Zn(II) iyonlar1 i¢in sirasiyla 44,28; 113,5;
21,25 mg g ! olarak elde etmislerdir. Modifiye biyosorbanin biyosorpsiyon kapasitesini
ise, 70,73; 209,8 ve 56,18 mg gf1 bulmuslar ve boylece gelistirmis olduklar1 materyalin
etkinligini ortaya koymuslardir.

Reddy ve arkadaslart (2012), toz halindeki Moringa oleifera (Moringaceae)
bitkisini yapraklarini sitrik asitle muamele ettikten ve NaOH ile esterlestirdikten sonra
Cd(II), Cu(Il) ve Ni(Il) iyonlarinin sulu ¢oézeltiden uzaklastirilmasinda kullanmislardir.
Modifiye biyosorban1 FTIR, SEM ve XRD yoOntemleriyle karakterize etmislerdir.
Biyosorpsiyona; pH, biyosorban miktari, denge siiresi, sicaklik ve ¢esitli baslangic metal
iyonu derisimlerinin etkisini incelemislerdir. Biyosorbanin en yiiksek biyosorpsiyon
kapasitesini ise Cd(II), Cu(Il) ve Ni(Il) iyonlar1 i¢in sirastyla 171,37; 167,90 ve 163,88
mg g ! olarak bulmuslardir.

Buasri ve arkadaslari (2012), fosforik asit ile modifiye ettikleri misir kogani
partikiilleri ile Zn(II) iyonlarin1 sulu ortamdan biyosorpsiyon ydntemiyle
uzaklastirmiglardir. Biyosorbanin en yiliksek Zn(II) iyonlar1 biyosorpsiyon kapasitesini
79,21 mg g ! olarak belirlemislerdir. Baslangic ¢ozelti derisimi, biyosorban miktar1 ve
sicaklik gibi parametrelerin biyosorpsiyona etkisini incelenmisler ve biyosorpsiyonun
mekanizmasini aydinlatmiglardir.

Zeytin agacindan elde ettikleri budag: 1,00 mm’den daha kiigiik tane boyutuna
getirdikten sonra 1 M NaOH, 1 M HNOs ve 1 M H2SO;4 ile kimyasal olarak modifiye
eden Calero ve arkadaslar1 (2013), bu materyali Pb(II) iyonlar1 biyosorpsiyonunda

kullanmislardir. Kesikli sistemde 120 dk sonrasinda 6n islem gérmemis biyosorban,
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H2SOs, HNOs ve NaOH modifiye biyosorbanlar icin en yiiksek biyosorpsiyon
kapasitelerini sirastyla; 27,05 mg g 1; 65,62 mg g 1; 85,09 mg g *ve 121,60 mg g * olarak
belirlemislerdir.

Torres-Blancas ve arkadaslar1 (2013), ekonomik bir materyal olan yenibahar
bitkisinin kabuklarin1 Pb(II) iyonlarinin sulu ortamdan uzaklastirilmasinda daha etkili
hale getirebilmek amaciyla kimyasal bir 6n islemden gecirmislerdir. Materyalin CS2 ve
NaOH ile ksantasyonunu ger¢eklestirmisler ve kesikli sistemde pH ve denge izoterm
calismalarini gergeklestirmislerdir. 25°C’de pH 4,0’de ve 120 dk karistirma isleminin
sonunda biyosorbanin, ortamdaki Pb(II) iyonlarin1 %98 verimle uzaklastirdigini ortaya
koymuslardir.

Manzoor ve arkadaslari (2013), giil yapragini 0,1 N asetik asit, benzoik asit ve sitrik
asit ile ayr1 ayr1 modifiye ettikten sonra sulu ortamdan Pb(I) ve Cu(Il) iyonlarini
uzaklastirmak {izere biyosorban olarak kullanmiglardir. Dogal biyosorbanin maksimum
kapasitesini Pb(I) iyonlar icin 119,92 mg g?, Cu(ll) iyonlar1 igin ise 124,21 mg g*
olarak belirlemislerdir. Asetik asit, benzoik asit ve sitrik asitle modifiye edilen
biyosorbanlarin maksimum Cu(II) ve Pb(II) iyonlar1 kapasitelerini sirasiyla 113,2; 84,20;
90,22 mg g_1 ve 55,74; 82,58; 70,23 mg g_1 bulmuslardir.

Pillai ve arkadaslar1 (2013), nitrik asitle modifiye ettikleri patates nisastasini
biyosorban olarak kullanmislar ve Cr(VI) iyonlarini sulu ¢ozeltiden uzaklagtirmiglardir.
Biyosorpsiyon ¢aligmalarin1  kesikli ve stirekli sistemde gerceklestirmigler ve
gelistirdikleri materyalin 4. tur biyosorpsiyon-desorpsiyon dongiisiinde Cr(VI) iyonlarini
%85,10 verimle geri kazanmislardir. Biyosorpsiyon mekanizmasinin yalanci-ikinci
derece kinetik modeline, Freundlich ve Redlich—Peterson izoterm modellerine uyumluluk
gosterdigini belirlemislerdir.

Tasar ve arkadaslari (2014) gergeklestirdikleri ¢alismada, yer fistigi kabugu
kullanilarak kesikli sistemde Pb(II) iyonlart biyosorpsiyon kosullarini arastirmislardir.
pH, temas siiresi, biyosorban miktari, baslangi¢ ¢ozelti derisimleri ve sicaklik gibi
parametreleri incelemislerdir. Biyosorpsiyon kapasitesinde sicaklik artisina bagli olarak
azalma gerceklestigini belirtmiglerdir. Biyosorpsiyon mekanizmasini aydinlatmak icin
pek cok kinetik model kullanmuslar, fakat biyosorpsiyon sistemini en iyi agiklayan kinetik
modelin yalanci-ikinci-dereceden kinetik model oldugu sonucuna varmislardir.

Maksimum Langmuir biyosorpsiyon kapasitesini ise 39 mg g* olarak hesaplamslardir.
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Morosanu ve arkadaslar1 (2017), atiksulardan Pb(II) iyonlarinin uzaklastiriimasinda
biyosorban olarak kolza bitkisini kullanmiglardir. Baslangic metal iyonlari derisimi
(5-250 mg dm~3), pH ve denge siiresi (0,5-6 saat) parametrelerini arastirmislardir. Elde
edilen Kinetik verilerin yalanci-ikinci-dereceden kinetik ve partikiil i¢i difiizyon
modellerine uyum gosterdigini belirlemislerdir. 4; 20 ve 50°C sicakligindaki ¢ozelti
ortamlarinda biyosorbana ait elde edilen maksimum Pb(II) iyonlar1 biyosorpsiyon
kapasitelerini sirastyla 18,35; 21,29 ve 22,7 mg g_1 olarak bulmuslardir.

Jones ve arkadaslar1 (2016), Dicerocaryum eriocarpum (Pedaliaceae) bitkisinden
elde edilen zamki NaCl ve KCI ile modifiye etmislerdir. Dogal ve modifiye
biyosorbanlarmn Zn(Il), Cd(Il), Ni(Il), Cr(lll) ve Fe(Il) iyonlarmin sulu ortamdan
giderimindeki performansini kiyaslamiglar ve en yiisek biyosorpsiyon veriminin dogal
biyosorbanla elde edildigini saptamislardir. Buna gore, Zn(II), Cr(III), Fe(II), Cd(II) ve
Ni(Il) iyonlar i¢in dogal biyosorbanla elde edilen biyosorpsiyon kapasiteleri sirasiyla
0,010; 2,387; 4,902; 0,688 ve 0,125 mg gf1 bulmuslardir. Elde ettikleri verilere gore
biyosorpsiyon sistemini en iyi sekilde agiklayan izoterm modelinin Freundlich izoterm
modeli oldugunu belirlemislerdir.

Solidago canadensis bitkisinin koklerinden elde edilen biyosorban ile atiksulardan
Cd(Il) iyonlarinin uzaklagtirtlmasini hedefleyen Zhang ve arkadaslar1 (2018), pH,
biyosorban miktari, denge siiresi ve iyonik kuvvet etkisi gibi biyosorpsiyonu etkileyen
parametreleri incelemislerdir. Ayrica ¢6zelti ortamina eklenen hiimik asidin
biyosorpsiyon verimini ne yonde etkileyecegini de arastirmislardir. Optimum
biyosorpsiyon kosullarmi (pH=6,0; biyosorban miktari= 0,5 g dm=3; denge siiresi=240
dk) belirledikten sonra, biyosorbanin en yiiksek Cd(II) iyonlar1 biyosorplama kapasitesini
19,34 mg g?! olarak hesaplamislardir. HNO;s kullanarak Cd(II) iyonlarmin geri
kazanimini arastirmiglar ve 4. dongiiniin sonunda desorpsiyon veriminin %70 oldugunu
ortaya koymuslardir.

Durian meyvesinin kabuklarin1 HCI ile modifiye ederek elde ettikleri biyosorbani
atiksulardan Zn(II) iyonlar1 biyosorpsiyonunda kullanan Ngabura ve arkadaslar1 (2018),
optimum biyosorpsiyon kosullarini arastirmiglardir. Buna gore 40°C’de pH’s1 8,0 olan
¢oOzelti ortamina 0,5 g biyosorban ekleyerek 4 saat boyunca karistirmis ve biyosorbanin
maksimum Zn(II) iyonlar1 biyosorplama kapasitesini 36,73 mg g * olarak bulmuslardir.

Sostarié ve arkadaslar1 (2018), kayisi kabuklarmi NaOH ile modifiye ederek Cu(II),

Zn(Il) ve Pb(II) iyonlarmnin biyosorpsiyon yontemi ile gideriminde kullanmislardir.
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Serbest haldeki biyomateryalin maksimum metal iyonlar1 biyosorpsiyonunu Cu(Il),
Zn(I1) ve Pb(Il) iyonlar: igin sirasiyla 4,83; 5,42 ve 24,5 mg g ! olarak bulmuslardir.
Modifiye biyomateryalin ise maksimum biyosorpsiyon kapasitesi sirasiyla 12,25; 8,73 ve
46,45 mg g rdir. Elde edilen deneysel verilerin yalanci-ikinci-dereceden kinetik
modeline uyum gosterdigini belirtmislerdir. Biyomateryalin tekrar kullanilabilirligini de
caligsma kapsaminda arastirmislardir.

Peng ve arkadaslar1 (2018), sulu ortamdan Cu(ll), Zn(IT), Cd(IT) ve Cr(II) iyonlar1
biyosorpsiyonunda kullanmak tizere tilki kuyrugu darisinin kabuklarindan biyosorban
elde etmislerdir. Biyosorpsiyona pH’nin (2,0-6,0), denge siiresinin (5—240 dk), baslangig¢
metal iyonlar1 derisiminin (25-300 mg L), partikiil boyutunun (0,25-2,00 mm) ve
biyosorban miktarinin (1,0-6,0 g L 1) etkilerini incelemislerdir. Biyosorbanin maksimum
biyosorpsiyon kapasitelerini Cu(II), Zn(II), Cd(IT) ve Cr(II) iyonlari igin sirastyla 11,89;
10,59; 12,48 ve 11,70 mg g_1 olarak belirlemislerdir.

5.2. Biyopolimerler

Organik kimyasal maddeler olarak kabul edilen polimerler, genellikle karbon
bilesiklerinden olusurlar. Polimerler; tip, savunma sanayisi, tekstil ve uzay bilimleri gibi
bir¢ok endiistri alaninda yaygin kullanima sahiptir. Biyopolimerler, polimerlerin bitkiler
ve hayvanlardan elde edildigi bir polimer sinifidir. Monomerik birimleri sirasiyla
sekerler, amino asitler ve niikleotitler olan seliiloz, nisasta, protein, peptid, DNA ve RNA
biyopolimerlere 6rnek olarak verilebilir (da Costa ve Leite, 1991).

Gida sektorii basta olmak tlizere, kozmetik, tekstil, eczacilik, insaat, petrol arama
gibi pek cok farkli alanda kullanilan biyopolimerler, elde edilme yontemlerine gore
birbirinden farkl: tiir ve 6zelliklerde bulunmaktadir. Petrol temelli sentetik polimerlerin
geri kazaniminin oldukga gii¢c olmasi, dogaya ve canliliga verdikleri zararlar nedeniyle;
dogal kaynaklardan elde edilen, bol miktarda bulunan, ucuz ve biyolojik olarak
parcalanabilen biyopolimerler endiistriyel uygulamalarda sentetik polimer tiirlerine gore
daha ¢ok tercih edilmektedir (Giinister vd., 2007).

Mikroalg, karides, yenge¢ ve bazi mantar tiirlerinden 6ziitlenmis kitosan, Na-aljinat
gibi birgok biyopolimerin metal iyonlar ile kuvvetli bir sekilde etkilestigi bilinmektedir.
Bu o6zelliginden dolay1 biyopolimerler, sulardaki agir metal kirliligini gidermekte, iyon
degisim recineleri ve aktif karbon gibi biyosorbanlar ile rekabet halindedir (Badawi vd.,
2017).
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5.2.1. Sodyum aljinat (Na-A)

Aljinatin izolasyonu 1880’lere dayanirken, ticari olarak iiretimi 20. yiizyilin
baslarinda gerceklestirilmistir. Aljinat tipik olarak Laminaria hyperborea, Laminaria
digitata, Laminaria japonica, Ascophyllum nodosum ve Macrocystis pyrifera basta olmak
tizere kahverengi alglerden 6ziitlenmektedir (Goh vd., 2012). Aljinat; kahverengi alglerin
hiicre duvarinin bir bileseni olup, dogrusal kopolimerler olan f-D-Mannuronik asit (M)
ve o-L-Glukronik asitten (G) olusmaktadir. (M) ve (G) birimlerinden olusan
homopolimerik M-M, G-G ve heteropolimerik M-G bloklarinin orani aljinatin kaynagina
gore degisebilmektedir. Biyopolimerdeki karboksilat gruplari, dzellikle Na* ve Ca'*2
katyonlar1 varliginda sol—jel yapisina kolayca gecebilmektedir (Chen vd., 1997; Lee ve
Mooney, 2012).

Aljinatin yapisindaki karboksilat gruplari nétral ve bazik ortamlarda negatif yiikle
yiiklenmekte ve boylece katyonlara karsi oldukga fazla ilgi gostermektedir. Bu yoniiyle
aljinat, metal iyonlarinin sulu ¢6zeltilerden uzaklastirilmasinda biyosorban 6zelligi en

fazla arastirilan biyopolimerlerden biri durumundadir (Ngomsik vd., 2006).

Aljinatin, Na,CO3 ve CaCOs gibi cesitli tuzlarla muamele edilmesiyle Na-aljinat
(Na-A) veya Ca-aljinat (Ca-A) elde edilebilmektedir. Kimyasal formiilii (CeH7NaOg)n
olan Na-A’nin mol kiitlesi 12000,0-190000 g mol-! arasinda degismektedir (Sekil 5.1).
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Sekil 5.1. Na-A4 ‘nin molekiil yaptst

Na-A’nin iki veya daha fazla degerlikli katyonlarla etkilesimi sonucu glukronik asit

birimlerinin ¢apraz baglanmasiyla hidrojel kiireler elde edilmektedir. Na-A ¢ozeltisine
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Ca*? iyonlar1 eklendiginde, bu iyonlar aljinat ¢ozeltisindeki -C=0 ve —OH gruplaria
baglanmakta ve Sekil 5.2°de goriilen yumurta-kafes (egg-box) modeli olusmaktadir
(Grant vd., 1973; Seki ve Suzuki, 1998). Aljinatin ¢apraz baglayici 6zelliginden dolay1
giiclii bir sekilde etkilestigi katyonlar su sirayr takip etmektedir: Ug degerlikli
katyonlar > Pb*? > Cu*?> Cd*2> Ba*? > Sr*?2> Ca*? (Merch vd., 2006). Aljinatin Ca*?
iyonlariyla etkilesimi diger iyonlara gére daha zayif olmasina ragmen, bu iyonun hidrojel
kiire eldesinde en ¢ok kullanilan iyon oldugu bilinmektedir. Bu durum, Ca*? iyonunun
iskelet sisteminin ana bileseni olmasi ve bazi fizyolojik islemlerin gerceklestirilmesindeki

rolii nedeniyle, yeterli Ca-A jel ag1 ve kalsiyumun insan organizmasi tarafindan kabul

edilebilirligiyle iliskilendirilebilmektedir (Sun ve Tan, 2013).
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Sekil 5.2. Na-A 'nin jelasyonu ve yumurta-kafes yapist

Na-A; biyolojik kokenli, viicuda agiz yoluyla alindiginda birikmeyen ve toksik

Ozellik gostermeyen bir biyopolimer olmasiyla daha ¢ok kontrollii ilag salim1 ve enzim
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immobilizasyonu ¢alismalarinda kullanilmaktadir (George ve Abraham, 2006). Ayrica
ekonomik olusu, jellestirilebilmesi, modifiye edilebilirligi ve selat ajani1 olarak
kullanilabilmesi gibi onemli 6zellikleri nedeniyle arastirmacilar1 agir metal iyonlarinin
sulu ¢ozeltilerden uzaklastirilmasinda potansiyel bir biyosorban olabilecegine yonelik

arastirmalar yapmaya yoneltmektedir (Isiklan vd., 2008; Mata vd., 2009a).

5.2.2. Aljinatin kullanildig1 biyosorpsiyon calismalari

Lu ve Wilkins (1996), Saccharomyces cerevisiae ile 0,75 M NaOH ¢6zeltisini
karistirarak 70—90°C’lere kadar 1sitmislar ve elde ettikleri modifiye biyosorbani aljinat
ile immobilize etmislerdir. Ardindan dogal biyosorbanin, aljinat jelin ve aljinat jel ile
immobilize edilmis Saccharomyces cerevisiae ve NaOH ile muamele edildikten sonra
immobilize edilen Saccharomyces cerevisiae’nin Cu(Il), Cd(II) ve Zn(II) iyonlar1
biyosorpsiyonundaki kapasitelerini kiyaslayarak sirasiyla 7,02; 5,85; 4,54 mg g%, 9,01;
7,50; 7,08 mgg?, 6,32; 4,44; 3,73 mg g}, 8,46; 6,20; 5,72 mg g * olarak elde etmislerdir.

Is1 ile inaktive ettikleri ve canli haldeki Funalia trogii beyaz ciiriik¢iil mantarinin
Ca-aljinat jelde tutuklanmasiyla iki ayri immobilize biyosorban elde eden Arica ve
arkadaglar1 (2004), biyosorbanlar1 kullanarak Hg(IT), Cd(II) ve Zn(II) iyonlari
biyosorpsiyon kosullarini arastirmiglardir.  Optimum pH olan 6,0’da 15-45°C
araligindaki sicaklik degisimi ve 30,0-600 mg L~ araligindaki baslangic metal iyonlart
derisiminin biyosorpsiyona etkisini incelemislerdir. Elde ettikleri sonuglara gore,
sicakligin biyosorpsiyon iizerinde herhangi bir degisime yol agmadigini, Langmuir
izoterm modelinin de biyosorpsiyon mekanizmasini en iyi agiklayan model oldugunu
saptamislardir. Inaktive ettikleri ve canli haldeki immobilize biyosorbanlarin maksimum
Hg(1), Cd(IT) ve Zn(II) iyonlar1 biyosorpsiyon kapasitelerini sirastyla 403,20; 191,60 ve
54,00 mg g%, 333,00; 164,80 ve 42,10 mg g bulmuslardir.

Xiangliang ve arkadaslar1 (2005), Ca-aljinat jelde tutuklanmis Pleurotus ostreatus
tiri mantardan elde ettikleri biyosorbani, Pb(II) iyonlar1 biyosorpsiyonunda
kullanmislardir. Deneysel verilere gore biyosorpsiyon sisteminin 45 dk’da dengeye
ulastigini  ve biyosorbanin, Pb(II) iyonlar1 biyosorpsiyonunda etkili oldugunu
belirlemislerdir. Biyosorpsiyon verilerinin Langmuir izoterm modeline uydugunu ve
biyosorbanin maksimum biyosorpsiyon kapasitesinin 121,21 mg g oldugunu

vurgulamiglardir.
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Bayramoglu ve arkadaslari (2006), sulu ortamdan Hg(II), Cd(II) ve Pb(II) iyonlarin
uzaklastirabilmek amaciyla Ca-aljinat jelde tutuklanmis Chlamydomonas reinhardtii
mikroalgi biyosorban olarak kullanmiglardir. 5-40°C sicaklik araliginda biyosorpsiyon
veriminin degismedigini ve denge siiresinin 60 dk oldugunu belirlemislerdir. Langmuir
izoterm modelinden Ca-aljinatin Hg(II), Cd(II) ve Pb(II) iyonlar1 i¢in maksimum
biyosorpsiyon kapasitesini 35,90; 28,90; 230,50 mg g~* olarak hesaplarken, immobilize
biyosorban i¢in bu degerlerin 106,60; 79,70; 380,70 mg g~* oldugunu bulmuslardar.

Trichoderma viride fungal biyosorbani Ca-aljinat jel ile immobilize eden Bishnoi
ve arkadaslar1 (2007), immobilize biyosorban ile Ca-aljinat tanelerinin Cr(VI) iyonlari
biyosorpsiyonundaki etkinligini aragtirmiglardir. pH, sicaklik ve baslangi¢c metal iyonlari
derisimi gibi gesitli parametrelerin biyosorpsiyona etkisini incelemislerdir. 100 mL’lik
Cr(VI) iyonlar1 ¢o6zeltisine immobilize biyosorbandan 2,0 mg eklemisler ve 90 dk
karistirdiktan sonra biyosorpsiyon sisteminin dengeye ulastigini gézlemlemislerdir. pH
2,0’de Langmuir izoterm modelinden hesapladiklart maksimum biyosorpsiyon
kapasitelerini immobilize biyosorban ve Ca-aljinat igin sirasiyla 5,39 ve 0,93 mg ¢!
olarak bulmuslardir.

Papageorgiou ve arkadaslari (2008), kahverengi alg tiirlerinden biri olan Laminaria
digitata’dan Na-aljinati ekstrakte etmis ve ardindan CaCl; ile ¢apraz baglayarak jel elde
etmislerdir. Biyosorbanin tekli ve ikili sistemlerde Cu(Il) ve Cd(Il) iyonlarini
biyosorplama yetenegini arastirmiglardir. Biyosorbanin maksimum Cu(Il) ve Cd(II)
iyonlar1 biyosorpsiyonunu sirasiyla 1,50 ve 2,09 mmol g olarak bulmuslardir.
Biyosorpsiyon sistemine ait difiizyon katsayilarin1  Cu(Il) iyonlar1 i¢in
2,8-3,0x10° cm? s! Cd(II) iyonlar1 icin ise 4,4-4,5x10° cm? s! olarak
hesaplamiglardir. Langmuir ve Sips izoterm modellerinin biyosorpsiyon sistemini en iyi
aciklayan modeller oldugunu ortaya koymuslardir.

Vijaya ve arkadaslart (2008), Ni(II) iyonlarmin sulu ortamdan biyosorpsiyon
yontemiyle uzaklastirilmasi i¢in Ca-aljinat, kitosan modifiye Ca-aljinat ve kitosan
modifiye silika tiirii biyopolimerlerden yararlanmislardir. pH 5,0’de gergeklestirilen
deneylerden elde edilen verilere gore biyopolimerlerin maksimum tek tabakali
biyosorpsiyon kapasitelerinin Ca-aljinat, kitosan modifiye Ca-aljinat ve kitosan modifiye
silika igin sirasiyla 310,40; 222,20 ve 254,30 mg g~* oldugunu belirtmislerdir.

Lai ve arkadaslar1 (2008), portakal kabugundan ekstrakte ettikleri seliilozu Ca-
aljinat jele hapsettikten sonra Phanerochaete chrysosporium ile immobilize etmislerdir
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(168,61 mg g1). Ca-aljinat immobilize seliilozun (147,06 mg g2), P. chrysosporium tiirii
mantarm (125,0 mg g™1), seliillozun (108,70 mg g*) ve Ca-aljinatin (98,26 mg g) Zn(ll)
iyonlar1 biyosorpsiyonundaki kapasitelerini ayr1 ayri1 incelemislerdir. Ayrica Ca-aljinat,
Ca-aljinat immobilize seliiloz, Ca-aljinatla immobilize seliiloz ile P. chrysosporium’a ait
Zn(Il) iyonlar1 desorpsiyon verimlerini sirasiyla %84,00; %93,50 ve %98,00
bulmuslardir.

Mata ve arkadaslar1 (2009b) kahverengi alg tiirlerinden biri olan Fucus
vesiculosus’u Ca-aljinat ile immobilize etmis ve Cd(II), Pb(Il) ve Cu(Il) iyonlari
biyosorpsiyonunda kullanmislardir. Langmuir izoterm modelinden hesaplanan
maksimum biyosorban kapasitelerini Cd(II), Pb(II) ve Cu(Il) iyonlari i¢in sirastyla 0,275;
0,280 ve 1,20 mmol g‘1 olarak bulmuslardir.

Uranyum(VI) iyonlarmin sulu ¢6zeltiden biyosorpsiyonunu arastiran Gok ve Aytas
(2009), baslangi¢ uranyum(VI) iyonlar1 derisiminin 25 mg L~! oldugu 25 mL ¢ozeltiye
25 mg Ca-aljinat ekledikten sonra ortamin pH’sim 4,0’a ayarlayip 120 dk boyunca
karistirmiglardir.  Biyosorbanin Langmuir izoterminden hesaplanan maksimum
biyosorpsiyon kapasitesini 400 mg L olarak bulmuslardir. Sonug olarak Ca-aljinat
tanelerinin etkili bir biyosorban olabilecegini ortaya koymuslardir.

Li ve arkadaslar1 (2011) Ca-aljinat ile immobilize ettikleri kaolini, Cu(II) iyonlar1
biyosorpsiyonunda kullanmislardir. Caligmada; pH, denge siiresi, biyosorban miktar1 ve
sicaklik gibi parametrelerin biyosorpsiyon sistemi iizerindeki etkilerini aragtirmislardir.
Langmuir izoterm modelinden hesaplanan maksimum Cu(Il) iyonlar1 biyosorpsiyon
miktarii 53,63 mg g * olarak bulmuslardir.

Singh ve arkadaslar1 (2012), sulu ortamdan Cu(II) iyonlar1 biyosorpsiyonunda Ca-
aljinatt biyosorban olarak kullanmislardir. Box—Behnken deneysel tasarimina gore
optimum pH olan 5,5’de 275 mg L! derisimdeki Cu(Il) iyonlar1 ¢dzeltisine %2,5 Ca-
aljinat ekledikten sonra 50 dk karigtirmislar ve maksimum Cu(Il) iyonlar1 giderimini
%85,30 olarak belirlemislerdir.

Farkas ve arkadaslar1 (2013), sulu ortamdan fenol biyosorpsiyonunda kullanmak
tizere %2’lik Ca-aljinat jelle immobilize ettikleri Phanerochaete chrysosporium ile
kesikli sistemde kinetik ve denge biyosorpsiyon ¢aligmalarini yiirtitmislerdir. Optimum
pH’y1 5,5 olarak belirlemislerdir. Serbest biyokiitle, kalsiyum aljinat ve immobilize
biyokiitle i¢in elde ettikleri en yiiksek biyosorpsiyon kapasiteleri ise 13,5; 3,27 ve
7,81 mg g Vdir.
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Jain ve arkadaslar1 (2013), ay¢igegi atiklarmi karbonlagtirarak Ca-aljinat jel ile
immobilize etmislerdir. Elde ettikleri biyosorbani siirekli bir akisin oldugu kolon
sisteminde kullanarak Cd(II) iyonlar1 biyosorpsiyonunu incelemislerdir. Siirekli sistem
biyosorpsiyon uygulamalarina yatak yiiksekligi, akis hiz1 ve baslangi¢ Cd(II) iyonlar1
derisimi gibi parametrelerin etkisini incelemislerdir. Buna gore 30 cm yatak yiiksekligine
sahip kolondan 1,0 mL dk! akis hiz1 ile 10 mg L~! derisimdeki Cd(II) iyonlar1 ¢ozeltisi
gecirildiginde biyosorbanin kapasitesini 23,60 mg g olarak belirlemislerdir.

Nanopartikiil halindeki Sargassum glaucescens algi Ca-aljinat ile immobilize
ettikten sonra Ni(Il) ve Co(II) iyonlar1 biyosorpsiyonunda kullanan Esmaeili ve Beni
(2015); pH, biyosorban miktar1 ve karistirma siiresi gibi parametrelerin biyosorpsiyon
verimi lizerindeki etkisini arastirmiglardir. Elde ettikleri verilerin Langmuir izoterm
modeline uydugunu gozlemlemisler ve maksimum biyosorpsiyon kapasitesini Ni(Il) ve
Co(II) iyonlari igin sirastyla 21,46 ve 6,199 mg g* bulmuslardur.

Wang ve arkadaslar1 (2016b), 60 g L polivinil alkol, 10 g L-* kalsiyum dihidrojen
fosfat ve 6 g L~! sodyum hidrojen karbonat iceren ¢dzelti ortamina 25 g L~! Na-aljinat
ekleyerek fosfat gomiilii Ca-aljinat boncuklarini elde etmislerdir. Bu materyali Pb(II) ve
Cd(II) iyonlar1 biyosorpsiyonunda biyosorban olarak kullanmiglardir. Pb(IT) ve Cd(ll)
iyonlar1 biyosorpsiyonu i¢in optimum pH degerlerini sirasiyla 4,0 ve 5,5 olarak
belirlemislerdir. Langmuir izoterm modelinden Pb(II) ve Cd(II) iyonlar1 i¢in hesaplanan
biyosorpsiyon miktarlarin1 ise sirasiyla 263,16 mg g* ve 82,64 mg g! olarak
hesaplamiglardir.

Gokila ve arkadaglar1 (2017), elde ettikleri kitosan/aljinat nanokompoziti,
atiksulardan Cr(VI) iyonlarinin uzaklastirilmasinda biyosorban olarak kullanmislardir.
Kesikli sistemde; pH, biyosorban miktari, baslangi¢ Cr(VI) iyonlar1 derisimi ve
karigtirma siiresi  gibi  biyosorpsiyon sisteminin verimini etkileyen faktorleri
incelemislerdir. Elde edilen verilerin ¢esitli izoterm modellerine uygunlugunu
arastirmiglar ve Cr(VI) iyonlarmin gideriminin ¢ok tabakali bir biyosorpsiyon
mekanizmasina dayandigini tespit etmislerdir.

Gao ve arkadaslar1 (2017), Na-aljinat ile H.SOs4 arasinda meydana gelen
jellesmenin ardindan elde edilen bu materyalin yiizeyini epiklorohidrin/tiyoiire ile
modifiye etmislerdir. Modifiye biyosorbanin Au(lll), Pd(Il), Pt(1V), Co(ll), Ni(ll) ve

Cu(Il) iyonlarini igceren ¢oklu metal ¢ozeltisi ortaminda Au(IIl) iyonlarini segici olarak
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biyosorplama 6zelligini incelemisler ve 50°C’de elde ettikleri Au(IIl) iyonlart
biyosorpsiyon miktarini 8,47 mmol g* olarak bulmuslardir.

Mahmoud ve Mohamed (2017), Saccharomyces cerevisiae’yr Ca-aljinat jel ile
immobilize etmigler ve elde ettikleri biyosorbanin Cr(VI) iyonlart biyosorpsiyonundaki
etkinligini arastirmiglardir. pH, sicaklik, biyosorban miktari, karigtirma hizi ve stiresi gibi
faktorlerin biyosorpsiyon sistemi iizerindeki etkilerini incelemislerdir. Baslangi¢ Cr(VI)
iyonlar1 derisimini 200-1000 mg L~ araliginda degistirerek elde ettikleri biyosorpsiyon
verilerinin Freundlich izoterm modeline uyum gésterdigini belirtmislerdir. 1000 mg L™
derisimdeki Cr(VI) iyonlar1 biyosorpsiyon miktarini ise 534 mg g~* olarak bildirmislerdir.

Yeni bir biyomateryal olan aljinat modifiye sisteinin karakterizasyonunu cesitli
yontemlerle (TGA/DSC, SEM/EDS, BET, FTIR, UV-Vis ve XRD) ger¢eklestiren
Huamani-Palomino ve arkadaslar1 (2019), daha sonra bu materyalin sulu ortamdan Pb(Il)
iyonlar1 giderimindeki performansini incelemislerdir. Langmuir izoterm modeline gore
biyosorplanan en yiiksek Pb(II) iyonlar1 miktarini 770,00 mg g * olarak tespit etmislerdir.

Atapuljit tiirti kil mineralini Ca-aljinat ile modifiye ettikten sonra manyetik 6zellik
kazandiran Feng Zou ve arkadaslart (2018), bu materyalin Pb(II) iyonlari
biyosorpsiyonundaki etkinligini arastirmiglardir. Belirlemis olduklar1 optimum
biyosorpsiyon kosullarinda (pH=6,0; temas siiresi 90 dk; 297,2 K) maksimum Pb(ll)
iyonlar1 biyosorpsiyon miktarmi 471,20 mg g ! olarak bulmuslardir. Ayrica 1 M HCI
kullanarak Pb(II) iyonlar1 geri kazanim c¢aligmalarin1 gergeklestirmisler ve 6.
Biyosorpsiyon-desorpsiyon dongiisiiniin sonunda Pb(II) iyonlarini, %70,21+0,06 verimle
geri kazandiklarini belirtmislerdir.

Ahmad ve arkadaslar1 (2018), Chlorella vulgaris mikroalgi Ca-aljinat ile
immobilize etmis ve Fe(Ill), Mn(Il) ve Zn(Il) iyonlarinin sulu ¢dzeltiden
biyosorpsiyonunda kullanmiglardir. Optimum olarak belirledikleri kosullarda (pH=6,0,
biyosorban miktar1 0,4 g L-!; 25°C; temas siiresi 300 dk) elde ettikleri maksimum Fe(II),
Mn(Il) ve Zn(Il) iyonlar1 biyosorpsiyon miktarlarin1 sirastyla 129,83; 115,90 ve
105,29 mg g ! olarak ortaya koymuslardir.

5.3. Modifiye ve Immobilize Biyosorbanlar
Son yillarda yapilan arastirmalarin cogu biyosorbanlarin biyosorpsiyon kapasitesini
arttirmaya ve biyosorbanlardan daha etkili yararlanabilmeye yoneliktir. Modifikasyon

islemiyle biyosorban yiizeyindeki baglanma boélgelerini arttirmak veya aktiflestirmek,
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biyosorpsiyon kapasitesini arttirma yoniinde etkili bir yaklagim olmaktadir
(Vijayaraghavan ve Yun, 2008). Kimyasal modifikasyon, biyosorban yiizeyine kirletici
iyonlarin baglandigi bolgelerin zenginlestirildigi, bu bolgelerin modifikasyonunu veya
polimerizasyonunu igeren bir 6n islem olarak tanmimlanmaktadir (Sar vd., 1999).
Biyosorbanin biyosorpsiyon kapasitesinin arttirilmasinda izlenen diger bir yol ise
biyosorban yiizeyindeki karboksil, amin, fosfonat, sulfonat ve hidroksil gruplari gibi
baglanma bolgelerinin ¢oklu katlanmasidir. Ornegin; kitosanin biyokiitle olarak
kullanildig1 biyosorpsiyon ¢alismasinda, hidroksil gruplar1 kloroasetik asit ile modifiye
edilerek  karboksil gruplarma donistiiriilmiistir.  Karboksillenmis  biyosorban
etilendiaminle muamele edildikten sonra aminlenmis biyosorban olusturmak iizere
karbodiimid ile modifiye edilmistir. Deneysel galismalar, ¢oklu katlama yoluyla elde
edilen modifiye kitosan ile civa biyosorpsiyon veriminin serbest haldekine oranla %47
arttigin1 gostermistir (Jeon ve Holl, 2003). Biyosorbanin kirletici iyonlar ile etkilesime
girmesi i¢in kullanilan bir diger etkili yol ise monomerin polimerizasyonu veya dogrudan
tasinmasiyla gergeklesmektedir. Ornegin; Cr(VI) agir metal iyonlarinm sulu ortamdan
biyosorpsiyon yontemiyle uzaklagtirlmasinda fungal bir biyokiitle olan Penicillium
chrysogenum polietilenimin ile g¢apraz baglanarak modifiye edilmis ve modifiye
biyosorbanin biyosorpsiyon yeteneginin arttigi kaydedilmistir (Deng ve Ting, 2005).
Modifikasyon isleminde H2SO4, HCI, NaOH (Bai ve Abraham, 2002; Selatnia vd., 2004),
EDTA (Deng vd., 2007), formaldehit, metanol (Jianlong, 2002), L-histidin (Eser vd.,
2012) ve sitrik asit (Altun ve Pehlivan, 2012) gibi kimyasal maddeler kullanilarak, serbest
biyosorbanin yiizeyinde yeni baglanma bolgeleri olusturulabilmektedir (Guibal, 2004).
Biyosorbanlar yogunluklart diisiik, mekanik dayanikliliklar1 zayif ve sertlikleri az
olan kiigtik partikiillerdir. Biyosorbanlarin belirli bir biyosorpsiyon kapasitesine sahip ve
ekonomik olmalarina, iyi bir kiitle transferi gerceklestirebilmelerine ragmen dogal halde
kullanimlarinin bazi1 dezavantajlar1 bulunmaktadir. Bunlardan en 6nemlisi biyosorbanin
¢oOzelti ortaminda sismesidir. Bu durum kati-sivi fazlarin ayrilmasini zorlagtirmakta ve
biyosorbanin tekrar kullanilabilirligi  kisitlamaktadir.  Ayrica siirekli  sistem
biyosorpsiyonunda biyosorban, kolonu tikayarak ¢ozeltinin akisini engellemekte ve
kolon iginde yiiksek basincin olugmasina sebep olmaktadir (Veglio ve Beolchini, 1997).
Biyosorbanlarin biyosorpsiyon uygulamalarina daha uygun hale getirilebilmesi ve
biyosorpsiyon kapasitesinin daha da arttirilmasi i¢in ¢esitli yontemler mevcuttur. Bunlar

arasinda tutuklama ve ¢capraz baglama gibi immobilizasyon yontemleri bulunmaktadir.
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Biyosorbanin polimerik bir matrikste tutuklanmasi yogunlugunun ve dayanikliligmin
artmasina, yeniden kullanilabilmesine ve ¢6zelti ortamindan kolayca ayrilmasina olanak
sunmaktadir. Biyosorbanin immobilizasyonunda kullanilan 6nemli matrikslerin basinda
aljinat (Xiangliang vd., 2005; X. Zhang vd., 2019), poliakrilamid (Raji ve Anirudhan,
1998), polisiilfon (Beolchini vd., 2003; Vijayaraghavan vd., 2008), poliiiretan (Hu ve
Reeves, 1997), silikajel (Buhani vd., 2010; Shahata, 2016), seliiloz (Mishra vd., 2014),
polivinil alkol (Ting ve Sun, 2000) ve gluteraldehit gelmektedir (Nagireddi vd., 2017).
Aljinatin yapisinda var olan karboksil gruplarinin agir metal iyonlari
biyosorpsiyonunda aktif rol oynamasi, aljinatin pratik bir sekilde jellestirilebilmesi ve
herhangi bir toksik 6zelliginin olmamasi arastirmacilarin dikkatini ¢gekmekte, bu durum
modifikasyonla yeni ve daha etkili aljinat biyosorbanlarin gelistirilmesi ¢aligmalarina

olan ilgiyi her gecen giin arttirmaktadir (Kumari vd., 2017).
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6. SUREKLI SISTEM BiYOSORPSiYONU
Siirekli sistemde, belirli miktardaki biyosorban cam ylinleri arasinda kalacak
sekilde kolon igerisine yerlestirilmektedir. Agir metal iyonlarini i¢eren ve derisimi bilinen

¢ozelti peristaltik pompa yardimiyla kolondan gegirilerek biyosorbanla etkilesmesi

saglanmaktadir (Sekil 6.1) (Naja ve Volesky, 2006).
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Sekil 6.1. Siirekli sistemin sematik gosterimi

Siirekli sistem biyosorpsiyon caligmalar1 ii¢ basamakta gerceklesmektedir. Ilk
basamakta, kolonda cam yiinleri arasinda sabitlenen biyosorban uygun bir ¢ozeltiyle
sartlandirilmalidir. Sartlandirma amaciyla organik ¢oziiciiler veya uygun pH’daki tampon
¢ozeltiler kullanilabilmektedir. Sartlandirma, biyosorban yiizeyindeki fonksiyonel
gruplar ile agir metal iyonlar1 arasinda tekrarlanabilir etkilesimin olugabilmesi i¢in gerekli
ortamin saglanmasi agisindan olduk¢a onemlidir. Bu sebeple kolondan agir metal
iyonlarini igeren c¢ozelti gecgirilmeden Once biyosorbanin kuru olmamasma dikkat
edilmelidir. Aksi takdirde metal iyonlar: biyosorban yiizeyine tutunamamakta ve diisiik
geri kazanim degerleri elde edilmektedir. Bu durumlarda kolondan tekrar sartlandirma
¢ozeltisi gecirilmelidir. Tkinci basamakta, metal iyonlari iceren belirli derisimdeki ¢dzelti
peristaltik pompa yardimiyla siirekli bir sekilde kolondan gegirilmektedir. Siirekli
sistemde akig; metal iyonlarinin biyosorban yiizeyine tutunmalarimi saglayacak, ayni
zamanda da kolon icerisinde herhangi bir tikanikliga yol agmayacak hizda olmalidir. Akis
hizi, siirekli sistem biyosorpsiyon ¢alismalarinda 6nemli bir parametre olarak ayrica ele

almmaktadir. Ugiincii basamak ise biyosorban yiizeyine tutunan matriks bilesenlerini
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elimine etmek i¢in biyosorban yiizeyini ve analiti etkilemeyecek uygun bir ¢ozeltiyle
biyosorbanin yikanmasi iglemidir. Bu islemde genellikle deiyonize su kullanilmaktadir
(Volesky, 1987).

Stirekli sistemde kirletici iyonlarin biyosorpsiyonu biyosorbanin ¢ozelti girigine
yakin tabakalarinda baglamaktadir. Cozelti kolon boyunca akmaya devam ettikge,
zamanla biyosorbandaki doygun bolge de kolon ¢ikisina dogru ilerlemektedir. Doygun
bolgenin kolondaki ilerleme hizi, metal iyonlar1 i¢eren ¢ozeltinin akis hizindan daha
yavastir. Biyosorban ylizeyi doygunluga ulasana kadar Sekil 6.2°de (b) noktasinda,
kolondan ¢ikan ¢6zeltinin derisiminin baslangi¢ ¢ozelti derisimine orani (C/Co) sifir
olarak bulunmaktadir. Belirli bir siire sonra biyosorbanin biiyiik bir kismi1 doygun bolgeyi
olusturmakta ve kolondan ¢ikan metal iyonlarinin derisiminde belirgin bir artis
gozlenmektedir. Bu derisim degeri (Cp) kwrilma noktast olarak adlandirilmaktadir.
Kolondan ¢6zelti gegirilmeye devam edildik¢e kolondan ¢ikan metal iyonlarinin derisimi
hizla artmakta ve (d) noktasindan hemen sonra ise biyosorban tamamen doygunluga
ulasmaktadir. Bu durumda elde edilen ¢ozeltinin derisimi, kolona verilen ¢ozeltinin
baslangic derisimine (Co) olduk¢a yaklasir (C/Co=1) (Kratochvil ve Volesky, 1998;
Solisio vd., 2000).
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Sekil 6.2. Siirekli sistemde kirilma egrisinin olusumu

Elde edilen kirilma egrisi genellikle S seklini alirken bazen de dik veya daha da
yatay olabilmektedir. Biyosorpsiyonda, biyosorban kapasitesinin biiyiik bir kismi kirilma

noktasina kadar kullanilmaktadir. Kiitle aktarim bolgesi yatak yiiksekligi kadar uzunsa
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kirilma egrisi genis bir S seklinde olmaktadir [Sekil 6.3(a)]. Yatak uzunluguna oranla
eger kiitle aktarim alan1 darsa, kirilma egrisinin daha dik olmas1 beklenmektedir [Sekil
6.3(b)]. Dar bir kiitle aktarim bolgesi biyosorbanin daha verimli kullanilmasi ve
rejenerasyonda enerji maliyetinin diisliriilmesi amaciyla istenilen bir durumdur. Eksenel
dagilim etkisinin ve kiitle aktarim direncinin olmadig: ideal durumlarda, kiitle aktarim
bolgesinin ¢ok kiiciik olmasi ve kirilma egrisinin tiim kat1 doydugunda 0 ile 1 (boyutsuz

derisim ekseni) arasinda dik bir ¢izgi olarak sekillenmesi beklenmektedir [(Sekil 6.3(c)].

1 1 1

o 6 / =

O S @)

1) 2 / )

0 0 0
to t th

(a) (b) (c)

Sekil 6.3. Siirekli sistemde biyosorpsiyon bélgelerinin degisimi

Stirekli sistem endiistriye uyarlanabilir 6l¢ekte, ekonomik ve pratiktir. Bu sistemde
kolona verilen ¢o6zeltinin akis1 peristaltik bir pompa yardimiyla kolayca kontrol altinda
tutulabilmektedir. Kolona yerlestirilen biyosorban miktarindaki artis, kirletici iyonlari
biyosorpsiyon miktarinin da belirli bir yere kadar artmasmma neden olmaktadir.
Biyosorban yiizeyinde biriken bu iyonlarin asit (H2SO4, HCI, H3PO4 ve CH3COOH), baz
(NaOH, NH4OH ve KOH) veya organik (CsHs, CH3OH ve C3HsO) ve inorganik (CaCly,
Na2COs, KHCO3 ve EDTA) ¢ozeltiler yardimiyla geri kazaniminin miimkiin olmasi ve
boylece biyosorbanin defalarca kullanilabilmesine olanak sunmasi sistemin 6nemli

artilarindandir (Park vd., 2010; Sahmoune, 2018).
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7. MATERYAL VE YONTEM

Bu boliimde, biyosorbanlar ¢esitli maddelerle modifiye edilerek agir metal iyonlari
biyorpsiyonundaki etkinlikleri kiyaslanmigtir. En yiiksek biyosorpsiyon kapasitesine
sahip olan biyosorbanlar segilerek karakterizasyonlar1 gerceklestirilmistir. Ayrica
deneysel caligsmalarda kullanilan metal ¢dzeltilerinin hazirlanmasi, kesikli ve siirekli

sistemlerde gergeklestirilen biyosorpsiyon ¢aligmalari ile ilgili bilgilere yer verilmistir.

7.1. Modifiye Biyosorbanlarin Hazirlanmasi

Halk arasinda ¢ivit otu olarak bilinen ve genellikle kirsal alanlarda kendiliginden
yetisen Brassicaceae familyasina ait olan Isatis tinctoria L. (I. tinctoria) basta Ege
Bolgesi olmak lizere Tiirkiye’nin her yerinde bulunabilen bir bitkidir. Biyosorpsiyon
calismalarinda kullanilmak {izere Ege Bolgesinden toplanan bu bitki dncelikle karanlik
ve serin bir ortamda yaklagik bir ay kurumaya birakilmigtir. Kuruyan bitki, deiyonize
suyla birka¢ kez yikanarak olasi safsizliklardan arindirilmis ve ardindan 80°C’ye
ayarlanmig etlivde 24 saat boyunca tekrar kurutulmustur. Bir parcalayici yardimiyla
(Tefal blender 800 mL) daha kiigiik partikiil boyutuna getirilen I. tinctoria, 150 pm’lik
elekten (Fritsch) gecirilerek tekrar etiivde kurutulmus ve biyosorpsiyon ¢alismalarinda
kullanilmak tizere saklanmustir.

5 g I. tinctoria, biyosorpsiyon kapasitesinin arttirtlmasi amactyla her biri 0,1 M olan
150 mL’lik tiyosalisilik asit, L-histidin, 2-amino-5-pikolin, 2-aminobenzotiyazol,
sodyum dietilditiyokarbamat trihidrat ve asetiltiyoiire ¢6zeltileri ile oda kosullarinda ve
24 saat boyunca ayr1 ayr1 karistirilmistir. Elde edilen modifiye biyosorbanlar kaba siizgec
kagidindan siiziildiikten sonra deiyonize suyla birkag kez yikanarak 80°C’deki etiivde 24
saat boyunca kurutulmustur. Modifiye biyosorbanlar ogiitiilerek, 150 um’lik elekten
elenmis ve bu islem sirasinda nem tutmus olabileceginden son bir kez daha kurutma
islemine tabi tutulmustur. Sentezlenen modifiye biyosorbanlarin sulu ¢ozeltiden agir
metal iyonlar1 biyosorpsiyonu incelenmis ve en yiiksek biyosorpsiyon kapasitesine
tiyosalisilik asit modifiye I. tinctoria (TS-1) ile ulasildigi belirlenmistir. Bu nedenle TS-I
icin optimum biyosorpsiyon kosullar1 arastiriimigtir.

Agir metal iyonlar1 biyosorpsiyonunda farkli bir biyosorban olarak kalsiyum aljinat
(Ca-A) kullanilmistir. Bu amagla farkli yiizdelerdeki sodyum aljinat (Na-A) CaCl; ile
jellestirilmis ve agir metal iyonlarinin biyosorpsiyon performanslari incelenmistir. Elde

edilen sonuglara gore en yliksek kapasiteye sahip olan aljinat se¢ilmis ve biyosorban
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kapasitesinin daha da iyilestirilmesi amaciyla tiyosalisilik asit ile modifiye edilmis aljinat
hazirlanmistir. Immobilizasyon islemi igin; %1°lik 100 mL Na-A ¢ozeltisi iizerine 0,1 M
100 mL tiyosalisilik asit (TS) ¢6zeltisi eklenmis ve elde edilen karigim ultrasonik banyoya
alinmistir. Bu karisima, biirete aktarilan %2’lik CaCl; ¢6zeltisi damla damla eklenmistir
(Sekil 7.1). Elde edilen biyosorban (TS-A) kaba silizge¢ kagidindan siiziilmiis ve 80°C
sicakligindaki etiivde 24 saat boyunca kurutulmustur. Daha sonra 6giitiilmiis ve 150
um’lik elekten gegirilmis ve tekrar kurutularak biyosorpsiyon ¢alismalarinda kullanilmak

lizere sisede saklanmustir.

2l

Na-A

Sekil 7.1. TS-A 'nin hazirlanmasi

7.2. Biyosorbanlarin Karakterize Edilmesi

Agir metal iyonlar1 biyosorpsiyonunda kullanilan I. tinctoria, Ca-A, TS-I ve
TS-A’nm KBr pelletleri hazirlanarak 400-4000 cm~! dalga sayisi araliginda FT-IR
(Perkin Elmer Spectrum 100) analizleri gergeklestirilmis ve biyosorbanlara ait
fonksiyonel gruplar belirlenmistir. Modifiye biyosorbanlara ait fonksiyonel gruplar
incelenerek uygulanan 6n iglemin basarili olup olmadig: tartisilmistir. Biyosorbanlarin
yiizey morfolojisi SEM (ZEISS Ultra Plus) analizleri araciligiyla ortaya konulmustur.
Ayrica, kullanilan biyosorbanlarin  Elementel analizleri (Vario EL III) de
gergeklestirilmistir. TS-1 ve TS-A’nin deiyonize su ve metal ¢ozeltileri ortaminda degisen
pH’larda zeta potansiyel oOlglimlerini (Zen 3600 Model Zetasizer Nano-ZS)
gerceklestirebilmek amaciyla biyosorbanlarin 50 mL’lik slispansiyonlar1 hazirlanmis ve
bu siispansiyonlar, 10 dk boyunca ultrasonik banyoda tutulmustur. Siispanse edilen
karigimlar biiyiik partikiillerin ¢okmesi i¢in 5 dk bekletilmis, daha sonra 10’ar mL

ornekler alinarak biyosorbanlarin yiizey yiikleri ayr1 ayr1 belirlenmistir. Analizi yapilacak
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ornegin pH’st NaOH ve HCI c¢ozeltileri kullanilarak otomatik titratdr yardimiyla
Olciilmiistiir. Ayrica tiyosalisilik asidin ve biyosorbanlarin termal &zelliklerini
belirleyebilmek amaciyla 25-1000°C sicaklik araliginda ve hava atmosferinde TGA
(Setaram Labsys TGDTA) cihaziyla da analizler gergeklestirilmistir.

7.3. Metal Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Pb(I1), Cu(ll) ve Cd(I) iyonlar igeren 1000 mg dm>’lik stok ¢dzeltileri sirasiyla
Pb(NOz3)2, Cu(S04).5H20 ve Cd(NO3)2.4H20 tuzlarindan hazirlanmistir. Deneylerde
kullanilan farkli derisimlerdeki metal iyonlar1 ¢ozeltileri, stok ¢ozeltilerden seyreltilerek
elde edilmistir. Metal iyonlar1 ¢ozeltilerine biyosorbanlar eklendikten sonra ortam
pH’larinin istenen degere getirilebilmesi amaciyla farkli derisimlerdeki HCl ve NaOH
cozeltileriyle CH3COOH/CH3COONa tampon ¢ozeltisi kullanilmistir.

Biyosorpsiyon uygulamalarinda kullanilan metal ¢ozeltilerinin derigimleri mg dm=3
diizeyinde oldugu icin 6rnekler hava-asetilen alevinde Perkin Elmer AAnalyst 800
Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi (AAS) ile analiz edilmistir. Cihazda analiz
yapilirken, oncelikle hangi metalin analizi yapilacak ise cihaza o metale ait 151k kaynagi
takilmistir. Cihazda galigilan akim 7,5 mA olup Pb, Cd ve Cu metalleri i¢in dalga boylari
strastyla 283,3 nm, 228,8 nm ve 324,8 nm’dir. Analiz i¢in, cihazdaki yazilim programi
kullanilarak hangi metalin analizi yapilacak ise 0 metal iyonuna ait standart ¢ozeltileri
hazirlanmistir. Daha sonra metalin maksimum absorbans yaptigi dalga boyundaki
Olgtimler kaydedilerek C’ye (derisime) kars1t A (absorbans) degerleri grafige gecirilmis
ve ayrica her deney sonrasindaki 6rneklerin analizinde de bu kalibrasyon grafigi yeniden
olusturulmustur. Biyosorpsiyondan sonra ¢ozeltide kalan metal iyonu derigimleri gerekli
oranlarda seyreltilmis, kalibrasyon grafiginden yararlanilarak ii¢ okuma sonrasindaki
ortalama degerler belirlenmis ve buradan metal iyonlar: i¢in biyosorpsiyon miktarlar

hesaplanmistir (Salin ve Ingle, 1978; Resano vd., 2013).

7.4. Kesikli Sistemde TS-I ile Biyosorpsiyon Calismalari

Dogal ve modifiye I. tinctoria ile yapilan kesikli sistem calismalar1 100 mL’lik
erlenlerde ve 100 mg dm derisimindeki agir metal iyonlar igeren 50 mL’lik ¢ozeltiler
kullanilarak gergeklestirilmistir. Ayr1 ayrt modifiye edilen biyosorbanlardan esit miktarda
(0,5 g dm™®) almarak ¢ozeltilere eklenmis ve karisimlar, manyetik karistiricida 60 dk

boyunca 20°C sicakliktaki su banyosunda karistirilmistir. Ardindan biyosorplanan madde
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miktarlarini analiz etmek amaciyla basit slizme iglemi uygulanmis ve ¢ozeltilerde kalan
agir metal iyonlar1 Perkin Elmer AAnalyst 800 Alevli Atomik Absorpsiyon
Spektrofotometresi (AAS) ile analiz edilmistir. Yapilan bu ¢alisma, dogal ve modifiye
biyosorbanlarin agir metal iyonlarini sulu ortamdan uzaklastirmadaki verimlerinin
kiyaslanmasina ve en etkili modifiye biyosorbanin belirlenmesine yardimci olmustur.

Modifikasyona tiyosalisilik asit derisiminin etkisini belirlemek amaciyla I. tinctoria
farkli derisimlerdeki (0,025; 0,050; 0,075; 0,100; 0,125; 0,150; 0,175 ve 0,200 M)
tiyosalisilik asit ¢ozeltileriyle modifiye edilmistir. Elde edilen modifiye biyosorbanlardan
0,5 g dm3 alinmus, 20°C’de 100 mg dm~3 Pb(Il) ve Cd(II) iyonlar1 igeren 50 mL’lik
cozeltilere ayr1 ayr1 eklenmis ve 60 dk boyunca karistirilmigtir. Daha sonra biyosorplanan
Pb(Il) ve Cd(Il) iyonlarmin miktarlar1 belirlenmis ve TS derisiminin biyosorpsiyona
etkisi arastirilmistir.

Pb(II) ve Cd(II) iyonlar1 biyosorpsiyon siirecinin ilerleyisinde énemli etkileri olan
pH, biyosorban miktari, sicaklik, temas siiresi ve baslangi¢ metal iyonlart derisimi gibi
etmenler optimize edilerek her bir metal igin ideal biyosorpsiyon kosullari tespit
edilmistir. Ortam pH’sinin Pb(Il) ve Cd(II) iyonlar1 biyosorpsiyonuna etkisi sirastyla
1,0-6,0 ve 1,0-8,0 araliginda I. tinctoria ve TS-I kullanilarak incelenmistir. Cozeltilerin
pH’s1, farkli derisimlerdeki HCI, NaOH ve CH3COOH/CH3COONa tampon ¢ozeltileri
kullanilarak ayarlanmistir. 50 mL 100 mg dm 3 Pb(II) ve Cd(II) iyonlari iceren ¢dzeltiler
istenen pH degerlerine ayarlanmis ve 0,5 g dm~> miktarlarindaki biyosorbanlarla 60 dk
karistirtlmistir. Biyosorplanan metal iyonlar: miktarlarindan Pb(II) ve Cd(II) iyonlar1 igin
ayr1 ayr1 optimum pH degerleri belirlenmistir.

Pb(II) ve Cd(II) iyonlar1 biyosorpsiyonuna TS-l miktarinin etkisi, her bir metal
iyonu icin belirlenen optimum pH degerinde 100 mg dm™3 Pb(1I) ve Cd(II) iyonlar1 i¢in
0,1-1,6 g dm~2 biyosorban derisimi araliginda arastirilmstir.

TS-I tizerine farkli sicakliklarda (10; 15; 20; 25; 30; 37,5 ve 45°C), 50 mL
100 mg dm™ derisimindeki metal iyonlarmin biyosorpsiyonu gerceklestirilerek,
biyosorpsiyona sicakligin etkisi arastirilmigtir. Ortam sicakliginin istenen degere
getirilebilmesi amaciyla Lauda EI100 marka sirkiilator ve su banyosundan
yararlanilmistir. Bu ¢alisma igin belirlenen optimum miktardaki TS-1 karisima eklenmis
ve ortam pH’s1 optimum pH olarak belirlenen degere getirilmis ve 60 dk karigtirilmistir.
Biyosorplanan metal iyonlarmin miktarlarindan biyosorpsiyon i¢in en uygun sicaklik

belirlenmistir.
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Biyosorpsiyonun zamanla degisimini incelemek amaciyla Pb(II) iyonlar1 i¢in 150;
175 ve 200 mg dm3; Cd(II) iyonlari i¢in ise 50; 75 ve 100 mg dm derisimlerinde, 1 L
metal iyonlar1 ¢ozeltileri hazirlanmis ve c¢ozeltilere belirlenen optimum miktarlardaki
TS-1 eklenmistir. Karisim optimum pH degerlerine ayarlanarak, 20°C’de 120 dk boyunca
karistirilmis ve bu zaman siiresince farkli zaman araliklarinda karisimlardan 10’ar mL
ornekler alinarak kaba silizge¢ kagidindan siizlilmiistiir. Siiziintiilerdeki metal iyonlar
gerekli seyreltmeler yapildiktan sonra AAS yardimiyla analiz edilmistir. Elde edilen
verilerin Lagergren birinci-derece, yalanci-ikinci-derece ve Elovich kinetik modelleri ile
partikiil i¢i diflizyon modeline uygunlugu arastirilmistir.

Baslangic metal iyonlar1 derisiminin biyosorpsiyon {izerindeki etkisinin
arastirilmas1 amaciyla 100-270 mg dm™2 araliginda Pb(II) iyonlar1 ve 50-250 mg dm™
araliginda Cd(II) iyonlar1 iceren ¢ozeltiler hazirlanmistir. Cozeltilerden 50°ser mL
erlenlere aktarildiktan sonra her birine optimum miktarda TS-I eklenmis ve karigimlar
uygun pH degerlerine getirilmis ve 20°C’de 60 dk karistirilmistir. Bu siirenin sonunda
stizme islemi uygulanmis ve siiziintiide kalan metal 1yonlar1t AAS ile analiz edilmistir.
Elde edilen verilerin Langmuir, Freundlich ve Dubinin-Raduskevich (D-R) izoterm
modellerine uygunlugu arastirilmistir.

TS-I iizerine Pb(Il) ve Cd(I) iyonlarinin yarigmali biyosorpsiyonunu incelemek
amactyla 100 mg dm3 derisiminde Pb(II) ve Cd(Il) iyonlarmi iceren bir codzelti
hazirlanmistir. 50 mL hacimdeki bu ¢ozeltiye belirlenen optimum miktardaki TS-I
eklenerek pH=5,5"¢ ayarlanmig ve 60 dk siireyle sicakligi 20°C olan su banyosunda
karistirilmis ve metal iyonlar1 karisimindan biyosorplanan metal iyonlar: miktarlar1 analiz
edilmistir.

Hazirlanan modifiye biyosorbanin sentetik atiksu ortamindaki etkinliginin
incelenmesi amaciyla; 0,125 g glikoz; 0,075 g KH2POs; 0,005 g MgS0O4.7H.0; 0,025 g
CaCl».2H20; 0,025 g Na»SOs4 0,050 g Na.COz: 0,005 g NiCl..6H20; 0,002 g
CuS04.5H20; 0,001 g CoCl,.6H20; 0,008 g ZnCl> ve metal iyonlarin1 hem ayr1 ayri hem
de birarada igeren sentetik atiksu ortamlar1 hazirlanmistir (Omeroglu Ay vd., 2012).
50 mL’lik sentetik atiksu ortamma 0,5 g dm~3 miktarda TS-1 eklendikten ve sonra pH’y1
biyosorpsiyonu incelenecek metal iyonu i¢in optimum olan degere getirdikten sonra
20°C’de 60 dk boyunca karigtirma islemi uygulanarak Pb(I) ve Cd(II) iyonlari

biyosorpsiyon verimleri tespit edilmistir.
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7.5. Siirekli Sistemde TS-| ile Biyosorpsiyon Calismalar:

Siirekli sistem biyosorpsiyon ¢alismalari, 8 mm i¢ ¢apli silindirik cam kolonlarda
gerceklestirilmistir. Biyosorban, kolona cam pamuklarinin arasinda kalacak sekilde
yerlestirilmistir. Kolonlar, metal iyonlar1 biyosorpsiyonuna hazir hale getirilebilmesi
amaciyla uygun pH degerlerine [Pb(Il) i¢in pH=5,5; Cd(I) i¢in pH=7,5]
sartlandirilmistir. Ardindan 100 mg L! derisimindeki metal iyonlar1 igeren ¢ozelti bir
peristaltik pompa (Ismatec Ecoline) yardimiyla kolona verilmistir. Kolon ve peristaltik
pompa arasindaki baglanti silikon hortumlar (Tygon) ile saglanmistir. Biyosorpsiyon
calismalar1 ¢zeltinin akis yonii kolon igerisinde yukaridan agsagiya dogru olacak sekilde
gerceklestirilmistir.

Siirekli sistemde ilk olarak Pb(II) ve Cd(II) iyonlar1 biyosorpsiyonuna akis hizinin
etkisi arastirilmistir. Bu amagla, 0,5 g dm~2 I. tinctoria ve TS-I kolonlara yerlestirilmis ve
peristaltik pompa yardimiyla 100 mg dm= metal iyonlar1 igeren 50 mL’lik ¢ozeltiler
0,5-4 mL dk! akis hizlarinda kolondan gecirilmistir. Kolondan ¢ikan cozeltilerin
derisimi AAS cihazi yardimiyla dl¢iilmiistiir.

Biyosorpsiyona TS-I miktarinin etkisi belirlenen akis hizinda, Pb(II) iyonlar1 igin
0,2-1,5 g dm=3; Cd(II) iyonlar igin ise 0,2—1,6 g dm~> biyosorban derisimi araliginda
arastirilmistir. TS-I'nin Pb(IT) ve Cd(II) iyonlart i¢in kirilma ve doyma noktalarini
belirleyebilmek amaciyla optimum kosullarda kolondan 100 mg dm— metal iyonlar:
iceren ¢ozeltiler gecirilmis ve kolon ¢ikisindaki metal iyonlar1 derisimi belirli zaman
araliklarinda AAS cihaziyla tayin edilmistir.

TS-I'nin Pb(I) ve Cd(II) iyonlar1 biyosorpsiyonunda tekrar kullanilabilirliginin
arasgtirtlmasi1 amaciyla biyosorpsiyon-desorpsiyon dongiileri elde edilmistir. Bu amagcla;
100 mg dm=3 50 mL’lik Pb(II) ve Cd(II) iyonlar1 ¢dzeltileri her bir metal i¢in belirlenen
optimum akis hizinda, uygun miktarda TS-I ile hazirlanan kolondan gecirilmis ve
ardindan 50 mL, 0,1 M HCI ¢ozeltisi ayn1 akis hizinda kolondan gegirilerek
biyosorplanan metal iyonlarinin geri kazanimi aragtirtlmistir. Biyosorpsiyon-desorpsiyon
dongiileri 4 kez tekrarlanmig ve her bir dongiiden sonra kolon deiyonize suyla

yikanmuistir.

7.6. Kesikli Sistemde TS-A ile Biyosorpsiyon Calismalari
Farkli ylizdelerdeki Na-A ve CaCl> jellestirilmesiyle ve Na-A’nin 0,1 M TS ile

modifikasyonunun ardindan CaCly’le  jellestirilmesiyle ¢esitli  biyosorbanlar
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olusturulmustur. 100 mg dm=3 derisimindeki agir metal iyonlar1 iceren 50 mL’lik
cozeltilere elde edilen biyosorbanlardan 0,5 g dm= eklenmis ve karisimlar, manyetik
karistiricida 60 dk boyunca 20°C sicakliktaki su banyosunda karigtirilmistir. Ardindan
biyosorplanan madde miktarlarini analiz etmek amaciyla basit siizme islemi uygulanmis
ve ¢ozeltilerde kalan agir metal iyonlar1 AAS ile analiz edilmistir. Yapilan bu ¢alisma,
biyosorbanlarin agir metal iyonlarimi sulu ortamdan uzaklastirmadaki verimlerinin
kiyaslanmasina ve en etkili modifiye biyosorbanin belirlenmesine yardimei olmustur.

Na-A, 0,025; 0,050; 0,10; 0,15 ve 0,20 M derisimdeki tiyosalisilik asit ¢ozeltileri
ile ayr1 ayrt modifiye edilmistir. Ardindan CaCl; ile jellestirilmistir. Elde edilen
biyosorbanlardan 0,5 g dm=3 miktarda alinarak 100 mg dm~2 metal iyonlar1 iceren 50
mL’lik ¢ozeltilere eklenmis ve karisimlar manyetik karistiricida 60 dk boyunca 20°C sabit
sicaklikta karistirilmistir. Boylece tiyosalisilik asit derisiminin, modifikasyondaki rolii ve
buna bagli olarak biyosorbanin metal iyonlar1 biyosorpsiyon kapasiteleri arastirilmistir.
Yapilan bu calisma, biyosorplanan agir metal iyonlart miktarlarini kiyaslayarak
biyosorpsiyonunda kullanilabilecek en etkili biyosorbanin segilmesine yardimci
olmustur.

TS-A kullanilarak yapilacak kesikli sistem biyosorpsiyon ¢alismalari 20°C’de, 100
mL’lik erlenlerde ve 100 mg dm~2 derisimdeki Cd(I) ve Cu(II) iyonlar1 igeren 50 mL’lik
¢ozeltiler kullanilarak gerceklestirilmistir. TS-A’dan esit miktarda (0,5 g dm~°) alinarak
cozeltilere eklendikten sonra ¢ozelti ortam pH’lar1 farkli derisimlerdeki HC1 ve NaOH ile
CH3COOH/CH3COONa tampon ¢ozeltileri kullanilarak Cu(Il) iyonlari i¢in 1,0-6,0
araliginda, Cd(Il) iyonlar1 i¢in 1,0-8,0 araliginda degistirilmistir. Karigimlar manyetik
karistiricida 60 dk boyunca karistirilmis, ardindan biyosorbanlari karigimlardan ayirmak
icin basit siizme islemi uygulanmistir. Cozeltilerde kalan agir metal iyonlar1t AAS ile
analiz edilmistir. Elde edilen sonuclar incelenerek her bir metal iyonu biyosorpsiyonu i¢in
optimum pH degeri secilmistir.

Biyosorban miktarinin Cu(Il) ve Cd(II) iyonlar1 biyosorpsiyonu iizerindeki etkisi
optimum pH degerlerinde arastirilmis olup; Cu(Il) iyonlar1 i¢in 0,2-1,2 g dm~3, Cd(ll)
iyonlari i¢in ise, 0,1-0,8 g dm=3 miktarlarinda degisen TS-A’ nin 20°C’de, 100 mg dm-3
derisimdeki 50 mL hacimdeki metal iyonlart ¢ozeltileriyle 60 dk muamele edilmesi

sonucunda belirlenmistir.
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Sicakliktaki degisimin biyosorpsiyon siirecine etkisini belirleyebilmek amaciyla,
50 mL, 100 mg dm derisimindeki metal iyonlarinin optimum miktardaki TS-A iizerine
biyosorpsiyonu 10; 15; 20; 25; 30; 37,5 ve 45°C sicakliklarda, optimum pH degerinde ve
60 dk karigtirmayla gergeklestirilmistir. Ortam sicakliginin istenen degere getirilebilmesi
amaciyla Lauda E100 marka sirkiilator ve su banyosu kullanilmistir. Biyosorplanan metal
iyonlarinin miktarlarindan, biyosorpsiyon i¢in en uygun sicaklik tespit edilmistir.

Biyosorpsiyonun zamanla degisimini incelemek amaciyla Cu(II) ve Cd(II) iyonlar1
icin 1 L hacimdeki 150, 175 ve 200 mg dm~ derisimlerinde metal iyonlar1 ¢dzeltileri
hazirlanmis ve ¢ozeltilere optimum miktarlarda TS-A eklenmistir. Karigim optimum pH
degerlerine getirilerek sonra 20°C’de 120 dk boyunca karistirilmis ve farkli zamanlarda
karisimlardan 10’ar mL Ornekler alinarak kaba siizge¢ kagidindan siiziilmiistiir.
Siiziintiilerdeki metal iyonlari, AAS cihazi yardimiyla analiz edilmistir. Elde edilen
verilerle yapilan hesaplamalar sonucunda Lagergren birinci-derece, yalanci-ikinci-derece
ve Elovich kinetik modelleri ile partikiil i¢i difiizyon modeline uygunlugu arastirilarak
biyosorpsiyon mekanizmasiyla ilgili bilgiler edinilmistir.

Baslangic metal iyonlar1 derisiminin biyosorpsiyona etkisinin arastirilmast
amactyla, 60—240 mg dm~3 araliginda Cu(II) iyonlar1, 50-250 mg dm~3 araliginda Cd(II)
iyonlar1 igeren ¢ozeltiler hazirlanarak optimum miktarda TS-A ile muamele edilmis ve
karisimlar uygun pH degerlerine getirilerek 20°C’de 60 dk karistirilmistir. Bu islemin
ardindan kati-siv1 fazlar siiziilerek ayrilmis ve siiziintiide kalan metal iyonlart AAS
cihaziyla analiz edilmistir. Elde edilen veriler incelenerek cesitli izoterm modellerine
uyumu aragtirilmstir.

Cu(Il) ve Cd(II) iyonlarinin TS-A iizerine yarismali biyosorpsiyonunu incelemek
amactyla, 100 mg dm= derisimde metal iyonlarin1 iceren bir ¢ozelti hazirlanmustir.
Cozelti 50 mL hacimde olacak sekilde erlenlere aktarilmis ve optimum miktardaki TS-A,
¢Ozelti ortamina eklenmistir. Cozelti ortam pH’s1 5,5’e ayarlanmis ve 60 dk siireyle,
sicakligi 20°C olan su banyosunda karistirilmis ve metal iyonlari karigimindan,
biyosorplanan metal iyonlar1 miktarlar1 belirlenmistir.

0,125 g glikoz; 0,075 g KH2PO4; 0,005 g MgS0O4.7H20; 0,025 g CaCl,.2H-0; 0,025
g NaSO4 0,050 g NaCOgz; 0,005 g NiCl..6H20; 0,002 g CuS04.5H.0; 0,001 g
CoCl2.6H20; 0,008 g ZnCl; ile 100’er mg L~ Cu(II) ve Cd(II) iyonlarin1 hem ayr1 ayr
hem de birarada igeren sentetik atiksu ortamlar1 hazirlanmistir (Omeroglu Ay vd., 2012).

Cu(Il), Cd(Il) ve her iki metal iyonunu igeren 50 mL’lik sentetik atiksu ortamina
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0,5 g dm= miktarda TS-A eklendikten ve ortam pH’lar1 biyosorpsiyonu incelenecek
metal iyonu igin optimum olan degere getirdikten sonra 20°C’de 60 dk boyunca
karistirma islemi uygulanarak Cu(II) ve Cd(II) iyonlar1 biyosorpsiyon verimleri

belirlenmistir.

7.7. Siirekli Sistemde TS-A ile Biyosorpsiyon Calismalari

Siirekli sistemde biyosorpsiyon ¢aligmalarini gerceklestirebilmek amaciyla 8 mm
i¢ capli silindirik cam kolonlar kullanilmistir. TS-A kolona, cam pamuklarinin arasinda
kalacak sekilde yerlestirilmistir. Kolonlar metal iyonlar1 biyosorpsiyonuna hazir hale
getirilebilmesi amaciyla uygun pH degerlerine [Cu(Il) i¢in pH=5,5; Cd(Il) i¢in pH=7,5]
sartlandirilmistir. Ardindan 100 mg dm~ derisimindeki metal iyonlar igeren ¢ozelti bir
peristaltik pompa yardimiyla kolona verilmistir. Kolon ve peristaltik pompa arasindaki
baglant1 silikon hortumlar ile saglanmistir. Cozelti, akis yonii kolon boyunca yukaridan
asagiya olacak sekilde kolona verilmistir.

Siirekli sistemde Cu(Il) ve Cd(II) iyonlar1 biyosorpsiyonuna akis hizinin etkisini
incelemek amaciyla, 0,5 g dm= TS-A kolonlara yerlestirilmis ve peristaltik pompa
yardimiyla 100 mg dm~ metal iyonlar1 igeren 50 mL’lik ¢ozeltiler 0,5-4 mL dk* akis
hizlarinda kolondan gegirilmistir. Kolondan c¢ikan c¢dzeltilerin derisimi AAS cihazi
yardimiyla 6l¢tilmiistir.

Metal iyonlar1 biyosorpsiyonunda kullamlacak TS-A miktar1 0,2-1,2 g dm™
araliginda degistirilerek optimum biyosorban miktari tespit edilmistir. Belirlenen uygun
miktardaki TS-A’nin Cu(Il) ve Cd(II) iyonlarina ait kirilma ve doygunluga ulagsma
egrileri  olusturulmustur. Ayrica biyosorbanin Cu(ll) ve Cd(II) iyonlar
biyosorpsiyonundaki tekrar kullanim performansi da incelenmistir. Bu amagla
100 mg dm=3 50 mL’lik Cu(II) ve Cd(II) iyonlar1 ¢ozeltisi her bir metal igin belirlenen
optimum akis hiz1 ve biyosorban miktarinda kolondan gecirilmistir. Biyosorban ylizeyine
tutunan metal iyonlariin geri kazanilmasi amaciyla da esit hacimdeki 0,1 M HCI
cozeltisi kolondan gecirilmis ve bodylece biyosorpsiyon-desorpsiyon dongiileri
tamamlanmuistir.

Yapilan tiim biyosorpsiyon calismalarinda, agir metal iyonlarini biyosorbanin

yiizeyine baglama kapasitesi asagidaki esitlik (Esitlik 7.1) kullanilarak hesaplanmistir:
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Vv X(CO—Cd)

Qi = (7.1)
m

gq: Birim biyosorban iizerine dengede biyosorplanan agir metal iyonlari miktari
(mg g™,

V: Cozeltinin hacmi (dm=3),

Co: Cozeltideki agir metal iyonlari baslangi¢ derisimi (mg dm™3),

Ca: Denge halindeki ¢ozeltide kalan agir metal iyonlar: derisimi (mg dm™3),

m: Kullanilan biyosorban miktari (g).
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8. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA
Bu boliimde, deneysel ¢alismalar sonucu elde edilen veriler ile bu verilerden yola
cikilarak c¢izilen grafiklere, olusturulan cizelgelere ve bunlara iliskin yorumlara

deginilecektir.

8.1. I. tinctoria ile Biyosorpsiyona Modifikasyonun Etkisi

I. tinctoria; tiyosalisilik asit (TS), L-histidin (LH), 2-amino-5-pikolin (AP),
2-aminobenzotiyazol (ABT), sodyum dietilditiyokarbamat trihidrat (SDDC),
asetiltiyoiire (ATU) ve mandelik asit (MA) ¢ozeltileriyle ayr1 ayr1 modifiye edilmistir.
Hazirlanan biyosorbanlarin Pb(II), Cd(II) ve Cu(Il) iyonlar1 biyosorpsiyon kapasiteleri
arastirilmig ve metal iyonlart i¢in en yiiksek biyosorpsiyon sonuglari elde edilmistir.
Sekil 8.1°de modifiye biyosorbanlar {izerine Pb(II), Cd(ll) ve Cu(ll) iyonlarinin

biyosorpsiyon miktarlari gosterilmektedir.
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[N 1. tinctoria-Pb(Il)
@, Modifiye |. tinctoria-Pb(ll)
B 1. tinctoria-Cd(I1)
200 B Modifiye I. tinctoria-Cd(l1)
I. tinctoria-Cu(l1)
Modifiye I. tinctoria-Cu(ll)

150 A
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100 A

TS LH AP SDDC ABT ATU MA

Sekil 8.1. Pb(11), Cd(Il) ve Cu(ll) iyonlar: biyosorpsiyonuna modifikasyonun etkisi

Modifikasyonunun metal iyonlar1 biyosorpsiyonuna etkisi incelendiginde (Sekil
8.1), TS modifiye I. tinctoria (TS-I) kullanilarak elde edilen Pb(ll), Cd(Il) ve Cu(ll)
iyonlar1 biyosorpsiyon miktarlar: sirastyla 197,12 mg g1; 147,28 mg g~ ve 32,53 mg g*
oldugu bulunmustur. Bu degerlerden Pb(Il) ve Cd(II) iyonlart i¢in elde edilen

biyosorpsiyon sonuglarinin, diger modifiye biyosorbanlarla elde edilen degerlerden daha
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yiksek oldugu tespit edilmistir. Diger modifiye edicilerle modifiye edilen
biyosorbanlarin  Pb(II) harig, Cd(II) ve Cu(Il) iyonlari biyosorpsiyon miktarlari,
. tinctoria’nin dogal haldeki miktarlarina yakin bulunmustur. Elde edilen sonuglara gore
Pb(II) ve Cd(II) iyonlar1 biyosorpsiyonunda kullanilabilecek en etkili biyosorbanin TS-I
oldugu anlasilmistir.

Farkli derisimlerdeki TS ¢ozeltisiyle modifiye edilen I. tinctoria, Pb(I1) ve Cd(Il)
iyonlar1 biyosorpsiyonunda kullanilmistir (Sekil 8.2). Sekil 8.2 incelendiginde Pb(Il) ve
Cd(II) iyonlar1 biyosorpsiyonunda kullanilabilecek en yiiksek biyosorpsiyon kapasitesine
sahip modifiye biyosorbanin 0,10 M TS ile modifiye edilmis I. tinctoria oldugu
goriilmektedir, dolayisiyla Pb(II) ve Cd(II) iyonlar1 biyosorpsiyon uygulamalarinin
timiinde biyosorban olarak 0,10 M TS-I kullanilmstir.
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Sekil 8.2. I tinctoria’'min farkli derisimlerdeki TS ile modifikasyonunun Pb(Il) ve Cd(Il) iyonlar
biyosorpsiyonuna etkisi

8.2. Aljinat ile Biyosorpsiyona Modifikasyonun Etkisi

Aljinatin farkli oranlarda kullanilmasiyla hazirlanan Ca-A ve TS modifiye
Na-A’'nin CaCly ile jellestirilmesiyle olusan TS-A {izerine metal iyonlarinin
biyosorpsiyon kapasiteleri arastirilmis ve Cu(Il) ve Cd(II) iyonlart i¢in en yliksek
biyosorpsiyon sonuglari elde edilmistir (Sekil 8.3). Sekil 8.3’den goriilecegi lizere TS-A
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agir metal iyonlar1 gideriminde diger biyosorbanlara gore ¢ok daha etkilidir [Cu(ll)
iyonlar1 i¢in 191,14 mg g~*; Cd(ll) iyonlar1 i¢in 198,40 mg g~1], dolayisiyla biyosorpsiyon
uygulamalarinda kullanilmak iizere biyosorbanlar arasinda en yiiksek biyosorpsiyon

kapasitesine sahip olan TS-A secilmistir.
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Sekil 8.3. Cu(ll) ve Cd(Il) iyonlar: biyosorpsiyonuna modifikasyonun etkisi [(a) %1 Na-A+%?2 CaCly, (b)
%1 Na-A+%3 CaCly, (c) %5 Na-A+%10 CaCl, ve (d) %1 Na-A+TS+%2 CaCl, (TS-A)]

Sekil 8.4’de farkli derisimlerdeki TS ¢ozeltisiyle hazirlanan TS-A’nin Cu(Il) ve
Cd(II) iyonlar1 biyosorpsiyon sonuglar1 gosterilmektedir. Sekil 8.4’deki sonuglara gore
Cu(Il) ve Cd(II) iyonlart i¢in en yiiksek biyosorpsiyon miktarlari sirasiyla 0,10 ve
0,15 M TS c¢ozeltileri ile modifiye edilmis aljinat ile elde edilmistir. Sonug olarak Cu(II)
ve Cd(II) iyonlar1 biyosorpsiyon uygulamalarinin tiimiinde belirlenen derisimlerde TS

modifiye Na-A ile hazirlanan biyosorbanlar kullanilmistir.
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Sekil 8.4. TS derisimindeki degisimin Cu(ll) ve Cd(Il) iyonlari biyosorpsiyonuna etkisi

8.3. TS-1 ve TS-A’nin Karakterize Edilmesi
Biyosorpsiyon uygulamalarinda kullanilan I. tinctoria, TS, Ca-A, TS-I ve TS-A
biyosorbanlari; FT-IR, SEM, termal ve elementel analiz ve zeta potansiyometri

yontemleriyle karakterize edilmistir.

8.3.1. FT-IR analizleri
TS, I. tinctoria ve TS-1’daki ana fonksiyonel gruplari ortaya ¢ikarmak i¢in FT-IR
spektroskopisi kullanilmistir. TS ve biyosorbanlara ait FT-IR spektrumlart Sekil 8.5’de

sunulmaktadir.
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Sekil 8.5. (a) TS, (b) TS-I ve (c) I. tinctoria’ya ait FT-IR spektrumlar

TS’nin FT-IR spektrumu incelendiginde [Sekil 8.5 (a)], aromatik C—H gruplarinin
gerilme titresimi 3051 cmY’de gdzlenmistir. 2657, 2567 ve 2519 cm’de gozlenen
piklerin, S—H gerilme titresimlerine ait oldugu belirlenmistir. 1679 cm~*’de karboksilat
grubunun asimetrik gerilme titresimi; 1600 ile 1400 cm™ dalga sayilarinda ise benzen
halkasindaki C—C gerilme titresimleri gdzlenmistir. C—O gerilme titresimi 1266 cm™""de
elde edilmistir. 1063 ve 1042 cm~1"de disiibstitiie benzen gerilme pikleri ve onun biikiilme
titresimi 742 cm V’de tespit edilmistir. Ayrica TS’ye ait karakteristik aromatik C-S
gerilme titresimi ise 651 cmV’de ortaya cikmistir. Modifikasyondan sonra,
[(v(Ar-H)=3067 cm™, v(S-H)=2658, 2567 ve 2519 cm, w(C=0)=1681 cm?,
v(C=0)=1261 cm 2, v(benzen biikiilmesi=1062 ve 1039 cm ?,
v(benzen biikiilmesi=740 cm™, v(C-S)=651 cm™?)] pikler gdzlenmistir. Bu sonug
. tinctoria’nin TS ile modifikasyonunun basariyla ger¢eklestirildiginin kanitlarindan biri

olmustur.
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TS, TS-A ve Ca-A’ya ait FT-IR spektrumlart Sekil 8.6’da gosterilmektedir.
Spektrumlar incelendiginde, biyosorbanin TS ile modifikasyonundan sonra TS’ye ait
karakteristik pikler olan (S—H) ve (C=0) gerilme titresimleri sirasiyla 2821 ve
1676 cmde ortaya ¢ikmustir. Bu fonksiyonel gruplara ait piklerin TS-A’ya ait
spektrumda da ortaya ¢ikmasi modifikasyon isleminin basarili oldugunun bir kanit1 olarak

diistiniilebilir.
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Sekil 8.6. (a) TS, (b) TS-A ve (c) Ca-4 'ya ait FT-IR spektrumlart

8.3.2. SEM analizleri

. tinctoria, TS-I, Ca-A ve TS-A’nin SEM goriintiileri Sekil 8.7’ de gosterilmektedir.
SEM goriintiilerine gore; 1. tinctoria ve Ca-A’nin TS ile modifikasyonu sonucu
yiizeylerinin; tek diize goriiniimden, diizensiz, pliriizlii ve gbzenekli bir yapiya doniiserek
morfolojilerinin degistigi goriilmektedir. Yizeydeki bu diizensizligin, agir metal

iyonlarmin biyosorpsiyonu i¢in uygun baglanma bdlgeleri olusturdugu diistiniillmektedir.
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Sekil 8.7. (a) I. tinctoria, (b) TS-1, (c) Ca-A ve (d) TS-A 'min SEM géoriintiileri

8.3.3. Elementel analizler

Biyosorbanlara ait kiitlece %C, H, S ve N bilesimleri Cizelge 8.1’de sunulmaktadir.
Cizelgede yer alan tiim biyosorbanlarin bilesimindeki %C degerlerinin oldukc¢a yiiksek
oldugu goriilmektedir. I. tinctoria ve TS-I’'min kimyasal bilesimleri incelendiginde,
. tinctoria’nin yapisindaki %S degerinin modifikasyondan sonra yaklagik iki kat kadar
arttigi  gorlilmektedir. Bu durum TS’nin dogal biyosorbanla modifikasyonun
gercgeklestigini gostermektedir. Ayrica %C miktarinin da modifikasyon sonrasinda yapida
arttig1 saptanmistir. Elementel analiz sonuglarina gore I. tinctoria’nin modifikasyon

yiizdesi %12,40 olarak hesaplanmistir.

Cizelge 8.1. Biyosorbanlara ait elementel analiz sonu¢lar:

Biyosorban %C %H %S %N
l. tinctoria 40,60 5,87 2,07 3,32
TSI 49,93 6,02 4,98 2,62
Ca-A 33,29 4,98 0,07 -
1TS-A 43,77 4,96 10,06 -
15TS-A 47,22 4,20 12,94 -
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Ca-A’nin kimyasal bilesimi incelendiginde (Cizelge 8.1) ise %S degerinin oldukca
disik oldugu goriilmesine ragmen, farkli derisimlerdeki TS c¢ozeltileriyle
modifikasyondan sonra elde edilen 1-TS-A ve 1,5-TS-A’nin yapilarindaki %S degerinin
arttig1 belirlenmistir. Ayrica TS derisiminin artmasiyla modifiye biyosorbanin kimyasal
bilesimindeki kiikiirt miktariin da arttig1 sonucuna varilmistir. 1-TS-A ve 1,5-TS-A’nin
yapisindaki TS ylizdeleri sirasiyla 20,47 ve 30,78 olarak hesaplanmistir. Elde edilen
verilere gore TS kullanilarak 6n islemlerin basarili bir sekilde gerceklestirildigi

belirlenmistir.

8.3.4. Termal analizler
I. tinctoria, TS ve TS-I’nin 25-1000°C’deki termal davramslari Sekil 8.8’de

sunulmaktadir.
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Sekil 8.8. (a) 1. tinctoria, (b) TS ve (¢) TS-I'nin termogravimetrik (TG) ve diferansiyel termogravimetrik
(DTG) egrileri

Sekil 8.8(a)’ya gore, ilk kiitle kaybi I. tinctoria tarafindan biyosorplanan suyun
yapidan uzaklagsmasindan kaynaklanmaktadir. 300—400°C araliginda ise organik
yapilarin bozunmastyla ikinci ve {igiincii kiitle kayiplar1 meydana gelmistir. Sicakligin
daha da yiikselmesiyle yapinin tamamen bozundugu goriilmistiir. Sekil 8.8(b)’deki DTG
egrisi incelendiginde TS’ nin 260°C’de bozundugu (erime noktasi 167°C) goriilmektedir.
I. tinctoria’nin TS ile modifikasyonundan sonra [Sekil 8.8(c)] 260°C civarinda DTG piki
kaydedilmistir. G6zlenen bu pik, modifikasyon siirecinin ger¢eklesmis olmasimin bir
kaniti olarak distintilmistiir. Ayrica yaklasik 150-300°C araliginda biyosorbanin
yapisindaki TS miktarindan kaynakli kiitle kaybindan hesaplanan modifikasyon yiizdesi
9,07 olarak bulunmustur. Elde edilen bu degerin elemental analizden elde edilen sonugla
uyumlu oldugu kanisina varilmistir.

Ca-A ve TS-A’nin 25-1000°C’deki termal davramislari Sekil 8.9’da

gosterilmektedir.
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Sekil 8.9. (a) Ca-A ve (b) TS-4 'min termogravimetrik (TG) ve diferansiyel termogravimetrik (DTG) egrileri

Sekil 8.9 incelendiginde; 25-110°C araliginda gozlenen ilk kiitle kaybinin, Ca-A
ve TS-A’ya fiziksel olarak biyosorbe olan su molekiillerinin bu yapidan uzaklasmasiyla
gerceklestigi gozlenmistir. 740°C’ye kadar organik yapilarin bozunmasiyla ikinci ve
tiglincii basamak kiitle kayiplart gortilmiistir. Sekil 8.9(a)’ya gore 740°C’den sonraki
kiitle kayb1 %9 olarak bulunmus ve bu miktarin doniisen CaO oldugu diisiiniilmiistiir.
Sekil 8.9(b)’ye gore 110-260°C araliginda Ca-A’nin termal davranigindan farkli olarak
TS-A yapisinda gozlenen hizli kiitle kaybinin, modifikasyonda kullanilan TS nin yapidan
uzaklagmasindan kaynaklandig: diisiiniilmiistiir. Sicaklik artisiyla beraber ortamda %6,2
oraninda CaO tespit edilmistir. TS-A i¢in modifikasyon yiizdesi ise yaklagik 150—300°C
sicaklik araliginda 22,91 olarak bulunmustur. Ayrica bulunan modifikasyon yiizdesinin
elemental analiz sonuglarindan hesaplanan degerle uyumlu oldugu goriilmiistiir.

8.3.5. Zeta potansiyel ol¢iimleri

TS-I'nin deiyonize su, Pb(Il) ve Cd(II) iyonlar1 iceren c¢ozeltilerde pH’daki

degisime bagli olarak zeta potansiyeli Ol¢lilmiis ve elde edilen veriler Sekil 8.10°da

gosterilmektedir.
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Sekil 8.10. TS-I'nin deiyonize su, Pb(1l) ve Cd(ll) ¢ozeltilerindeki zeta potansiyel dlgiimleri
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Sekil 8.10’a gore TS-I'min deiyonize su ve Cd(II) ¢ozelti ortamlarinda zeta
potansiyel dl¢limlerinden elde edilen izoelektronik noktalart (pHien) sirasiyla pH=1,75 ve
5,16 olmustur. Pb(Il) ¢bzeltisinde TS-I"nin iki farkli izoelektronik noktasinin mevcut
oldugu ve bu noktalarin pH=2,62 ve 5,01°de oldugu goriilmiistiir. Deiyonize su ortaminin
pH’s1 arttiginda, TS-1"nin zeta potansiyeli metal iyonlar igeren her iki ¢dzelti ortamindaki
zeta potansiyel degerlerine kiyasla daha negatif degerlere ulagsmistir. pH=5’den sonra
Pb(II) ve Cd(II) iyonlar1 TS-I yiizeyine kolayca baglanmakta ve bu durum Pb(II) ve Cd(II)
iyonlar1 varliginda TS-I i¢in pozitif zeta potansiyellerinin ortaya c¢ikmasina sebep
olmaktadir. TS-1 yiizeyi, 100 mg dm=3 Pb(II) iyonlar1 igeren ¢dzelti ortaminda diisiik
pH’da (pH<2) proton derisiminin artmasi nedeniyle pozitif olarak yiiklenmistir. Boylece
pozitif yiiklii modifiye biyosorban ile Pb(II) iyonlarinin arasindaki itme kuvveti nedeniyle
Pb(II) iyonlarmin biyosorpsiyon miktar1 azalmistir. Sonuglar, . tinctoria’nin
modifikasyonu sonucu elde edilen TS-I’'min, sulu ¢o6zeltiden metal iyonlart
biyosorpsiyonunda etkili oldugunu dogrulamaktadir.

0,10 ve 0,15 M TS ile modifiye edilerek hazirlanan TS-A’ya ait zeta potansiyelinin
pH ile degisimine ait sonuglar Sekil 8.11°de gosterilmektedir. Bu sonuglara gore; her iki
biyosorbanin deiyonize su ortamindaki yiizey yiiklerinin negatif oldugu ve izoelektronik
noktalarinin olmadig1 belirlenmistir. TS ¢ozeltisinin derisimindeki artis biyosorbanin
yiizey yiikiiniin daha da negatif hale gelmesine sebep olmustur. 100 mg dm=3 Cu(ll)
iyonlar1 igeren ¢ozelti ortaminda, pH’nin artmasiyla Cu(Il) iyonlar1 biyosorpsiyonu
arttigindan ylizeydeki negatif yiilk yogunlugunun azaldigi belirlenmistir. Optimum pH
olan 5,5°de ylizey yiikiiniin pozitife dogru kaydig1 goriilmiistiir. Benzer sekilde, Cd(II)
iyonlar1 biyosorpsiyonunda optimum pH degeri olan 7,5°de, TS-A’nmn 100 mg dm=
Cd(Il) iyonlarin1 igeren ¢oOzeltisinde sahip oldugu yiizey ylkiiniin pozitif oldugu

bulunmustur.
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Sekil 8.11. TS-A4 'nin deiyonize su, Cu(ll) ve Cd(Il) ¢izeltilerindeki zeta potansiyel 6l¢iimleri

8.4. TS-1 Uzerine Pb(II) ve Cd(II) iyonlar1 Biyosorpsiyonu
TS-1 iizerine Pb(II) ve Cd(II) iyonlar1 biyosorpsiyonu hem kesikli hem de siirekli

sistemlerde incelenmistir.

8.4.1. Kesikli sistem calismalari

Kesikli sistemde; Pb(II) ve Cd(II) iyonlar1 biyosorpsiyonu i¢in en uygun kosullarin
belirlenmesi amaciyla biyosorpsiyon siirecine yon veren pH’nin, biyosorban miktarinin,
sicakligin, temas siiresinin ve baslangi¢ metal iyonlar1 derisiminin etkileri incelenmistir.
Ayrica metal iyonlarinin yarigmali biyosorpsiyonu ve bu metal iyonlarinin ayr1 ayri (tekli
sistem) ve birarada oldugu (ikili sistem) sentetik atiksu ortamindan biyosorpsiyonuna ait

sonuglar elde edilmistir.

8.4.1.1. pH’daki degisimin biyosorpsiyona etkisi

Cozeltinin pH’s1, biyosorpsiyon siirecini etkileyen 6nemli parametrelerden biridir.
Bu parametre, yilizey yiklerini ve dolayisiyla fonksiyonel gruplarin yiiklerini
etkilemektedir. Belirli pH araliginda [Pb(Il) i¢in 1,0-6,0 ve Cd(Il) i¢in 1,0-8,0] elde
edilen metal iyonlar1 biyosorpsiyon miktarlar1 Sekil 8.12°de sunulmaktadir. Diisiik

pH’larda, hidronyum iyonlar1 derisiminin yiiksek olmasi nedeniyle metal iyonlar: ile
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biyosorban arasinda itme kuvveti baskindir. Bunun sonucunda dogal ve modifiye

biyosorban i¢in Pb(II) ve Cd(II) iyonlar1 biyosorpsiyonunun pH<3’de diisiik oldugu

gorilmektedir.
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Sekil 8.12. |. tinctoria ve TS-/ iizerine Pb(1l) ve Cd(ll) iyonlar biyosorpsiyonuna pH nin etkisi

pH degerinin Pb(Il) iyonlar1 icin 5,5’e ve Cd(II) iyonlar1 i¢in ise 7,5’e
yiikselmesiyle, Pb(II) ve Cd(II) iyonlar1 biyosorpsiyonunda keskin bir artis meydana
gelmektedir. En uygun pH’lar, negatif yiiklii yiizey ve metal iyonlar1 arasindaki yiiksek
etkilesimler nedeniyle Pb(II) i¢in 5,5 ve Cd(II) iyonlar1 i¢in 7,5 olarak secilmistir. Ayrica
Pb(II) ve Cd(II) iyonlar1 biyosorpsiyonunda TS-I’nin I. tinctoria’dan daha etkili oldugu
ortaya konulmustur. Her iki metal iyonu i¢in optimum olarak belirlenen pH degerlerinin
lizerinde biyosorpsiyon deneylerine devam edilmemistir ¢iinkii Pb(II) iyonlarinin pH
6,0’da Pb(OH). halinde, Cd(Il) iyonlarinin ise pH 8,4’de Cd(OH)2 seklinde ¢oktiigii
bilinmektedir (Amini vd., 2008).

8.4.1.2. TS-I miktarindaki degigimin biyosorpsiyona etkisi
Pb(II) ve Cd(II) iyonlar1 biyosorpsiyonuna TS-I miktarinin etkisine ait veriler Sekil
8.13’de gosterilmektedir.
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Sekil 8.13. Pb(1l) ve Cd(Il) iyonlar: biyosorpsiyonuna TS-1 miktarinin etkisi

Sekil 8.13’den goriildiigii gibi belirli bir noktaya kadar TS-I miktar1 arttikga
biyosorpsiyon verimi artmaktadir. Bu noktadan sonra ise biyosorban miktarinin
artmasina ragmen biyosorpsiyon veriminde ¢ok fazla bir degisim olmadigi goriilmektedir.
Bunun nedeni biyosorban miktarindaki artisa bagli olarak ortamda bulunan metal
iyonlartyla biyosorban yiizeyindeki aktif bolgelerin sayilarina bagl oldugu seklinde
agiklanabilir. Pb(IT) ve Cd(II) iyonlar1 biyosorpsiyonunda en uygun biyosorban miktarlari
sirastyla 0,5 ve 1,0 g dm=3 [Pb(II) iyonlar igin %97,93; Cd(II) iyonlar: igin %88,53]
olarak belirlenmistir. Belirlenen optimum biyosorban miktarlarinin diisiik olmas1 da

ayrica bir avantaj saglamaktadir.
8.4.1.3. Sicaklik ve temas siiresindeki degigimin biyosorpsiyona etkisi

Pb(1I) ve Cd(II) iyonlar1 biyosorpsiyon miktarlarinin 10-45°C sicaklik araliginda
degisimi Sekil 8.14’de sunulmaktadir.
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Sekil 8.14. TS-I iizerine Pb(Il) ve Cd(Il) iyonlar: biyosorpsiyonuna sicakligin etkisi

Sicaklik  10-45°C araliginda degistirildiginde, Pb(Il) ve Cd(I) iyonlari
biyosorpsiyon veriminin 20°C’ye kadar arttigi, bu sicakliktan sonra ise degismedigi
goriilmektedir (Sekil 8.14), dolayisiyla metal iyonlarinin TS-I tizerine biyosorpsiyonunda
endotermik bir yapiin etkili oldugunu sdylemek miimkiindiir. Her iki metal 1yonu
biyosorpsiyonu i¢in optimum sicaklik olarak 20°C secilmis ve boylece ¢ozelti ortamlarini
belirlenen sicakliga getirmek icin enerji harcamaya gerek olmaksizin yliksek
biyosorpsiyon verimlerine ulasilmistir.

Biyosorpsiyona temas siiresinin etkisini incelemek amaciyla TS-1 iizerine Pb(ll) ve
Cd(II) iyonlar1 biyosorpsiyonu, Pb(II) iyonlar igin 150, 175 ve 200 mg dm=, Cd(Il)
iyonlar1 icin ise 50, 75 ve 100 mg dm= derisimlerdeki ¢ozeltilerle gerceklestirilmistir
(Sekil 8.15).
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Sekil 8.15. TS-/ iizerine Pb(Il) ve Cd(Il) iyonlar: biyosorpsiyonuna temas siiresinin etkisi

Sekil 8.15’e gore metal iyonlarinin TS-I iizerine biyosorpsiyonu iki basamakla
aciklanabilir: Ilk basamak Pb(II) iyonlar1 icin 30 dk’ya kadar, Cd(II) iyonlar1 igin
40 dk’ya kadar oldukca hizli gerceklesmektedir. Ikinci basamak ise yavastir ve
biyosorpsiyon denge durumuna ulagmaktadir. Cevresel uygulamalarda denge siiresinin
kisa olmasi biiyiik avantaj saglar, ¢iinkii biyosorpsiyonun hizi gelistirilen biyosorbanin

etkinligini ortaya koymak i¢in olduk¢a 6nemli bir parametredir (Asuquo vd., 2017).

8.4.1.4. Biyosorpsiyon kinetiginin yorumlanmasti

TS-1 tizerine Pb(Il) ve Cd(II) iyonlar1 biyosorpsiyonundan elde edilen verilerin
Lagergren-birinci-dereceden, yalanci-ikinci-dereceden ve Elovich kinetik ve partikiil i¢i
diflizyon modellerine uygunlugu arastirilarak biyosorpsiyon siirecinin mekanizmasi
aydinlatilmaya ¢aligilmigtir. Metal iyonlart biyosorpsiyonuna ait kinetik parametreler ve
r? degerleri Cizelge 8.2°de, bu modellere ait grafikler ise sirasiyla Sekil 8.16-8.19’da
gosterilmektedir. Bu  degerler incelendiginde, Pb(Il) ve Cd(II) iyonlar
biyosorpsiyonunun yalanci-ikinci-dereceden kinetik modele uydugu goriilmektedir.
Biyosorpsiyonun yalanci-ikinci-dereceden kinetik modele uygunlugu, bu siirecte hiz

belirleyen basamakta kimyasal biyosorpsiyonun etkili oldugunu diisiindiirmektedir.
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1.

Cizelge 8.2. TS-1 iizerine Pb(1l) ve Cd(1l) iyonlari biyosorpsiyonundan elde edilen kinetik parametreler

Metal Co Lagergren-birinci-dereceden Yalanci-ikinci-dereceden Elovich Partikiil ici difiizyon
(mg dm?) k1 qL r? k2 (o[} ri? a B re? Kp C I
@  (mgg) (@mg*dk™) (mgg™) (mggtdk™) (gmg™) (mggdk?) (mgg™)
150 4,10x1072 13,74 0,901 8,36x10° 295,740,734 0,999 1,48x10% 0,222 0,915 5,442 267,7 0,978
Pb(I1) 175 5,70x10% 28,25 0,911 524x10  348,6+0,875 0,999  4,96x10% 0,103 0,839 13,10 2848 0,999
200 5,12x102 3585 0,940  3,86x103  400,3+1,000 0,999  6,24x10™ 0,0004 0,895 12,02 3356 0,955
50 5,78x10% 22,08 0,995 5,65x10°  50,56+1,012 0,999 1,27x10? 0,188 0,944 5,810 56,44 0,987
cd(ln) 75 5,32x102 28,61 0,908 3,82x107®  75,37+0,980 0,999  7,25x10° 0,158 0,925 2,209 51,66 0,971
100 4,06x102 30,83 0,990 2,99x103  98,78+0,657 0,999  3,63x10° 0,109 0,963 3,441 26,03 0,997
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Sekil 8.16. TS-1 iizerine Pb(Il) ve Cd(Il) iyonlar: biyosorpsiyonuna ait Lagergren-birinci-dereceden kinetik
grafigi
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Sekil 8.17. TS-/ iizerine Pb(Il) ve Cd(Il) iyonlari biyosorpsiyonuna ait yalanci-ikinci-dereceden kinetik
grafigi
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Sekil 8.18. TS-I iizerine Pb(Il) ve Cd(Il) iyonlar: biyosorpsiyonuna ait Elovich kinetik grafigi
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Sekil 8.19. TS-I iizerine Pb(Il) ve Cd(1l) iyonlar: biyosorpsiyonuna ait partikiil i¢i difiizyon grafigi
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8.4.1.5. Biyosorpsiyon izotermlerinin yorumlanmasi

TS-I {izerine farkli derisimlerde Pb(Il) ve Cd(II) iyonlarinin biyosorpsiyonu

gerceklestirilmis ve elde edilen veriler Sekil 8.20°deki genel izoterm grafiginde

gosterilmektedir. Dengedeki biyosorpsiyon sonuglarindan biyosorpsiyonun Langmuir

(Sekil 8.21), Freundlich (Sekil 8.22) ve D—R izoterm (Sekil 8.23) modellerine uygunlugu

arastirilmis, elde edilen izoterm parametreleri ve r? degerleri Cizelge 8.3’de

verilmektedir.
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Sekil 8.20. TS-! iizerine Pb(Il) ve Cd(Il) iyonlar: biyosorpsiyonuna ait genel izoterm grafigi

Cizelge 8.3. TS-I iizerine Pb(1l) ve Cd(ll) iyonlar: biyosorpsiyonundan elde edilen izoterm parametreleri

izoterm model Pb(11) cd(n
Langmuir

K (dm?® mg™) 0,885 0,165
Qrmaks (Mg g7 442,6+1,479 103,6+0,038
RL 4,17x1073 2,62x1072
r? 0,999 0,994
Freundlich

n 5,499 4,893

Kr (dmé g™?) 2444 39,60

re? 0,733 0,766
Dubinin—Raduskevich

Gn (Mg g™) 889,4 187,6

B (mol? kj2) 1,49x1073 2,10x1073
E (kj molY) 18,29 15,42

o g 0,776 0,795
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Cizelge 8.3’deki izoterm modellerine ait r? degerleri incelendiginde, TS-I iizerine

hem Pb(ll) hem de Cd(II) iyonlar1 biyosorpsiyonundan elde edilen verilerin en ¢ok

Langmuir izoterm modeline uyum sagladigi belirlenmistir.

14

A Pb(Il)
o cdd)

Cqlag @L)

0,0 T

0 20 40 60 80 100 120 140

Cq (Mg Lfl)
Sekil 8.21. TS-I iizerine Pb(Il) ve Cd(Il) iyonlar: biyosorpsiyonuna ait Langmuir izoterm grafigi
Biyosorpsiyondan elde edilen verilerin Langmuir izoterm modeline uyum

gostermesi metal iyonlarmin biyosorban yiizeyine homojen bir tek tabaka halinde

baglandig1 seklinde agiklanmaktadir. TS-I'nin tek tabakali maksimum biyosorpsiyon

kapasitesi Pb(11) ve Cd(II) iyonlari i¢in sirasiyla 442,6 ve 103,6 mg g* bulunmustur.
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Sekil 8.22. TS-I iizerine Pb(Il) ve Cd(Il) iyonlar: biyosorpsiyonuna ait Freundlich izoterm grafigi
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Sekil 8.23. TS-/ iizerine Pb(Il) ve Cd(1l) iyonlar: biyosorpsiyonuna ait D—R izoterm grafigi

TS-1 iizerine Pb(I) ve Cd(II) iyonlar1 biyosorpsiyonunda Langmuir izoterm
modelinden hesaplanan biyosorbana ait gmaks degerleri literatiirdeki gilincel galismalarla
kiyaslandiginda, elde edilen sonuglara gore TS-I’'mn Pb(Il) ve Cd(II) iyonlar
biyosorpsiyonunda oldukga etkili bir biyosorban oldugu goriilmiistiir (Cizelge 8.4).
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Cizelge 8.4. TS-1 icin elde edilen biyosorpsiyon sonug¢larinin literatiirdeki sonuglarla karsilastiriimasi

Biyosorplanan

. Biyosorban Baslangi¢c metal
Biyosorban Metal metal. iyonlari pH miktari iyonlar1 derisimi Referans
lyonu miktari 3 3
(ma &) (g dm) (mg dm)

Sitrik asit modifiye kauguk Pb(1l) 97,19 5 0,4 20-60 Fadzil vd., 2016
Monosodyum glutamat modifiye kauguk yapragi tozu  Pb(ll) 125,82 5 0,4 20-60
HCI modifiye Melia azedarach L. Pb(Il) 28,50 5 3,0 25 Khokhar ve Siddique, 2015
Leucaena leucocephala yapraklari Pb(Il) 25,51 5 2,0 100 Cima’-Mukul vd., 2019
o ) cd(In 53,40 6 )
Iminodiasetik asit-modifiye seliiloz Ph(ll) 52,00 5 - 1-250 Barsbay vd., 2018
Piring celtigi cd() 6,58 6 10 10-100 El-Said vd., 2018
Equisetum Cd(ln 52,91 3-12 5,0 10-500 | ] |
Teucrium cd(in) 56,82 3-12 5,0 10-500 Al-Senani ve Al-Fawzan, 2018

. . Ph(11) 123,50 )
CaCl; modified Chicory cd(il) 64.50 5 1,0 10-50 Jokara vd., 2019
Immobilized Pleurotus Ostreatus cd(n 100,00 6 2,0 25-200 Jinvd., 2018

L ) Pb(I1) 48,00 ) )

Guanil modifiye seliiloz cd(il) 52.00 1-6 1,0 10-350 Kenawy vd., 2018

- L Pb(l) 90,91 5
CaCl, modifiye Pteris vittata L. cd(ll) 76.92 6 1,0 100-250

o o Pb(1l) 133,33 5 )
NaOH modifiye Pteris vittata L. cd(il) 95.24 6 1,0 100-250 Prabhu vd., 2018

o Ph(11) 51,55 5
Pteris vittata L. cd(in) 4717 6 1,0 100-250
Trietilentetraminle fonksiyonellestirilmis seliiloz Pb(Il) 196,84 1-7 2,0
asetat-mangandioksit kompoziti Cd(ln 82,60 B Yakout vd., 2016
Susam cd(In 84,74 6 33 2-1000 Cheraghi vd., 2015
TSI Pb(11) 442,60 55 0,5 100-270 Bu calisma
cd(In) 103,60 75 1,0 50-250 sans



https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1687428518300463#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1687428518300463#!

8.4.1.6. Yarismali biyosorpsiyon

TS-1 kullanilarak Pb(II) ve Cd(I) iyonlarinin her ikisini igeren ¢ozeltiler
hazirlanmis ve bu iyonlarin birbiriyle yarisarak ortamdan uzaklastirilmasi hedeflenmistir.
Metal iyonlarin yarigsmali ve yarismasiz biyosorpsiyonundan elde edilen sonuglar Sekil

8.24°de karsilastirilmaktadir.
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Sekil 8.24. TS-I iizerine Pb(Il) ve Cd(Il) iyonlarinin yarismalr biyosorpsiyonu

Sekil 8.24’den Pb(Il) ve Cd(Il) iyonlarinin ayr1 ayri ¢ozeltilerden biyosorpsiyon
verimlerinin sirasiyla %97,67 ve %76,85 oldugu goriilmektedir. Metal iyonlarinin
birarada bulundugu ¢ozeltilerden hesaplanan biyosorpsiyon verimleri ise Pb(II) iyonlari
icin %53,09; Cd(II) iyonlar1 i¢in ise %26,65°dir. Yarigsmali ortamda Cd(II) iyonlari i¢in
hesaplanan biyosorpsiyon veriminin daha diisiitk bulunmasi, ortam pH’sinin her iki metal
iyonun ¢Okmeyecegi en uygun deger olan 5,5’e¢ ayarlanmasindan kaynaklanir.
Biyosorpsiyon verimlerinde gozlenen azalma, metal iyonlarinin TS-I yiizeyindeki negatif
yiiklii karboksilat veya tiyol gruplarina baglanmak {izere birbirleriyle rakabet ettikleri
seklinde aciklanabilir. Sonug olarak TS-1{izerine gergeklestirilen yarismali biyosorpsiyon
uygulamalarinda ¢o6zelti ortaminda iki metal iyonunun ayni anda bulunmasi,

biyosorplanan metal iyonlar1 miktarlarinda 6nemli bir diisiise sebep olmustur.
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8.4.1.7. Sentetik attksudan Pb(II) ve Cd(Il) iyonlar: biyosorpsiyonu
Pb(IT) ve Cd(II) iyonlarini ayr1 ayr1 ve birarada i¢eren ¢ozeltilere ¢esitli bilesenlerin
eklenmesiyle sentetik atiksu elde edilmistir. Bu ortamdan TS-I kullanilarak metal iyonlar1

biyosorpsiyonuna ait verimler Sekil 8.25°deki gibi grafige gecirilmistir.
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Sekil 8.25. Sentetik atiksu ortamindan Pb(Il) ve Cd(Il) iyonlari biyosorpsiyonu

Sekil 8.25 incelendiginde Pb(Il) ve Cd(Il) iyonlarinin ayr1 ayri1 g¢ozeltilerden
biyosorpsiyon verimleri sirasiyla %92,57 ve %84,33 olarak bulunmustur. Elde edilen bu
sonug, sentetik atiksuyu olusturan bilesenlerin, metal iyonlar1 biyosorpsiyonu iizerinde
herhangi bir etkisinin olmadigini gésterir. Metal iyonlarinin birarada bulundugu sentetik
atiksu ortamindan Pb(II) ve Cd(II) iyonlar1 biyosorpsiyonuna ait verimler ise Pb(ll)
iyonlart i¢in %78,90; Cd(II) iyonlart i¢in ise %44,30 olarak bulunmustur. Metal
iyonlarinin sentetik atiksu ortaminda birarada bulunmasi, biyosorpsiyon verimini
diistirmistiir. Sonug olarak Pb(II) ve Cd(II) iyonlarinin, TS-I yilizeyindeki negatif uclu

fonksiyonel gruplara baglanmak amaciyla yaristig1 kanisina varilmistir.

8.4.2. Siirekli sistem ¢alismalari
Siirekli sistemde akig hizi ve biyosorban miktarinin biyosorpsiyona etkileri
arastirilmistir. Ayrica Pb(II) ve Cd(II) iyonlarina ait kirilma egrileri olusturulmus ve

TS-I’nin bu iyonlarin biyosorpsiyonunda tekrar kullanilabilirligi incelenmistir.
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8.4.2.1. Akig hizinin biyosorpsiyona etkisi

Kesikli sistemde gergeklestirilen biyosorpsiyon ¢alismalarinin yani sira endiistriyel
uygulamalara uyarlanabilirliginin kolay olmasi nedeniyle siirekli akis sisteminde de
Pb(Il) ve Cd(I) iyonlar1 i¢in en uygun biyosorpsiyon kosullari ve miktarlar
arastirilmigtir. Bunun igin ilk olarak akis hizinin biyosorpsiyon {izerine etkileri
arastirtlmis ve kolona verilen metal iyonlar1 ¢ozeltisinin kolon boyunca akisi 0,5; 1,0; 2,0
ve 4,0 mL dk! olacak sekilde bir pompa yardimiyla sabitlenmistir. Akis hizindaki bu
degisimin metal iyonlar1 Dbiyosorpsiyonu iizerindeki etkileri Sekil 8.26’da

gosterilmektedir.
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Sekil 8.26. Siirekli sistemde TS-I iizerine Pb(Il) ve Cd(Il) iyonlar: biyosorpsiyonuna akig hizinin etkisi

Sekil 8.26 incelendiginde, akis hizinda meydana gelen artisin Pb(Il) ve Cd(II)
iyonlar1 biyosorpsiyon miktarlart iizerinde etkisinin olmadigi goriilmektedir. Siirekli
sistemdeki diger parametreleri incelerken karsilasilabilecek kolon i¢i tikanikliklar ve
siireye kars1 yeterli 6rnek toplayamama gibi zorluklari olabildigince azaltmak amaciyla

her iki metal iyonu biyosorpsiyonu igin de akis hizi 1,0 mL dk olarak segilmistir.
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8.4.2.2. TS-I miktarindaki degigimin biyosorpsiyona etkisi

Kolona yerlestirilen TS-1 miktar1 Pb(II) ve Cd(II) iyonlar1 igin sirastyla 0,2—1,5 ve
0,2-1,6 g dm= arahiginda degistirilerek metal iyonlar1 biyosorpsiyon verimleri
belirlenmistir. Sekil 8.27’ye gore TS-1 miktar1 0,2 g dm=3"den 0,6 g dm~*’¢ arttir1ldiginda,
biyosorpsiyon veriminin Pb(II) iyonlari i¢in %35,60’dan %96,91°e, Cd(II) iyonlar i¢in
ise %14,60’dan %46,58’¢ yiikseldigi belirlenmistir. Bunun nedeni, TS-1 miktari

yiikseldik¢e metal iyonlarinin baglanabilecegi aktif bolgelerin sayisinin da artmasidir.
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Sekil 8.27. Siirekli sistemde Pb(Il) ve Cd(Il) iyonlar: biyosorpsiyonuna TS-I miktarinin etkisi

TS-I miktar1 0,6 g dm=3 degerinin {izerine ¢ikarildiginda ise her iki metal iyonunun
biyosorpsiyon verimlerinde dikkat c¢ekici bir artis olmadigi, TS-I’nin fonksiyonel
gruplariin ortamda belirli derisimde bulunan Pb(II) ve Cd(II) iyonlar ile tamamen
doygunluga ulastig1 belirlenmistir, dolayisiyla her iki metal iyonu biyosorpsiyonu i¢in de

en uygun TS-1 miktar1 0,6 g dm= olarak segilmistir.

8.4.2.3. Pb(Il) ve Cd(Il) iyonlart biyosorpsiyonuna ait kirilma egrileri
Siirekli sistemin endiistriye uygulanabilirligini gézlemlemek amaciyla Pb(II) ve
Cd(II) 1yonlarina ait kirilma egrileri ¢izilmistir. Bu amagla metal ¢ozeltileri sabit bir akis

hizinda TS-I paketlenmis kolona verilmis ve kolondan ¢ikan ¢ozeltiler belirli siirelerde
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ayr1 ayri toplanmistir. Elde edilen veriler (C/Co) zamana karsi grafige gecirildiginde
baslangigta metal iyonlar1 derigimlerinin neredeyse sifir oldugu ve belirli bir siire sonra,
CI/Co, degerlerinin Pb(II) ve Cd(II) iyonlar1 i¢in sirasiyla 180 ve 90 dk’da maksimum
degere ulastigr goriilmektedir (Sekil 8.28). Egrinin bu noktalarinda, TS-I aktif

bolgelerinin doygunluga ulastigi tespit edilmistir.
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Sekil 8.28. Siirekli sistemde TS-I iizerine Pb(Il) ve Cd(Il) iyonlari biyosorpsiyonunun kirtlma egrileri

Zamana kars1 metal iyonlar1 biyosorpsiyon miktarlari grafige gecirildiginde ise elde
edilen egrilerin ters L tipinde oldugu ve metal iyonlar1 biyosorpsiyon miktarlarinda bir
diisiis gerceklestigi belirlenmistir (Sekil 8.28). Bu durum, metal iyonlarinin ayni zamanda

TS-1 ylizeyinden desorpsiyonuyla agiklanabilir.

8.4.2.4. Pb(Il) ve Cd(Il) iyonlari desorpsiyonu ve TS-I’nin tekrar kullanilabilirligi

Biyosorbanin tekrar tekrar kullanilabilmesi, biyosorpsiyon isleminin ekonomik ve
cevre dostu olusuna 6nemli katki saglayan bir unsurdur. TS-1’nin biyosorpsiyonda tekrar
kullanilabilirliginin arastirilmas1 amaciyla, yiizeye biyosorbe olan metal iyonlarinin
desorpsiyonu i¢in 0,1 M derisimde HCI ¢ozeltisi kullanilmistir. Siirekli sistemde TS-I
tizerine Pb(II) ve Cd(II) biyosorpsiyon-desorpsiyonuna ait bulgular Sekil 8.29°da
sunulmaktadir.
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Sekil 8.29. Siirekli sistemde TS-I1 iizerine Pb(ll) ve Cd(Il) iyonlart biyosorpsiyona ait
biyosorpsiyon-desorpsiyon dongiileri

Sekil 8.29 incelendiginde, dort biyosorpsiyon-desorpsiyon dongiisii gerceklestigi
goriilmektedir. lkinci dongiiden sonra Pb(II) ve Cd(II) iyonlar1 igin desorpsiyon
yiizdelerinin sirasityla %64 ve %60 oldugu belirlenmistir. Bununla birlikte dordiincii
dongiliniin sonunda Pb(Il) ve Cd(II) iyonlar1 desorpsiyon verimlerinin diistigi
gorilmektedir. Bu durum, TS-| yiizeyindeki aktif bolgelerin zaman icerisinde azalmasi
seklinde agiklanabilmektedir. Sonu¢ olarak Pb(Il) iyonlart i¢in TS-I’'min tekrar
kullanilabilirlik potansiyelinin Cd(II) iyonlarindan daha yiiksek oldugu belirlenmistir.

8.5. TS-A Uzerine Cu(II) ve Cd(II) Iyonlar1 Biyosorpsiyonu
Bu kisimda, kesikli ve stirekli sistemlerde Cu(Il) ve Cd(II) iyonlarinin TS-A iizerine

biyosorpsiyonu incelenecektir.

8.5.1. Kesikli sistem ¢alismalari
Kesikli sistem biyosorpsiyon ¢aligmalart kapsaminda TS-A {izerine Cu(Il) ve
Cd(II) iyonlart biyosorpsiyonuna pH, biyosorban miktari, sicaklik, temas siiresi ve

baslangi¢c metal iyonlar1 derisimi gibi parametrelerin etkisi arastirilmistir. Ek olarak
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TS-A’nin metal iyonlarinin yarigmali biyosorpsiyonu ve sentetik atiksu icerisindeki tekli

ve ikili sistemlerdeki performansi da incelenmistir.

8.5.1.1. pH’daki degisimin biyosorpsiyona etkisi

Biyosorpsiyonu etkileyen dnemli parametrelerin basinda ¢ozelti ortaminin pH’s1
gelmektedir. TS-A ile Cu(ll) ve Cd(Il) iyonlari biyosorpsiyonuna pH’nin etkisi
incelenmis ve elde edilen sonuglar pH’ya karsi grafige gegirilmistir (Sekil 8.30).
Sekil 8.30 incelendiginde, pH 1,0-2,5 araliginda her iki metal iyonunun da biyosorpsiyon
miktarlarinin oldukga diisiik oldugu goriilmektedir. Bu durum, kuvvetli asidik bolgede
¢ozelti ortaminda bulunan hidronyum iyonlar1 derisiminin olduk¢a fazla olmasindan
dolayt TS-A’nin ylizeyinin pozitif yiikle yiiklenmesi ve bu yiik yogunlugu ile metal

iyonlar1 arasinda itme kuvvetinin olugsmasindan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 8.30. TS-A iizerine Cu(ll) ve Cd(ll) iyonlari biyosorpsiyonuna pH nin etkisi

pH ytikseldik¢e ortamdaki hidroksil iyonlar1 derigimi artarken hidronyum iyonlari
derisimi azalmakta, bdylece TS-A yiizeyinde metal iyonlarinin etkilesimde
bulunabilecegi negatif yiik yogunlugu artmaktadir. Sekil 8.30’a gore, Cu(Il) ve Cd(II)
iyonlar1 i¢in ulasilan en yiiksek biyosorpsiyon miktarlarinin sirasiyla pH=5,5 ve 7,5’de

elde edildigi, bu degerlerin Cu(Il) iyonlar1 igin 191,14 mg g ~! ve Cd(II) iyonlar1 igin
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198,50 mg g~' oldugu belirlenmistir. Sonug¢ olarak Cu(Il) ve Cd(II) iyonlar
biyosorpsiyonu i¢in incelenen diger parametrelerde sirastyla pH=5,5 ve 7,5 degerleri

kullanilmaistir.

8.5.1.2. TS-A miktarindaki degisimin biyosorpsiyona etkisi
Cu(II) ve Cd(II) iyonlar1 biyosorpsiyonuna TS-A miktarinin etkisine ait sonuglar
Sekil 8.31’de sunulmaktadir.
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Sekil 8.31. Cu(1l) ve Cd(1l) iyonlar: biyosorpsiyonuna TS-A miktarmin etkisi

Sekil 8.31°den Cu(Il) ve Cd(II) iyonlari biyosorpsiyonunda kullanilan TS-A miktar
0,5 g dm¥e yiikseldiginde metal iyonlar1 biyosorpsiyon verimlerinde énemli bir artis
elde edildigi goriilmektedir [Cu(Il) iyonlar1 i¢in %96,58; Cd(II) iyonlar1 i¢in %98,66].
0,5 g dm~*’den daha fazla miktarda TS-A kullanildiginda ise biyosorpsiyon verimlerinde
bir degisiklik gozlenmemistir. Cu(Il) ve Cd(II) iyonlar1 biyosorpsiyonunda 0,5 g dm=>
gibi olduk¢a diisiik miktarda biyosorban kullanarak yiiksek verimler elde edilmesi

yontemin avantajli oldugunu gostermektedir.
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8.5.1.3. Sicaklik ve temas siiresindeki degigimin biyosorpsiyona etkisi

Cu(II) ve Cd(II) iyonlar1 biyosorpsiyonuna sicakligin etkisini ortaya koymak i¢in
10-45°C  araliginda  degisen  sicakliklarda  biyosorpsiyon  uygulamalar
gerceklestirilmistir. Sekil 8.32°den goriildiigii iizere, Cu(Il) iyonlar1 biyosorpsiyon
miktar1 10°C ¢dzelti ortaminda 181,52 mg g~! bulunurken, sicaklik 20°C’ye
yiikseltildiginde 197,08 mg g ! degerine artmis ve bu noktadan sonra da degismemistir,
dolayisiyla TS-A ylizeyine Cu(Il) iyonlar1 biyosorpsiyonunda sicakligin herhangi bir

etkisinin olmadig1 sdylenebilir.
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Sekil 8.32. TS-A4 iizerine Cu(ll) ve Cd(1l) iyonlar: biyosorpsiyonuna sicakligin etkisi

Cd(II) 1iyonlar1 biyosorpsiyonundan elde edilen sonuglara gore sicakligin
biyosorpsiyonu etkileyen bir faktor olmadigi, her sicaklikta ~198,39 ¢ mg=! degerinde
biyosorpsiyon miktarina ulasildigr belirlenmistir.

Her iki metal iyonu i¢in gergeklestirilen diger biyosorpsiyon uygulamalari ¢ozelti
ortaminin sicakligi 20°C olacak sekilde gergeklestirilmistir. Temas siiresinin Cu(ll) ve
Cd(II) iyonlar1 biyosorpsiyonuna etkisi, 150, 175 ve 200 mg dm= derisimlerde metal

iyonlar1 igeren ¢ozeltiler hazirlanarak 5—-120 dk araliginda incelenmistir (Sekil 8.33).
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Sekil 8.33. TS-A4 iizerine Cu(ll) ve Cd(Il) iyonlar: biyosorpsiyonuna temas siiresinin etkisi

Sekil 8.33°e gore Cu(Il) ve Cd(Il) iyonlar1 biyosorpsiyonunun 25 dk gibi oldukca
kisa bir siirede dengeye geldigi ve bu noktadan sonra biyosorpsiyon miktarlarinda
belirgin bir degisim olmadig1 goriilmektedir. 150, 175 ve 200 mg dm 3 derisimlerde metal
iyonlar1 biyosorpsiyonundan elde edilen denge verileri sirasiyla Cu(Il) iyonlar1 icin
281,7; 327,6 ve 361,7 mg g* bulunurken, Cd(II) iyonlari igin ise 298,7; 347,9 ve 395,9

mg g* olarak hesaplanmustir.

8.5.1.4. Biyosorpsiyon kinetiginin yorumlanmasi

Cu(Il) ve Cd(II) iyonlar1 biyosorpsiyonundan elde edilen verilerin ¢esitli kinetik
modellere uygunlugu incelenmistir. Lagergren-birinci-dereceden, yalanci-ikinci-
dereceden ve Elovich kinetik modelleri ile partikiil i¢i difiizyon modeline ait grafikler
strastyla Sekil 8.34-8.37°de sunulmaktadir. Ek olarak Cizelge 8.4’de kinetik modellere
ait parametreler ve r? degerleri her iki metal iyonu igin de ayr1 ayr verilmistir. Bu
modeller arasinda Elovich kinetik modeli i¢in hesaplanan degerlerin tutarli olmamasi

nedeniyle cizelgede yer verilmemistir.
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Cizelge 8.5. TS-A iizerine Cu(ll) ve Cd(Il) iyonlari biyosorpsiyonundan elde edilen kinetik parametreler

Metal Co Lagergren-birinci- Yalanci-ikinci-dereceden Partikiil i¢i difiizyon
(mg dereceden
dm3) k1 of1 r? ko o] r? kp C rp?
(dk*)  (mg @mg™  (mgg™) (mg  (mg
g7 dk?) g+ g7
dk*l/Z)

150 4,66x102 2258 0,910 519x10° 289,7+0,387 0,999 10,57 230,2 0,937
Cu(ll) 175 3,23x102 21,61 0561 4,71x10°% 331,0£1,951 0,999 17,62 246,4 0,997
200 2,90x102 1894 0,711 4,39x103 368,5t1,502 0,999 16,85 287,7 0,931
150 7,90x102 8,52 0,842 1,89x102 299,8+0,425 0,999 7,50 266,8 0,921
Cd(ln 175 7,56x1072 10,06 0,853 1,36x102 349,5+0,559 0,999 8,35 308,1 0,972
200 477<102 10,04 0,873 1,05x102 398,6+0,211 0,999 10,22 352,2 0,898

Cizelge 8.4’de, Cu(Il) ve Cd(II) iyonlar1 biyosorpsiyonu i¢in Kinetik modellerden

belirlenen r? degerleri goriilmektedir. r?

degeri, biyosorpsiyon verilerinin kinetik
modellere 6zgli dogrusal denklemlere uygunlugundaki basariyr ifade etmektedir. Bu
deger 1,00’e ne kadar yakinsa kinetik grafiginin de o 6l¢tide dogrusal oldugunu sdylemek
miimkiindiir, dolayisiyla kinetik modellere ait r? degerleri kiyaslandiginda, Cu(Il) ve
Cd(II) iyonlar1 biyosorpiyonunu en iyi agiklayan modelin yalanci-ikinci-dereceden
Kinetik model oldugu goriilmektedir. Buna gore yalanci-ikinci-dereceden Kinetik
modelden 150, 175 ve 200 mg dm=3 derisimlerdeki Cu(II) ve Cd(II) iyonlar1 igin
biyosorpsiyon miktarlari sirasiyla 289,7; 331,0 ve 368,5 mg g ! ile 299,8; 349,5 ve 398,6

mg g~* olarak hesaplanmistir. Bu modele gore biyosorpsiyon siirecinde hiz belirleyen

basamakta kimyasal biyosorpsiyonun gergeklestiginden s6z etmek miimkiindiir.
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0 20 40 60 80 100 120 140
t (dk)
Sekil 8.34. TS-A iizerine Cu(ll) ve Cd(Il) iyonlari biyosorpsiyonuna ait Lagergren-birinci-dereceden
kinetik grafigi
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Sekil 8.35. TS-A4 iizerine Cu(Il) ve Cd(Il) iyonlar: biyosorpsiyonuna ait yalanci-ikinci-dereceden Kinetik
grafigi
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Sekil 8.36. TS-4 iizerine Cu(ll) ve Cd(Il) iyonlar: biyosorpsiyonuna ait Elovich kinetik grafigi
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Sekil 8.37. TS-A iizerine Cu(ll) ve Cd(1l) iyonlar: biyosorpsiyonuna ait partikiil i¢i difiizyon grafigi
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8.5.1.5. Biyosorpsiyon izotermlerinin yorumlanmasi

Cu(Il) ve Cd(Il) iyonlar1 biyosorpsiyonunda TS-A’nin maksimum biyosorpsiyon
kapasitesini ortaya koyabilmek ve biyosorpsiyonun mekanizmasini belirleyebilmek
amaciyla ¢ozelti ortaminda kalan metal iyonlar1 derisimine kars1 metal iyonlarinin denge
durumundaki biyosorpsiyon miktarlart grafige gecirilerek genel izoterm grafigi elde
edilmistir (Sekil 8.38). Biyosorpsiyon denge verilerinin Langmuir, Freundlich ve D-R

izoterm modellerine uygunlugu arastirilmis ve bu modellere ait grafikler sirasiyla 8.39,

8.40 ve 8.41°de, izoterm sabitleri ise Cizelge 8.5’de verilmektedir.
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Sekil 8.38. TS-A iizerine Cu(ll) ve Cd(1l) iyonlar: biyosorpsiyonuna ait genel izoterm grafigi

Cizelge 8.6. TS-A tizerine Cu(Il) ve Cd(1l) iyonlar biyosorpsiyonundan elde edilen izoterm parametreleri

Izoterm model Cu(ln) cd(ln
Langmuir

KL (dm® mg?) 0,202 0,406
Qmaks (Mg g7%) 426,945,799 592,9+1,381
RL 2,41x1072 4,69%x1072
r.2 0.997 0.999
Freundlich

n 2,965 5,674

Ke (dm3g?) 120,6 2944

re2 0,901 0,937
Dubinin—Raduskevich

am(mg g7?) 1230 1146

B (mol? kj2) 3,36x10°° 1,65x10°3
E (kj mol?) 12,19 17,42

o n 0,928 0,956
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Sekil 8.39. TS-A4 iizerine Cu(ll) ve Cd(1l) iyonlar: biyosorpsiyonuna ait Langmuir izoterm grafigi
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Sekil 8.40. TS-A iizerine Cu(ll) ve Cd(Il) iyonlari biyosorpsiyonuna ait Freundlich izoterm grafigi
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Sekil 8.41. TS-A4 iizerine Cu(ll) ve Cd(Il) iyonlar: biyosorpsiyonuna ait D—R izoterm grafigi

TS-A tizerine Cu(Il) ve Cd(Il) iyonlar1 biyosorpsiyonunda Langmuir izoterm
modelinden hesaplanan gmaxs degerleri Cu(Il) iyonlari igin 426,9 mg g~! ve Cd(II) iyonlari
icin ise 592,9 mg g dir. Bu degerler ile literatiirde yer alan aljinat temelli
biyosorbanlarla Cu(Il) ve Cd(Il) iyonlar1 biyosorpsiyonundan elde edilen en yiiksek
biyosorpsiyon miktarlar1 kiyaslandiginda TS-A’nin Cu(Il) ve Cd(II) 1yonlar
biyosorpsiyonunda oldukga etkili bir biyosorpsiyon performansina sahip oldugu ortaya

konulmustur (Cizelge 8.7).
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Cizelge 8.7. TS-A icin elde edilen biyosorpsiyon sonu¢larimin literatiirdeki sonuglarla karsilagtirilmasi

Metal Baslangig
Metal iyonlari Biyosorban metal
Biyosorban ivonu biyosorpsiyon pH Miktari iyonlari Referans
y miktar (g dm™) derisimi
(mgg™) (mg dm™)

- . " cu(ll 89,56 45 0,1 5-500 _
Laminaria digitata’dan elde edilen Ca-aljinat cd(Il) 108,43 45 01 5-500 Papageorgious vd., 2006
Manyetik silika kapli demir karbiir/aljinat Cu(ll) 37,73 4,0 0.2 30-300 Ahmadpoor vd., 2019
Ca-aljinat immobilize Funalia trogii cd(In 191,6 6,0 1,0 30-600 Arica vd., 2004
Manyetik kitosan/Na-aljinat kompoziti cu(ll) 124,53 5,0 0,24 10-80 Tao vd., 2019
Ca-aljinat boncuklar Cu(ln) 238,00 2,0 - 25-250 Pandey vd., 2007
Aljinat mikrokiire Cu(l) 303,00 3,0 2,0 1-2200  Yuvd., 2013

B o cd(I) 313,63 55 - 200
Aljinat/pektin jel Cu(ll) 216,05 5.5 3 200 Cataldo vd., 2013
Hidroksiapatit/ aljinat/jel nanokompozitler Cd(1rn 388,00 6,5 0,1 300-1500 havd. 2
Hidroksiapatit/ aljinat cd(ln) 361,0 6.5 0.1 300-1500 ~ >angeethavd., 2018
cu(ln) 426,9 55 05 60-240
TS-A (I 592.9 75 05 50-50 DU salisma



https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S2213343718300186#!

8.5.1.6. Yarismali biyosorpsiyon

Ortamda yabanci bir iyon olmaksizin Cu(Il) ve Cd(II) iyonlar1 biyosorpsiyonu igin
en uygun kosullar tespit edilmis ve metal iyonlar1 i¢in TS-A’nin maksimum
biyosorpsiyon kapasitesi belirlenmistir. Yarismali biyosorpsiyon uygulamalarinda ise
ortamda hem Cu(Il) hem de Cd(Il) iyonlar1 varliginda bu iki metal iyonunun
biyosorpsiyon miktarlari arastirtlmistir. Cu(Il) ve Cd(II) iyonlarini ayri ayri igeren ve
birarada bulunduran c¢ozeltilerden bu iyonlarin biyosorpsiyonlarina ait sonuglar

Sekil 8.42°de kiyaslamali olarak gosterilmektedir.
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Yarigmali
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Sekil 8.42. TS-A iizerine Cu(ll) ve Cd(1l) iyonlarimin yarismali biyosorpsiyonu

Sekil 8.42°den gorildiigii gibi, Cu(Il) ve Cd(II) iyonlarinin ayri ayri ¢ozeltilerden
biyosorpsiyon verimleri sirasiyla %95,57 ve %99,39°dur. Yarigmali biyosorpsiyon
uygulamalarinda ise metal iyonlarinin birarada bulundugu cozeltilerden hesaplanan
biyosorpsiyon verimleri Cu(Il) iyonlari i¢in %59,67; Cd(II) iyonlari i¢in ise %38,48
olarak tespit edilmistir. Biyosorpsiyon verimlerindeki diisiis, metal iyonlarinin TS-A
yiizeyindeki karboksil veya tiyol fonksiyonel gruplariyla yarigmali olarak etkileserek
birbirleriyle rakabet ettikleri seklinde yorumlanabilir. Ayrica TS-A {izerine yarigmali
ortamdaki Cu(II) ve Cd(II) iyonlar1 biyosorpsiyon verimleri kiyaslandiginda elde edilen
degerlerin Cd(II) iyonlar1 i¢in daha diisiik oldugu gozlenmektedir. Bu durumun, ¢ozelti

ortami1 pH’sinin her iki metal iyonunun da ¢okmeyecegi en uygun deger olan 5,5’¢
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ayarlanmasindan kaynaklandigi disiiniilmektedir. Sonu¢ olarak TS-A {izerine
gerceklestirilen yarigmali biyosorpsiyon uygulamalarinda ¢6zelti ortaminda iki metal
iyonunun ayni anda bulunmasi, biyosorplanan metal iyonlar1 miktarlarinda belirgin bir

azalmaya neden olmustur.

8.5.1.7. Sentetik Atiksudan Cu(II) ve Cd(II) Iyonlar: Biyosorpsiyonu
Cu(II) ve Cd(II) iyonlarin1 ayr1 ayr1 ve birarada i¢eren ¢ozeltilere gesitli bilesenlerin
eklenmesiyle sentetik atiksu elde edilmistir. Bu ortamdan TS-A kullanilarak metal

iyonlar1 biyosorpsiyonuna ait verimler Sekil 8.43’deki grafikte goriilmektedir.

/3 Cu(ln
100 . Cd(l])
- cu(ln)
B Cd(l1)
= 80
E
3]
>
c
S 60 %
S
e
o
(%2}
S
-CE 40
X
20

Tekli sistem ikili sistem

Sekil 8.43. Sentetik atiksu ortamindan Cu(ll) ve Cd(Il) iyonlar: biyosorpsiyonu

Sekil 8.43’e gore sentetik atiksu ortamlarinda tekli sistemde bulunan Cu(ll) ve
Cd(II) iyonlarmin TS-A iizerine biyosorpsiyonundan sirastyla %91,46 ve %96,54 verim
elde edilmistir. Bu sonuca gore sentetik atiksuyu olusturan bilesenlerin metal iyonlari
biyosorpsiyonu iizerinde belirgin bir etkisinin olmadig1 goriilmektedir. Metal iyonlarinin
birarada bulundugu sentetik atiksu ortamimndan Cu(Il) ve Cd(I) iyonlari
biyosorpsiyonuna ait verimler Cu(Il) iyonlari i¢in %63,21; Cd(ll) iyonlari i¢in ise %43,88
olarak belirlenmistir. Metal iyonlarin sentetik atiksu ortaminda birarada bulunmasi, metal
iyonlar arasinda TS-A yiizeyine baglanmak iizere rekabet olusturmakta ve bu nedenle de

biyosorpsiyon verimleri diismektedir.
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8.5.2. Siirekli sistem ¢alismalari
Kesikli sistemde gergeklestirilen biyosorpsiyon uygulamalarina ek olarak siirekli
sistemde de Cu(Il) ve Cd(II) iyonlar1 biyosorpsiyonu arastirilmis ve bu siirecte etkisi

olabilecegi diisiiniilen parametreler ele alinmustir.

8.5.2.1. Akig hizinin biyosorpsiyona etkisi

Akis hizi, siirekli sistem biyosorpsiyonu {izerinde Onemli etkilere sahip
parametreler arasinda yer almaktadir, dolayisiyla akis hizinin Cu(Il) ve Cd(II) iyonlar1
biyosorpsiyonuna etkisi 0,5-4,0 mL dk ! araliginda incelenmistir. 0,5 g dm=3 TS-A, cam
yiinleri arasinda kalacak sekilde kolonda paketlenerek sabit akis hizinda kolona verilen
metal iyonlari ¢ozeltileri ile etkilestirilmistir. Akis hizindaki degisime bagl olarak elde

edilen metal iyonlar1 biyosorpsiyon miktarlar1 Sekil 8.44’de gosterilmektedir.
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Sekil 8.44. Siirekli sistemde TS-A iizerine Cu(ll) ve Cd(Il) iyonlar: biyosorpsiyonuna akis hizimin etkisi

Sekil 8.44 incelendiginde akis hizinda artisa bagli olarak Cu(Il) iyonlar
biyosorpsiyon miktarinda belirgin bir azalma gézlenmistir. 0,5; 1,0; 2,0 ve 4,0 mL dk*
akis hizlarinda elde edilen Cu(II) iyonlar1 biyosorpsiyon miktarlari sirastyla 98,20; 90,20;
64,80 ve 62,80 mg g olarak tespit edilmistir. Diisiik akis hizinda TS-A ile Cu(II) iyonlar

arasinda meydana gelen etkilesimin daha fazla oldugu ortaya konulmustur. Akis
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hizindaki degisimin Cd(II) iyonlar1 biyosorpsiyonunda bir degisiklige neden olmadigi
goriilmiistiir. 0,5; 1,0; 2,0 ve 4,0 mL dk! akis hizlarinda belirlenen Cd(II) iyonlar:
biyosorpsiyon miktarlar1 sirastyla 168,5; 170,6; 171,4 ve 170,6 mg g~ bulunmustur.
Sonug olarak Cu(Il) ve Cd(II) iyonlart siirekli sistem biyosorpsiyonu igin akis hizi
0,5 mL dk! olarak belirlenmistir.

8.5.2.2. TS-A miktarindaki degisimin biyosorpsiyona etkisi

Siirekli sistemde Cu(ll) ve Cd(ll) iyonlar1 biyosorpsiyonundaki optimum TS-A
miktarmi belirleyebilmek amaciyla 0,2 g dm= ve 1,2 g dm=3 araliginda degisen
miktarlarda biyosorban kolona yerlestirilerek farkli yatak ytikseklikleri olusturulmustur.
Sekil 8.45’den de goriildiigii gibi her iki metal iyonu i¢in biyosorpsiyon verimi TS-A
miktari belirli bir degere kadar arttikca yiikselmektedir. TS-A miktar1 0,2 g dm=3"den 1,2
g dm>’ye cikarildiginda biyosorpsiyon veriminin de Cu(Il) iyonlar1 i¢in %31,15den
%86,17’ye, Cd(II) iyonlar1 i¢in ise %50,70°den %81,54 e yiikseldigi belirlenmistir.
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Sekil 8.45. Siirekli sistemde Cu(Il) ve Cd(Il) iyonlar: biyosorpsiyonuna TS-A miktarimin etkisi

Sekil 8.45°e gore, Cu(Il) ve Cd(II) iyonlar1 biyosorpsiyonunda sirasiyla 0,8 ile
0,5 g dm~*den daha fazla miktarda TS-A kullanilsa dahi biyosorpsiyon verimleri sabit

kalmistir. Bu nedenle kirilma egrilerinin olusturulmasinda ve TS-A’nin tekrar
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kullanilabilirliginin arastirilmasinda kullanilacak en uygun biyosorban miktarlar1 Cu(II)

iyonlari i¢in 0,8 g dm=3; Cd(II) iyonlari igin ise 0,5 g dm~3 olarak secilmistir.

8.5.2.3. Cu(Il) ve Cd(Il) iyonlar: biyosorpsiyonuna ait kirllma egrileri

Stirekli sistemde Cu(II) ve Cd(II) iyonlarina ait kirilma egrileri olusturulmus ve elde
edilen sonuglar Sekil 8.46’da sunulmaktadir. Bunun igin biiyilk hacimdeki metal
cozeltileri sabit bir akis hizinda optimum miktarda TS-A paketlenmis kolona verilmis ve
kolondan ¢ikan ¢ozeltiler 1-240 dk araliginda belirli siirelerde toplanmistir. Sekil 8.46
incelendiginde kirilma noktalarinin; TS-A’nmin Cu(Il) iyonlar1 biyosorpsiyonunda

yaklasik 75. dk, Cd(II) iyonlar1 biyosorpsiyonunda ise 100. dk civarinda oldugu tespit

edilmistir.
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Sekil 8.46. Siirekli sistemde TS-A iizerine Cu(Il) ve Cd(Il) iyonlari biyosorpsiyonun kirilma egrileri

TS-A’nin metal iyonlariyla doygunluga ulastigt noktalar Cu(Il) iyonlar1 igin
180 dk, Cd(Il) iyonlari i¢in ise 150 dk olarak belirlenmistir. Bu siirelere kadar metal
iyonlar1 biyosorpsiyonu etkili bir sekilde gerceklesirken, daha sonrasinda kolondan
cozelti gecirilmeye devam edilmesine ragmen metal iyonlar1 ve biyosorban arasinda
herhangi bir etkilesim meydana gelmemistir. Zamana karst Cu(ll) ve Cd(Il) iyonlari
biyosorpsiyon miktarlar1 grafige gegirildiginde ise Cu(Il) iyonlar1 i¢in 90 dk, Cd(II)
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iyonlart igin ise 50 dk sonrasinda metal iyonlar1 biyosorpsiyon miktarlarinda ani bir
azalma gergeklestiginden elde edilen egrilerin asir1 salinim (overshoot) tipinde oldugu

tespit edilmistir (Sekil 8.46).

8.5.2.4. Cu(Il) ve Cd(Il) iyonlar: desorpsiyonu ve TS-A’nin tekrar kullanilabilirligi
TS-A’nin metal iyonlar1 biyosorpsiyonunda yeniden kullanilabilirligini arastirmak

amaciyla biyosorban yiizeyine tutunan metal iyonlarinin desorpsiyonu i¢in 0,1 M

derisimde ve 50 mL hacimde HCI ¢ozeltisi kullanilmistir. Stirekli sistemde Cu(ll) ve

Cd(I) 1iyonlart biyosorpsiyon-desorpsiyonuna ait sonuglar  Sekil 8.47°de

gosterilmektedir.
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Sekil 8.47. Siirekli sistemde TS-A iizerine Cu(ll) ve Cd(Il) iyonlart biyosorpsiyona ait
biyosorpsiyon-desorpsiyon dongiileri

Biyosorpsiyon-desorpsiyon dongiisiiniin dort kez tekrarlandigi Sekil 8.47°den
goriilmektedir. ilk déngiiniin sonunda Cu(Il) ve Cd(Il) iyonlar1 icin elde edilen
desorpsiyon verimleri swrasiyla %45,64 ve %42,96 olarak hesaplanmistir. Ikinci
dongiiden itibaren desorpsiyon verimleri azalmaya baslamistir. Dordiincli dongiiniin
sonunda ise Cu(Il) ve Cd(II) iyonlar1 ig¢in hesaplanan desorpsiyon verimleri sirasiyla
%17,75 ve %33,70 olmustur. Sonu¢ olarak TS-A’nin Cu(Ill) ve Cd(II) iyonlar

biyosorpsiyonundaki tekrar kullanilabilirligi arastirilmig ve her iki metal iyonu igin de
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ikinci dongiiden sonra biyosorbanin yilizeyine metal iyonlar1 baglama kapasitesinin
azaldig1 belirlenmistir. TS-A’nin Cd(II) iyonlar1 biyosorpsiyonundaki kullanim siiresinin
Cu(II) iyonlarininkinden daha fazla oldugu da belirtilebilir.

Bu tez kapsaminda asagidaki sonuglar elde edilmistir:

» Bitkisel kokenli Isatis tinctoria (I. tinctoria); tiyosalisilik asit (TS),
L—histidin (LH), 2-amino-5-pikolin (AP), 2-aminobenzotiyazol (ABT), sodyum
dietilditiyokarbamat trihidrat (SDDC), asetiltiyoiire (ATU) ve mandelik asit (MA)
¢ozeltileri ile ayr1 ayr1 modifiye edilmistir. Elde edilen biyosorbanlarin Pb(IT) ve Cd(II)
iyonlar1  biyosorpsiyonundaki  performanslari incelenmis ve metal iyonlar
biyosorpsiyonunda en etkili biyosorbanin TS modifiye I. tinctoria oldugu tespit
edilmistir. Ardindan belirli derisimlerde TS ¢ozeltileri hazirlanarak modifikasyonun
biyosorpsiyon iizerindeki etkisi incelenmis ve 0,10 M TS ile modifiye edilmis . tinctoria
(TS-I) ile en yiiksek metal iyonlar1 biyosorpsiyon miktarlar1 Pb(Il) i¢in 197,1 mg g%;
Cd(II) iyonlari igin ise 147,3 mg g~* bulunmustur.

» Bagka bir biyosorban olarak sodyum aljinat (Na-A) ve CaClz’nin farkli
kiitlece yiizdelerdeki ¢ozeltilerinin jellestirilmesiyle (Ca-A) ve Na-A’nin TS ile
modifikasyonuyla ve ardindan CacCl; ile jellestirilmesiyle (TS-A) ¢esitli biyosorbanlar
olusturulmustur.  Hazirlanan  biyosorbanlarin ~ Cu(ll) ve  Cd(Il) 1iyonlar
biyosorpsiyonundaki etkisi arastiritlmistir. TS-A’nin metal iyonlar1 biyosorpsiyonunda
diger biyosorbanlara gore daha etkili oldugu ortaya konulmustur. Modifikasyonda
kullanilan TS nin derigimi belirli aralikta degistirilerek cesitli biyosorbanlar elde edilmis
ve metal iyonlar1 biyosorpsiyon miktarlart kiyaslanmistir. Optimum TS derigimi, Cu(II)
tyonlar1 i¢in 0,10 M; Cd(I1) iyonlar1 i¢in 0,15 M olarak tespit edilmistir. Bu biyosorbanlar
ile Cu(Il) iyonlar icin 191,1 mg g; Cd(Il) iyonlar1 igin 198,4 mg g~! degerleri elde
edilmistir.

» | tinctoria, TS, TS-I, Ca-A ve TS-A’nin karakteristik 6zelliklerini ortaya
koyabilmek amaciyla FT-IR, SEM, elementel ve termal analiz yOdntemlerinden
yararlanilmis ve zeta potansiyel dlglimleri kaydedilmistir. 1. tictoria, TS ve TS-1’ya ait
FT-IR spektrumlarina bakildiginda, I. tinctoria’nin spektrumunda gozlenmeyen fakat
TS’nin spektrumunda ortaya ¢ikan S—H, aromatik C—S ve benzen halkasindaki C-C
gerilme titresimleri TS-I’ya ait spektrumda da tespit edilmistir. Benzer sekilde, TS,
Ca-A ve TS-A’nm spektrumlar incelendiginde, TS’ye ait spesifik pikler Ca-A’nin

spektrumunda ortaya c¢ikmistir, dolayisiyla gerceklestirilen on islemlerin basarisi
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kanitlanmustir. Biyosorbanlara 6zgii SEM goriintiileri incelendiginde, I. tinctoria, TS ile
modifiye edilmeden 6nce homojen ve pliriizsiiz bir ylizeye sahip iken modifikasyondan
sonra elde edilen biyosorbanin yiizeyinin heterojen ve piiriizlii oldugu belirlenmistir.
Ca-A ve TS-A’ya ait SEM gorintiileri kiyaslandiginda ise Ca-A’nin yiizeyinin diizenli
ve piirlizsiiz oldugu, TS-A’nin yiizeyinin ise gézenekli oldugu belirlenmistir. Elementel
analiz sonuglarina gore I. tinctoria’nin %S bilesimi 2,07 iken, TS ile modifikasyondan
sonra bu deger 4,98’e¢ cikmistir. Ca-A’nin %S bilesimi 0,07 bulunurken 0,10 M ve
0,15 M TS ile modifiye biyosorbanlarda bu deger sirasiyla 10,16 ve 12,94 olarak
bulunmustur. Biyosorbanlarin termal davranislari incelendiginde, TS-I ve TS-A’nin TS
miktarindan kaynaklanan kiitle kayiplarindan hesaplanan modifikasyon yiizdesi sirasiyla
9,07 ve 22,91 olarak bulunmustur.

»  TS-I'min deiyonize su ve metal iyonlar1 iceren ¢ozelti ortamlarinda zeta
potansiyelleri 6l¢iilmiistiir. Deiyonize suda TS-I i¢in izoelektronik nokta (pHien) 1,75
olarak bulunmus ve pH arttikca ylizeyin negatif yiik yogunlugunun arttig1 gozlenmistir.
Pb(Il) ¢ozeltisinde TS-I’nin iki farkli izoelektronik noktasinin mevcut oldugu ve bu
noktalarin pH=2,62 ve 5,01°de elde edildigi goriilmiistiir. Pb(Il) iyonlar1 biyosorpsiyon
miktarinin en yiiksek degere ulastigi pH=5,5"deki zeta potansiyel dl¢lim sonuglarinin
daha pozitif degerlere sahip oldugu gozlenmistir. Cd(Il) iyonlar1 iceren ¢bzeltide TS-I
igin gergeklestirilen zeta potansiyel Olglimlerine gore izoelektronik nokta (pHien) 5,16
bulunmus ve biyosorpsiyon uygulamalarinda belirlenen optimum pH degeri olan 7,5
civarinda ise yiizeyin pozitif oldugu tespit edilmistir.

» Kesikli sistemde TS-1 ve TS-A kullanilarak metal iyonlar
biyosorpsiyonuna pH, biyosorban miktari, sicaklik, temas siiresi ve baslangic metal
iyonlar1 derisimi parametrelerinin etkisi incelenmis, yarismali ve sentetik artiksu
ortamlarinda metal iyonlar1 biyosorpsiyon miktarlari belirlenmistir. 20°C’de Pb(II)
iyonlar1 icin pH 5,5’de; Cd(IT) iyonlar1 igin pH 7,5°de 0,5 ve 1,0 g dm=3 TS-1 kullanilarak
Pb(II) ve Cd(II) iyonlarinin biyosorpsiyon miktarlar1 sirasiyla 195,3 ve 147,2 mg g*
bulunmustur. 20°Cde 0,5 g dm= TS-A ile Cu(II) iyonlar1 i¢in pH 5,5’de; Cd(II) iyonlar
icin pH 7,5°de elde edilen en yiiksek biyosorpsiyon miktarlari ise sirastyla 197,1 mg g*
ve 198,4 mg g V’dir. TS-1 iizerine Pb(Il) ve Cd(II) iyonlar1 biyosorpsiyonunun dengeye
ulagmasi i¢in gereken temas siireleri Pb(II) iyonlar1 i¢in 30 dk, Cd(II) iyonlar1 igin ise
40 dk olarak tespit edilmistir. TS-A tizerine Cu(Il) ve Cd(II) iyonlar1 biyosorpsiyonunun

dengeye ulagmasi i¢in gereken temas siireleri her iki metal iyonu i¢in de 25 dk olarak
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bulunmustur. Elde edilen kinetik verilerinin Lagergren-birinci-dereceden, yalanci-ikinci-
dereceden ve Elovich kinetik modeller ile partikiil i¢i diflizyon modeline uyumu
arastirtlmis ve tiim verilerin, yalanci-ikinci-dereceden kinetik modelle uyumlu oldugu
belirlenmistir. Metal iyonlarinin izoterm sonuglart degerlendirilerek Langmuir,
Freundlich ve D-R izoterm modellerine uygunlugu incelenmis ve Langmuir izoterm
modelinin biyosorpsiyon siirecini en iyi agiklayan model oldugu tespit edilmistir. Bu
modelden hesaplanmig TS-I maksimum biyosorpsiyon kapasitesi Pb(Il) igin
442,6 mg g% Cd(II) igin ise 103,6 mg gt olarak bulunmustur. TS-A’nin belirlenen
maksimum Cu(ll) ve Cd(Il) iyonlar1 kapasiteleri ise sirasiyla 426,9 mg g ve
592,9 mg g t"dir.

»  Siirekli sistemde metal iyonlar1 biyosorpsiyonuna akis hizinin ve
biyosorban miktarinin etkileri arastirilmistir. TS-1 iizerine Pb(II) ve Cd(II) iyonlar
biyosorpsiyonuna akis hizinin belirgin bir etkisinin olmadig1 ortaya konulmustur. 0,6
g dm~3 TS-I kullanilarak elde edilen biyosorpsiyon verimleri Pb(II) iyonlar1 i¢in %90,98;
Cd(II) iyonlar1 i¢in ise %42,74 bulunmustur. TS-A kullanilarak gergeklestirilen metal
iyonlar1 biyosorpsiyonunda akis hizinin Cu(Il) iyonlar1 biyosorpsiyonunda etkili
olmadig1 belirlenmistir. Cd(II) iyonlar1 biyosorpsiyonunda ise artan akis hizinin
biyosorpsiyon miktarinda azalmaya neden oldugu gozlenmistir. Metal iyonlarina ait
kirilma egrileri olugturulmus TS-I"nin yiizeyindeki aktif bolgelerin Pb(II) iyonlartyla 180.
dk; Cd(II) iyonlari ile 90. dk itibariyle doygunluga ulastig1 belirlenmistir. TS-A’nin metal
iyonlariyla doygunluga ulastig1 noktalar ise Cu(Il) iyonlar1 i¢in 180. dk; Cd(II) iyonlar1
icin ise 150. dk olarak belirlenmistir. Ayrica TS-I ve TS-A’nin gergeklestirilen dort
biyosorpsiyon-desorpsiyon dongiisii ile metal iyonlar1 biyosorpsiyonunda tekrar
kullanilabilirligi arastirilmistir.

Tiim bulgular 1s1g8inda elde edilen bitkisel ve biyopolimer temelli iki tiir modifiye
biyosorbanin metal iyonlar1 biyosorpsiyonunda kullanilabilecek; etkili, ekonomik ve

cevre dostu birer secenek olabilecegi kanisi olusmustur.
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