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OZET
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SULU ORTAMLARDAN TEKSTIL BOYASININ
UZAKLASTIRILMASINDA ALG BiYOKUTLESININ
KULLANILMASI: KINETIK VE TERMODINAMIK
PARAMETRELERIN BELIRLENMESI
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Damisman: Dog. Dr. ilkay ACIKGOZ ERKAYA
I1. Damisman: Prof. Dr. Gillay BAYRAMOGLU

Sentetik organik boyalar kozmetik, kagit ve tekstil endiistrilerinde siklikla kullanilmaktadir.
Bunlar arasinda, reaktif boyalar, reaktif klor, aril gruplari, siilfat ve amino gruplarinin varligi
ile kategorize edilir. Bu boyalar, ksenobiyotik 6zelliklerinden dolay: genellikle mikrobiyal
bozunmaya kars1 6nemli 6l¢iide direng gosterirler. Bu nedenle, bu boyalarin sulu ¢ozeltiden
uzaklastirilmasi igin farkli yontemler Onerilmistir. Stigeoclonium nanum alg biyokiitlesi
kullanilarak Evercion Green H-34BD'nin adsorpsiyonu ¢alismalar1 zaman, baslangi¢c boya
konsantrasyonu, adsorban dozu, pH, iyonik gii¢ ve sicakligi iceren parametrelerin bir
fonksiyonu olarak kesikli sistemde gergeklestirilmistir. Adsorpsiyon isleminin ¢ok hizli ve
pH'a bagli oldugu belirlenmistir. Sonuglar, boya uzaklastirma yiizdesinin, Evercion Green'in
baslangi¢c konsantrasyonuna biiylik Ol¢lide bagli oldugunu ve boya konsantrasyonunun
artmasi ile azaldigin1 géstermistir. Alg biyokiitlesinin miikemmel adsorpsiyon kapasitesine
sahip oldugu ve bu degerin pH 2,0'de 407,2 mg/g oldugu belirlenmistir. Alg biyokiitlesi
ATR-FTIR, Z-seizer, BET yontemi ve ¢esitli analitik yontemler kullanilarak karakterize



edilmistir. Desorpsiyon ¢alismalari, alg biyokiitlesinin 6zellikle bes dongiiye kadar tekrar
kullanilabilirlik performansi arastirilmistir. Denge verilerini test etmek i¢in Langmuir
izoterm modeli kullanilmistir. Dogrusal regresyon katsayist R?, izoterm model
uygunlugunun degerlendirilmesinde kullanilmistir. Tek tabakali (maksimum) adsorpsiyon
kapasitesi (Qmax) 454,5 mg/g biyokiitle olarak bulunmustur. Kinetik verilerin, ikinci

dereceden kinetik model ile uyumlu oldugu belirlenmistir.

Ocak 2020, 59 Sayfa

Anahtar Kelimeler: Biyokiitle, Alg, Boya giderimi, Kinetik
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ABSTRACT

M. Sc. THESIS

USING ALG BIOMASS FOR REMOVAL OF TEXTILE DYE FROM
AQUOUS MEDIA: DETERMINATION OF KINETIC AND
THERMODYNAMIC PARAMETERS

BELGIN TORUNOGLU UMUCU

Kirsehir Ahi Evran University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Advanced Technologies Department

Supervisor: Dog. Dr. ilkay ACIKGOZ ERKAYA
I1. Supervisor: Prof. Dr. Gillay BAYRAMOGLU

Synthetic organic dyes are frequently utilized in cosmetics, paper and textile industries.
Among them, the reactive dyes are categorized by the existence of reactive chlorine, aryl
groups, sulfate and amino groups. These dyes are commonly recalcitrant due to their
xenobiotic character and display considerable resistance to microbial degradation.
Therefore, different methods have been proposed for removal of these dyes from aqueous
solution. Systematic batch mode studies of adsorption of Evercion Green H-34BD using
algal biomass of Stigeoclonium nanum were carried out as a function of process of
parameters includes time, initial dye concentration, dose of adsorbent, pH, ionic strength and
temperature. The adsorption process was very fast and pH dependent. The results
demonstrated that the percentage uptake of dye is highly dependent to the initial
concentration of Evercion Green and decreasing with an increase in dye concentration. Algal
biomass was found to have excellent adsorption capacity and it was observed at pH 2.0 as
407.2 mg/g. The algal biomass was characterized ATR-FTIR, Z-seizer, BET method and
various analytical methods. Desorption studies indicated that the algal biomass had good
reusability performance especially up to five cycle. The Langmuir isotherm models was used
to test the equilibrium data. The linear regression coefficient R? was used to elucidate the
best fitting isotherm models. The monolayer (maximum) adsorption capacity (Qmax) Was

xii



found to be 454,5 mg/g biomass. The kinetic data were fitted with the pseudo-second-order
kinetic model.

January 2020, 59 Pages.

Keywords: Biomass, Algae, Dye removal, Kinetic
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1. GIRIS

Diinyada sanayinin gelismesi ile birlikte ¢evre kirliligi de énemli sorunlardan biri haline
gelmektedir. Niifus artigina paralel olarak endiistri kollarinin ortaya ¢ikisi kirlilik artisin1 da
beraberinde getirmektedir. Bu kollardan birisi olan boya endiistrisinde ortaya ¢ikan atik
maddeler ve bu maddelerin su kaynaklarinda meydana getirdigi ¢evresel kirlilik énemli
boyutlara ulagsmaktadir. Cevre kirliligi, 6zellikle de su kaynaklarindaki kirlilik gelecekte su
kitliginin yaganmast muhtemel goriilen diinyamiz i¢in ¢ok daha biiylik bir dnem teskil
etmektedir. Besin zinciri iizerinden, sularda olusan kirlilik, besin zincirinin tim

basamaklarindaki canlilar1 etkilemektedir.

Dogal dengeyi bozan kirletici unsurlar; renk degisimine ve bulanikliga neden olan maddeler,
endustriyel atiklar, organik maddeler, petrol tiirevleri, yapay tarimsal giibreler, deterjanlar,
reaktif maddeler, pestisitler, inorganik tuzlar, yapay organik kimyasal maddeler ve atik 1s1
olarak smiflandirilabilir (Kayhan, 2006). Boyalar da endiistriyel atik kaynakli olup sularda

dogal dengeyi bozucu diizeylere ulasabilmektedir.

Boya molekiil ve bilesiklerini igeren atiklarin zararsiz hale getirilmesi, gelismis ve
gelismekte olan {ilkelerde 6nemli bir sorun olusturmaktadir. Genis 6lcekli tiretim ve yaygin
uygulamadan dolayr metal iyonlar1 ve tekstil boyalarinin ciddi saglik sorunlarina neden
olduklar1 bilinmektedir. Canli sagligina karsi 6nemli riskler igeren ve hali hazirda kullanilan
binlerce farkli tekstil boyasinin giderimine yonelik olarak arastirmalar yapilmaktadir

(Khalaf, 2008; Bayramoglu ve dig., 2006; Hu, 1996; Beyazit, 2018; Aksu ve Tezer, 2005).

Makroalgler, sahip oldugu bazi avantajlar nedeni ile gesitli tekstil boyalarini uzaklastirmak
igin canli olmayan biyokiitle olarak kullanim potansiyeline sahiptir. Bu nedenle makroalgler,
renkli atiklarin aritilmasi i¢in farkli derecelerde basari potansiyeline sahip, toksik olmayan,
diisiik maliyetli ve kolay elde edilebilir biyomateryallerdir (Omart ve dig., 2018;
Bayramoglu ve dig., 2006).



1.1. Tezin Amaci

Modern toplumda, artan sayida tehlikeli inorganik veya organik kokenli bilesikleri igeren
kirleticiler, dogal ortamlara birakilmaktadir. Bunlarin ¢ogu, ¢evreye birakilmadan once,
fiziksel, kimyasal ve biyolojik uygulamalarla degrede ve detoksifiye edilir. Her ne kadar
biyolojik uygulamalar bazi organik bilesikler i¢in bir uzaklagtirma islemi ise de, bunlarin
biyodegredasyon firiinleri de tehlikeli olabilir. Ayrica, muameleye maruz birakilmig
bilesiklerle birlikte, cevreye birakilan bazi degrede edilemeyen bilesikler, biyolojik birikim
yolu ile genellikle insanlara geri donmesinden dolay1, problemlere sebep olabilir. Dogal su
kiitlelerine bosaltilan, inorganik veya organik kokenli kirletici i¢eren atiksularin aritim
islemleri membran filtrasyonu, iyon degisimi, yiikseltgenme, adsorpsiyon, kimyasal
coktiirme ve flokiilasyon gibi gesitli fiziksel ve kimyasal yontemlerle birlikte biyolojik
yontemleri de icermektedir. Anilan yontemlerin uygulanmasi bazi teknik zorluklar ve fazla
enerji gereksinimden dolay1 ekonomik sinirlamalar getirmektedir. Sagliga zararl oldugu ¢ok
sayida bulgularla rapor edilen sulu ortamdaki inorganik ve organik kokenli kirleticilerin
neden oldugu cevre kirliliginin 6nlenmesinde olduk¢a yogun arastirmalar yapilmaktadir.
Atik sulardan boyalarin giderimi ile ilgili yontemlerden biri, dogal biyokiitlelerin veya dogal
ve/veya sentetik polimerik destek materyallerinin sorbent olarak kullanildigi adsorpsiyon
teknigidir. Bu kapsamda hali hazirda organizmalarin (alg, mantar, maya, bakteri v.b.) diisiik
islem maliyeti ile sulu ortamdan organik kirleticilerin uzaklastirilmasinda kullanilmasi

arastirmacilarin dikkatini ¢ekmektedir.

Ulkemiz mikroalg tiirleri bakimindan oldukga zengin bir gesitlilige sahiptir ve sularimizda
ticari 5nemi oldugu bilinen ¢ok sayida alg tiirleri bulunmaktadir. Ulkemizde simdiye kadar
yapilan ¢alismalarda ¢ogunlukla i¢ sularimizdaki alglerin teshisleri ve yogunluklarindaki
mevsimsel degisimler incelenmis ve bazi ekolojik degerlendirmeler yapilmistir.
Mikroalglerin biyoteknolojik uygulamalara yonelik kullanimi iizerine yapilan ¢alismalarin
say1st lilkemizde olmasi gerekenin ¢ok altindadir. Biyoteknolojik alanda ilerlemelere paralel
olarak mikroalglerin kullanim alanlarinin daha da genisleyecegi acik olarak goriilmektedir.
Yeryiiziinde tanimlanmis 30.000 civarinda mikroalg tiirii bulunmasina ragmen bunlarin %15
kadar kiiltiir koleksiyonlarinda tutulmaktadir. Bununla birlikte, 100 civarinda alg tiiriinden
elde edilen bilgiler 15181nda biyoteknolojik olarak kullanim potansiyelleri belirlenmistir.
Literatiir incelendiginde ticari potansiyeli olan ve ilgi géren bu mikroalglerin ¢ogunun 6zel

alanlardan izole edilen tiirler oldugu goriilmektedir.



Reaktif boyalar, farkli reaktif gruplardan olusan azo bilesikleridir. Bu boya grubu
kirleticilerin uzaklastirilmasini veya asimilasyonunu gerceklestirebilen mikroorganizmalar,
sulardaki kirlenmeyi azaltmak i¢in kullanilan alternatif bir yontemdir. Algler inorganik ve
organik kokenli kirleticilerin uzaklastirilmasi isleminde; ucuz ve kolay {iretilebilmeleri,
ayrica c¢evre kirliligine neden olmamalari gibi bazi avantajlarindan dolayr geleneksel
yontemlere kiyasla 6nemli bir alternatif olusturmaktadir. Bu dogrultuda tez ¢alismasinda,
insan saglig1 ve ¢evre i¢in son derece zararl Kirleticiler arasinda yer alan Evercion Green H-
34BD tekstil boyasinin uzaklastirilmasinda, Stigeoclonium nanum alg biyokiitlesi

kullanilmistir.

1.2.  Tezin Onemi

Diinya niifusundaki artis, giderek tiilkenen enerji kaynaklari, besin yetersizligi, hizli ve
kontrolsiiz kentlesme, ilerleyen ve gelisen teknolojik gelismeler, ¢evre kirliligi sorununu
onemli hale getirmistir. Inorganik kirleticiler (agir metal iyonlar1) ve organik kirleticileri
(sentetik boyalar, fenolik bilesikler vb.) igeren endiistriyel atiksularin herhangi bir islem
yapilmadan dogrudan dogal su kaynaklarina bosaltilmasinin, bu ortamdaki canlilar izerinde
toksik-karsinojenik etkileri bulundugu bilinmektedir. Endiistriyel atik sularda bulunan en

onemli kirletici gruplarindan biri, organik temelli boyalardir.

Biyolojik birikme egilimi olan ¢evresel kirleticiler arasinda yer alan reaktif boyalar canli
sagligin1 6nemli Olclide tehdit etmesinin yaninda, alic1 su kaynaklarindaki bu maddelerin
varlig1 1 ppm konsantrasyonunda bile goriiniir olabildiginden estetik olarak kabul edilmez.
Boyalarin renk giderim isleminde mikroorganizmalarin kullanimi son yillarda 6nem
kazanmistir. Bu mikroorganizmalar atik sulardan toksik boyalarin uzaklagtirilmasinda
mikrobiyal sorbentlerin kullanimi yeni bir metod olmasi ve diisiik maliyet gerektirmesi

nedeni ile alternatif bir yontemdir.

Atik sulardan boya uzaklastirilmasi isleminde alg gibi ucuz ve ayrica ¢evre kirliligine neden
olusturmayacak biyokiitlelerin kullanildig1 adsorpsiyon islemleri olduk¢a yaygindir. Ancak,
su ana kadar literatiir taramalarindan elde edindigimiz bilgiler 1s18inda, Stigeoclonium
nanum alg biyokiitlesinin Evercion Green H-34BD (EG) azo boyasmin sulu ¢dzeltiden
uzaklastirilmasina yonelik bir bulguya rastlamlmamistir. Ipliksi bir yesil alg olan
Stigeoclonium nanum mikroalg kiltiiri bliylime ortaminda kiiltiire alinmis ve biiyiime

kosullar1 optimize edilmistir. Bu islem basamaginin ardindan, kesikli sistemde alg



biyokiitlesi elde edildi. Kurutulmus adsorbentin (alg biyokiitlesi) karakterizasyon
calismalar1 tamamlanarak, farkli deney kosullar1 varliginda sulu ortamdan boya
uzaklastirilmasi isleminde kullanilmistir. Adsorbent ile sulu ortamdan boya uzaklastirilmasi
calismasinda elde edilen deneysel sonuglar teorik olarak tiiretilen denklemlere uygulanarak
adsorpsiyon sisteminin kinetigi ve izoterm modeli arastirilmistir. Tez ¢calismasindan erisilen
sonuglar, adsorpsiyon yoluyla sulu ortamlardan EG boyasinin, alg biyokiitlesinin adsorbent
olarak kullanim1 sonucu uzaklastirabilecegini gostermistir. Adsorpsiyon yOntemi
kullanilarak boya uzaklastirilmasi isleminde elde edilen sonuglar, kullanilan yontemin iyon
degisimi, kimyasal ¢oktiirme, ¢ozlicii ekstraksiyonu ve ters ozmoz gibi metotlara alternatif
olarak etkin ve ekonomik bir yolla pratik uygulama potansiyelinin oldugunu gostermistir.
Fakli alg tiirlerinin boya giderim mekanizmalarinin arastirilmasi gevre kirliliginin 6niine

gecilmesinde en uygun tiirlerin tespiti agisindan da 6nemlidir.



2. GENEL KISIMLAR

2.1. Boyar Maddeler

Cisimleri (kumas, elyaf gibi) renkli hale getirmede kullanilan organik maddelere boyar
madde denir. Biitlin renk veren veya renkli olan maddeler boyar madde degildir. Boyar
maddeler organik bilesiklerdir, ¢ozelti veya stispansiyon seklinde uygulanirlar (Baser ve

Inanic1, 1990).

2.1.1. Boyar Maddelerin Siniflandirilmasi

Boyar maddeler; ¢oziintirliikklerine, boyama 0Ozelliklerine ve kimyasal yapiya gore

siiflandiriimaktadir (Baser ve Inanici, 1990).
2.1.1.1. Coziiniirliiklerine Gore Boyar Maddelerin Siniflandirilmast

2.1.1.1.1. Suda Coziinen Boyar Maddeler

Boyar madde molekiilii en az bir tane tuz olusturabilen grup bulundurur. Boyar maddelerin
sentezi esnasinda baslangic maddeleri suda ¢oziindiirlicii grup icermiyorsa daha sonra
eklenerek ¢oziniirliik saglanabilir. Suda ¢6ziinebilen boyar maddeler, tuz teskil edebilen
grubun karakterine gore iyonik suda ¢dziinen boyar maddeler, katyonik suda ¢dziinen boyar

maddeler ve zwitter iyon karakterli boyar maddeler olarak 3’e ayrilmustir.

2.1.1.1.2. Suda Coziinmeyen Boyar Maddeler

Tekstilde ve diger alanlarda kullanilan boyar maddelerdir. Bu gruptaki boyar maddeler;
substratta ¢oziinen, organik c¢oziicilerde ¢Ozlinen, gecici ¢Oziiniirliigli  olan,

polikondensasyon pigmentler ve elyaf iginde olusturulan boyar maddeler olarak

siniflandirilmastir.

2.1.1.2. Boyama Ozelliklerine Gére Boyar Maddelerin Siniflandirilmasi

Bu kisimda boyar maddeler kimyasal yapilarina gore degil elyafi hangi yontemle

boyayabildigine gore siniflandirilmistir. Buna gore ise boyar maddeler;



- Bazik (Katyonik) Boyar Maddeler

- Asit Boyar Maddeler

- Direkt Boyar Maddeler (Substantif Boyar Maddeler)
- Mordan Boyar Maddeler

- Reaktif Boyar Maddeler

- Kiipe Boyar Maddeler

- Inkisaf Boyar Maddeler

- Metal-Kompleks Boyar Maddeler

- Dispersiyon Boyar Maddeler

- Pigment Boyar Maddeler olarak siniflandirilmistir.

Reaktif Boyar Maddeler

Elyaf yapisindaki fonksiyonel gruplara gercek kovalent baglarla baglanabilen reaktif gruplar
iceren boyar maddelerdir. Kiigiik ve basit molekiil yapidadirlar. Kiiglik partikiil yapida
olmasi lifli yapilara hizla niifuz etmelerini saglar. Gergek parlak renklerde olan reaktif boyar
maddeler en ¢ok mavi, oranj, sar1 ve kirmizi renklerin eldesinde kullanilir (Baser ve Inanici,

1990). Seliilozik elyaf, yiin, ipek ve poliamid boyanmasinda kullanilmaktadir.

2.1.1.3. Kimyasal Yapuarina Gére Boyar Maddelerin Siniflandirilmasi

Kimyasal yapilarina gore boyar maddeler;

- Azo Boyar Maddeler

- Nitro ve Nitrozo Boyar Maddeler

- Polimetin Boyar Maddeler

- Arilmetin Boyar Maddeler

- Aza Annulen Boyar Maddeler

- Karbonil Boyar Maddeler

- Kiikiirt Boyar Maddeler olarak siniflandirilmistir.

2.2. Algler

Algler fotosentetik canlilardir. Karbondioksit ve 1s1k enerjisinden kompleks karbon
bilesikleri iretirler. Algler sahip olduklar1 hiicre yapilar1i nedeniyle biyoteknoloji
calismalarinda yogun olarak kullanilmaktadir. Algler icerdikleri pigment maddeleri,

antibiyotikler, vitaminler bakimindan tip ve eczacilikta, kozmetik sektoriinde yararlanilan



canlilardir. Su iiriinleri iiretiminde besin kaynagini olusturmaktadir (Ozcicek ve dig., 2017).

Tarim alaninda giibre ve toprak iyilestiricisi olarak da yararlanilir (Altuner, 1994).

Algler; yag asitleri, polisakkaritler, proteinler, pigmentler, sterol, vitaminler gibi yiiksek
degerlikli bilesikler igerirler; bu bilesikler de bir¢ok sanayi alaninda kullanilirlar (Aky1l ve
dig., 2016). Son yillarda yag asitlerinden biyoyakit eldesi ¢alismalar1 da artmistir (Elgik ve
Cakmake1, 2017). Ayrica atik su aritiminda fitoremediasyon ve biyosorpsiyon

calismalarinda alglerin kullanimi hiz kazanmustir.

2.2.1. Alglerin Simiflandirilmasi

Algler on divizyoda siniflandirilmistir (Morris, 1977).
- Cyanophyta
- Chlorophyta
- Xanthophyta
- Chrysophyta
- Bacillariophyta
- Pyrrophyta
- Cryptophyta
- Euglenophyta
- Phaeophyta
- Rhodophyta

Bu caligmada biyokiitle elde ettigimiz alg tiirii Stigeoclonium nanum, Chlorophyta (yesil
algler) divizyosunun Chlorophyceae sinifinda yer almaktadir. Chlorophyceae oldukga genis
bir siniftir. Vejetatif yapi araligi diger alg siniflarindan daha biiyiiktiir. Yesil algler ekstrem
cesitlilik gostermelerine ragmen genelde dort temel 6zellige sahiptirler (Morris, 1977).

1. Fotosentetik pigment olarak klorofil a igerir.

2. Depo iiriinii olarak nisasta depolar.

3. Hiicre duvarlar1 her zaman seliiloz igerir.

4

Flagella mevcutsa normal olarak iki veya dort tanedir ve hepsi akronematiktir.

Chlorophyta divizyosu 500'den fazla cins ve yaklasik 15000 tiir igerir bu nedenle en biiyiik
alg grubunu olusturur. Yesil alglerin cogu (%80 nin {izerinde) tatli sularda yaygindir ancak

toprakta ve denizlerde de yayilig gosterirler. Chlorophyta divizyosundaki algler ¢cok farkli



formlara sahiptir. Mikroskopik kamegili tek hiicreliden kompleks makroskopik thalli yapiya
kadar morfolojik ¢esitlilik gosterir (Wehr ve Sheath, 2003).

2.3.  Sulu Ortamdan Tekstil Boyalarinin Giderimi

Onemli organik kirleticiler sinifinda yer alan tekstil boyalar1 sulu ortamdan farkli teknikler
kullanilarak fiziksel, kimyasal veya biyolojik yontemler ile uzaklastirilabilmektedir
(Bayramoglu ve dig., 2017; Robinson ve dig., 2001). Sulu ortamlardan kirleticilerin giderimi
uygulamalarinda, ylizeyde tutunma (adsorpsiyon), katyonik veya anyonik reginelerin
kullanildig1 iyon degisimi veya elektrodiyaliz, ters 0zmoz ve nano veya ultrafiltrasyon gibi
teknikleri kapsayan fiziksel yontemler kullanilmaktadir. Atik sulardan organik kokenli
Kirleticilerin giderimi i¢in kullanilan en yaygin kimyasal yontemler ise, flokiilasyon ve
¢oktiirme (koagiilasyon), oksidasyon ve ozonlama olarak siralanabilir (Perkins ve dig., 1995;
Socha, 1991; Verma ve dig., 2012). Kimyasal bir ajan kullanilarak (demir(III) kloriir,
demir(Il) stilfat, kalsiyum kloriir vb.) flokiilasyon ve ¢oktiirme islemleri yapilarak sulu
ortamdaki Kkirleticilerin uzaklastirilmas1 gerceklestirilebilmektedir. Ancak bu teknikte,
islemin sonucunda ayrica olusan koagiilasyon iirlinlerinin ortamdan uzaklastirilmasinin
gerekliligi 6nemli bir dezavantaj olusturmaktadir. Son donemlerde, organik Kirleticilerin
sulu ortamdan uzaklastirilmast baz1 yiikseltgeyiciler (Cl, Oz, H20> gibi kimyasal
molekiiller, UV gibi baz1 1s1ma tiirleri veya bazi metal oksitleri vb.) kullanilarak da
yapilabilmektedir. Bu yontem ile renk giderimi gergeklestirilmesinden sonra ortamda bazi
radikallerin  bulunmasi, isletim maliyetinin yiiksek olmasi gibi sorunlar ile
karsilagilmaktadir. Kimyasal yontem arasinda yer alan ozonlama teknigi, hali hazirda genis
bir organik kirletici grubuna basari ile uygulanabilmekle birlikte, uygulama veriminin diisiik
olmasi, siire¢ sonunda ¢gamur olusumu, gerekli olan enerji ve igletim maliyeti alternatif aritim

teknikleri veya yaklasim arayislarini da beraberinde getirmektedir.

Aerobik, aneorobik, biyosorpsiyon veya enzimatik biyobozunma teknikleri de sulu
ortamdan Kkirleticilerin uzaklastirilmasi isleminde kullanilan biyolojik ydntemlerdir. Bu
yontem icerisinde yer alan ve bir araylizey olayr olan adsorpsiyon sulu ortamdan
kirleticilerin uzaklastirilmasinda kullanilan etkin bir yontemdir. Sulu ortamda giderimi
gerceklestirilecek atom, iyon veya molekiiliin dogal veya modifiye mikroorganizmalar (alg,
fungus, maya vb.) tarafindan saglanmasi islemi biyosorpsiyon olarak tanimlanmaktadir
(Arica ve dig., 2007; Bayramoglu ve dig., 2013; Acikgoz-Erkaya ve dig., 2014). Hedef

kirleticinin giderimi, kullanilan mikroorganizma ve tiiriine, kirleticinin (adsorplanacak tiir)



kimyasal yapisina ve farkli deney kosullarina bagli olarak uzaklastirma hizlari ve etkinlikleri
farklilik gosterebilmektedir. Bu nedenle, kullanilacak adsorbentin yiizey 6zellikleri (boyutu,
gozenekliligi ve ylizey alani), ortam sicakligi, pH’s1, denge siiresi, hedef kirleticinin sulu
ortamdaki miktari, sorbentin miktari, sulu ortamda bulunan diger iyonik tiirler vs. gibi sistem
parametreleri hedef analitin sulu ortamdan uzaklastirilmasindaki etkinligini belirlemektedir.
Bu yontemde, siklikla aktif karbon kullanilmakla birlikte, daha basit ve ekonomik tekniklerle
elde edilebilecek adsorbanlarin gelistirilmesi veya dogal biyokiitlelerin kullanimi 6nem

kazanmaktadir.

Sucul sistemlerde mikroalgler besin zincirinin temel basamagini olusturmaktadirlar.
Mikroalgler giines 1ginlariin ulastigi denizlerde, tatli su kaynaklarinda, ¢61 kumlarinda,
sicak su kaynaklarinda, kar ve buzla kaplh farkli degisik iklim kosullarinda, kisaca yeterli
suyun ve nemin bulundugu her ekosistemde, hatta bazi bitki ve hayvanlarin iizerlerinde, tas
oyuklarinda ve magara agizlarinda yasam siirdiirebildikleri gibi mantarlarla birlikte farkli
iklim kosullarinda c¢ok genis alanlara yayilmis simbiyotik iliski {iriinii olan likenleri
olustururlar (Bayramoglu ve dig., 2016). Cok sayida biyoteknolojik alanda kullanim
potansiyeline tanimlanmis 6karyot ve prokaryot mikroalg tiirlerinin: A) kiiresel 1sinmayla
miicadelede, yliksek CO2 seviyelerine toleransli olan bazi mikroalglerin yogun CO:
emisyonunun gerceklestirildigi endiistriyel bolgelerde ve hatta fabrika bacalarinda
yetistirilmesine yonelik ¢alismalar ¢ok sayida aragtirmaci tarafindan siirdiiriilmektedir. B)
Farmasotik ve terapotik amagli; bazi polisakkaritlerin, yaglarin, vitaminler, karotenoidler,
enzimlerin ve antibiyotiklerin {retiminde c¢esitli alglerin kullanilma potensiyelleri
giinlimiizde yogun olarak arastiritlmaktadir. C) Pigment ve antioksidant kaynagi olarak; gida,
eczacilik, tekstil ve kozmetik sanayiinde kullanilan klorofil a,b,c, B karoten, astaksantin,
fikosiyanin, fikoeritrin ve ksantofil gibi bazi organik kdkenli pigmentlerin elde edilmesinde
de algler yogun olarak kullanilmaktadir (Muruganandham ve Swaminathan, 2004). Ticari
ilgi gdrmiis olan ve ¢ogu besleyici 6zelligi aydinlatilmis olup tablet, toz, kapsiil veya sivi
halde insanlarin tiiketimi igin satisa sunulan bazi tiirleri bulunmaktadir. Ulkemiz mikroalg
tiirleri bakimindan oldukc¢a zengin bir ¢esitlilige sahiptir ve sularimizda ticari 6nemi oldugu
bilinen ¢ok sayida alg tiirleri bulunmaktadir. Alg biyokiitlelerinin sulu ortamdan metal iyonu
ve organik kirleticileri (fenolik bilesikler, boya molekiilleri vb.) giderim potansiyelleri de
bulunmaktadir. Algler, hiicre duvarlart biliylikk miktarlarda kati, sivi, ara ylizey
reaksiyonunda fonksiyonel gruplara sahip olan proteinlere ve polisakkaritlere sahip

olduklarindan dolay: ilgi ¢ekici biyosorbentlerdir (Bayramoglu ve dig., 2011). Bazi



aragtirmalar, modifiye alg biyokiitlesinin daha etkin bir adsorbent olarak kullanim
potansiyeline sahip oldugunu goéstermistir. Zira aktive edilmis biyokiitlenin hiicre duvari
yapisi lzerinde ek baglanma bdlgeleri olusturulabilir. Alg biyokiitlesi canli veya cansiz
olarak kullanilabilir (A¢ikgoz-Erkaya ve dig., 2014). Cansiz alg biyokiitlesinin kullanimi;
yiiksek adsorpsiyon hizi, minumum toksisite problemi ve islemsel kolaylik sergilemesi
nedeni ile 6nemli avantajlara sahiptir (Bhat ve dig., 2008; Stolz, 2001; Arica ve dig., 2005;
Khani ve dig., 2008).

2.4. Literatiirde Yer Alan Calismalar

Tekstil endiistrileri, tekstil tirlinlerinin 1slak islenmesi i¢in biiylik miktarlarda su ve kimyasal
kullanir. Kimyasal bilesikleri iceren énemli bir atik su miktar1 tiretir. Kullanilan kimyasal
reaktifler inorganik bilesiklerden polimerlere ve organik iirlinlere kadar kimyasal ¢esitlilik
gosterir. Atik su desarjlar1 konusunda giderek daha kisitlayici diizenlemeler getirildiginden
geleneksel yontemlere daha etkin ve diisiik maliyetli alternatifler 6nermek gerekli hale
gelmektedir (Robinson ve dig., 2001; Lebron ve dig., 2019). Bu nedenle de boya gideriminde
biyosorbent olarak alglerle yapilan ¢calismalarda son yillarda hiz kazanmistir. Cesitli makro
ve mikro algler kullanilarak farkli boya molekiillerinin sulu ortamdan uzaklastirilmasi

lizerine ¢alismalar mevcuttur.

Bayazit (2018), tez calismasinda tekstil atik sularimin aritiminda alg, liken ve organik
atiklarin biyosorbent olarak kullanimlarini aragtirmis. Calismada, 4 farkli organik atik (muz,
¢ekirdek, portakal ve patates kabuklari), 3 farkli liken tiirii (Cladonia convoluta,
Pseudevernia furfuracea ve Evernia prunastri) ve 2 farkl alg tiirti (Phormidium animale ve
Scenedesmus sp.) Acid Red P-2BX (ARP-2BX) ve Remazol Black B (RBB) boyalarinin
biyosorpsiyonu i¢in biyosorbent olarak kullanilmistir. Biyosorpsiyon iizerine temas siiresi,
pH, boya derisimi, biyosorbent miktar1 ve sicaklik etkisini incelemistir. Iki alg tiiriinden en
yiikksek verimde giderim yapan tiriin P. animale olarak belirlemis. Maksimum
biyosorpsiyonun pH 2 ve 45°C’de gergeklestigini ve ARP-2BX biyosorpsiyon oranint %
99,70 olarak tespit etmistir. Scenedesmus sp. i¢in en iyi giderimin pH 8’de oldugu ancak pH

2 ve 8'deki giderim oranlar1 arasinda ¢ok yiiksek bir farklilik olmadigi belirtilmistir.

Alaguprathana ve Poonkothai (2017), tekstil boyasi atik suyunun iyilestirilmesi igin tath
sularda yayilis gosteren yesil alg Spirogyra gracilis'in biyosorbent olarak potansiyelini

aragstirmiglardir. Elde edilen sonuglara gore S. gracilis'in 96 saat inkiibasyonunun ardindan
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pH 4’te, 30 °C sicaklikta ve 1 g/L (w/v) biyokiitle konsantrasyonunda atik sudan %74

oraninda renk giderimi sagladigini tespit etmislerdir.

Yakhdansaz (2015), Cyanobacteria’dan Spirulina platensis‘in azo-boyalar olan Reactive
Yellow, Reactive Red, Reactive Black 5 ve Basic Red 46 ile boyar madde giderimini
arastirmistir. Spirulina platensis’in renk giderim oranii 240 saatlik inkiibasyon sonucunda
4 boya i¢in sirastyla %44,4, %26,21, %50,1, %96,48 olarak saptamis ve sonraki ¢aligmalara
Basic Red 46 ile devam etmistir. Optimum pH’1 9 olarak belirlemis, 40 °C sicaklikta 96.
saatte boya gideriminin %96,7 oraninda oldugunu tespit etmistir. Ayrica canli ve Oli
biyokiitle kullanilarak Basic Red 46 boya renk gideriminde canli biyokiitlenin az da olsa

daha etkili oldugunu tespit etmistir.

Sariker (2013), Acid Red 97 ve nikel(II) iyonlarinin deniz algleri Padina pavonia, Dictyota
dichotoma ve Sargassum acinarum’a kesikli sistemde tekli ve ikili biyosorbsiyonunu
incelemistir. AR97’nin tekli biyosorbsiyonunda optimum baslangic pH, sicaklik ve
derigimleri sirasiyla P. pavonia i¢in 2,0, 25 °C, 200 mg/L; D. dichotoma i¢in 3,0, 30 °C, 200
mg/L ve S. acinarum igin 3,0, 25 °C, 800 mg/L olarak belirlemistir. Ayrica optimum
biyosorbent derisimlerini ise P. pavonia i¢in 0,5¢/L, D. dichotoma igin 0,25g/L ve S.

acinarum igin 1g/L olarak tespit etmistir.

Karakus (2011) tez ¢alismasinda, kahverengi alg (Laminaria japonica), yesil alg (Ulva
rotundata), bentonit (Resadiye, Tokat) ve modifiye bentonit kullanarak, ii¢ farkli boyar
maddenin (Kongo Kirmizisi, Metil Mavisi ve Metil Violent) adsorpsiyon kinetigi ve
termodinamigini incelemis. Kullanilan adsorbentlerin adsorpsiyon yiizdesinin yiiksek

oldugunu tespit etmistir.

Khatace ve Dehghan (2011), Malachite Green (MG) ¢6zeltisinin Cladophora sp. tiiriinii
kullanarak biyolojik aritimini incelemislerdir. Biyolojik aritimda kilit faktorlerin etkisini
aragtirmak i¢in tepki ylizeyi metodolojisi (RSM) kullanilmis. Model tarafindan tahmin
edilen optimizasyonun sonuglarinin, baslangictaki pH 8 optimum kosulunda, baslangic boya
konsantrasyonu 10 mg/l, alg miktar1 4 g ve reaksiyon siiresi 75 dakika oldugunda maksimum

¢oziilme verimliliginin elde edildigini belirtmislerdir.

Dogar ve dig. (2010), filamentli yesil alg Ulothrix sp. tiiriinii Erzurum Uzundere’deki sulama
kanallarindan toplayip, kurutmuslar ve methylene blue boyar maddesini absorblama

kapasitesini arastirmiglardir. Baslangic boya konsantrasyonunun etkileri, temas siiresi,
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sicaklik, ¢ozelti denge pH', biyosorbent dozaj1 ve boyanin biyorpsiyonu lizerindeki karigim
oranini incelemislerdir. Ulothrix sp. tiiriniin boya absorpsiyon kapasitesinin artan denge
pH'1 ve karisim orani arttik¢a arttigini, sicaklik ve sorbent dozu arttikga azaldigini tespit
etmisler ve bu tiirlin renk giderimi i¢in ekonomik bir biyosorbent olarak kullanilabilecegini

belirtmislerdir.

Ulker (2010) doktora tez galismasinda, aktif ¢amur, S. cerevisiae (maya) ve Spirogyra sp.
(yesil alg)’in 6li biyokiitlelerinin dogal ve 6n islemden gecirilmis olarak bakir(Il) ve
nikel(I) agir metal iyonlar1 ile Metilen Mavisi (katyonik) boyar maddesinin kesikli ve
siirekli sistemde tek bilesenli ve iki bilesenli olmak iizere sentetik ve gercek atiksudan
biyosorpsiyonunu incelemis. Biyosorbent olarak kullanilabilir 6zellikte olduklarini tespit
etmigtir. Spirogyra sp. tiirii i¢in pH 5’in biyosorpsiyon i¢in en ideal oldugunu ve sicaklik

arttik¢a giderim veriminin azaldigini belirlemistir.

Celekli ve dig. (2009) tarafindan havuzdan toplanan Spirogyra majuscula tiirii ile sulu
ortamdan reaktif sar1 (reactive yellow (RY) 81 boyasinin uzaklastirilmasinda baslangic boya
konsantrasyonu, etkilesim zamani ve pH etkisi arastirilmistir. Deneyler sonucunda, pH 3’te,
25, 50, 75, 100, 150 ve 300 mg/l boya konsantrasyonunda absorpsiyon degerleri sirasiyla,
24,64; 36,76; 54,24; 70,63; 89,67 ve 143,62 mg/g olarak belirtilmistir.

Khalaf (2008), Aspergillus niger ve tatli su yesil algi Spirogyra sp. tiirlerini tekstil atik
suyundan reaktif boyanin (Synazol) uzaklastirilmasi i¢in biyosorbent olarak kullanmislardir.
Elde edilen sonuglara gére pH 3, 30 °C sicaklikta ve 18 saat temas siiresi sonrasi 8 g It (w/v)
biyokiitle konsantrasyonunda kuru A. niger ve Spirogyra sp. tiirleri sirasiyla %88 ve %85

oranlarinda maksimum boya uzaklastirmistir.

Marungrueng ve Pavasant (2006), yesil bir alg olan Caulerpa lentillifera ile yaptiklari
deneysel ¢alismalar sonucunda, bazik bir boya olan Astrazon Blue FGRL'nin ortamdan
uzaklastirilmasinda potansiyel olarak bir biyosorbent olarak kullanilabilecegini

gostermislerdir.

Ozer ve dig. (2006) tarafindan yapilan Spirogyra rhizopus ile Acid Blue 290 ve Acid Blue
324 boyalarinin biyosorpsiyonu c¢alismasinda en ideal pH, sicaklik ve baslangi¢ boya
konsantrasyonunu sirasiyla 2,0, 30 °C, 1500 mg/L ve 3,0, 25 °C, 750 mg/L tespit etmislerdir.
Spirogyra rhizopus’un yiiksek boya derisimlerinde iyi bir giderim verimi sagladigi

belirtilmistir.
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Elmaci ve dig. (2005) yilinda yaptiklar1 calismada sentetik olarak hazirlanan bir hidroliz
boyanin Remazol Turkish Blue-G ve Zn(Il), Cd(Il), Co(Il) agir metallerinin
biyosorpsiyonunu 3 alg tiirii (Chara sp., Cladophora sp. ve Chlorella sp.) iizerinde
incelemislerdir. Agir metal ¢alismasinda en iyi giderimi Cladophora sp. tiiriinde tespit
etmislerdir. Boya gideriminde {i¢ alg tiirli i¢in en uygun pH 2 olarak bulunmustur. En iyi
giderim verimini ise yesil alg tiiri olan Chlorella sp. ile elde etmislerdir. pH seviyesinin

artmasiyla birlikte boya giderim veriminin de azaldigini belirlemislerdir.

Aksu ve Tezer (2005) tarafindan {i¢ reaktif boya {lizerinde (Remazol Black B, Remazol Red
RR, Remazol Golden Yellow RNL) Chlorella vulgaris’in biyosorpsiyon kapasitesi
incelenmistir. Alg biyomasinin en yiliksek boya aliminin biitiin boyalar i¢in pH 2’de
gerceklestigini bildirmislerdir. Maksimum biyosorpsiyon kapasitesinin sirasiyla 35 °C, 25
°C ve 15 °C sicakliklarda elde edildigi belirtilmistir. Bu boyalardan en fazla Remazol Black
B 419,5 mg/g* ile maksimum diizeyde absorbe edildigi tespit edilmistir.

Temelli (2005) tez ¢alismasinda, Chlorophyta divizyosundan Scenedesmus quadricauda
tiriinii Remazol Brilliant Blue R ve Reactive Orange 16 boyalarmin renk giderimi i¢in
kullanmistir. Bos aljinat kiireleri, tutuklanmis canli ve 1s1 ile inaktive edilmis alglerle
deneysel ¢alismalarini gergeklestirmistir. Her iki boya i¢in de en uygun pH 2,0, sicaklik 25

°C ve boya konsantrasyonunu 0,015 g/100 ml olarak tespit etmistir.

Mohan ve dig. (2002), yaygin olarak bulunan yesil alglerin Spirogyra tiirlerini, sentetik azo
boyasinin (Reactive Yellow 22) etkenlerinin biyolojik aritimi i¢in uygun biyomateryaller
olarak arastirmiglardi. Toplu deneylerden elde edilen sonuglar hem boya konsantrasyonuna
hem de alg biyokiitlesine bagl olarak alg tiirlerinin boya rengini ¢ikarma kabiliyetini ortaya
cikarmiglardir. Tiim sistem kosullar1 i¢in {i¢lincii glinde maksimum boya renk giderimini

gbzlemlemislerdir.
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3. MATERYAL ve YONTEMLER

3.1. Materyaller

Evercion Green H-34BD, Sigma-Aldrich Chemie GmbH (Almanya) firmasindan temin
edildi. Diger tim kimyasallar analitik saflikta olup, Merck AG (Darmstadt, Almanya)

firmasindan temin edildi.

3.2. Kullamilan Cihazlar

Alg biyokiitlesinin iiretimi, besi ortamlarinin hazirlanmasi, boya ¢ozeltisinin hazirlanmasi,
¢ozeltilerin karistirilmasinda ve boya uzaklastirilmasi deneylerinde manyetik karigtirict ve
vorteks (Velp Scientifica, Italya) kullanilmistir. Ortam pH’s1, BT-600 (Boeco micro-process

pH meter, Germany) model pH metre kullanilarak ayarlanmustir.

Boya adsorpsiyonu oncesi ve sonrasinda alg biyokiitlesinin FTIR spektrumlar: (Perkin
Elmer Inc., Norwalk, CT, ABD) ATR modunda alinmistir. UV-vis spektrumlar1 bir
spektrofotometre (PG Instrument Ltd., Model T80+; PRC) kullanilarak alinmistir.
Adsorbentin yiizey morfolojisi i¢in SEM ol¢iimleri JEOL marka (Model JSM 5600,
Japonya) cihaz kullanilmistir. Alg biyokiitlesinin spesifik yiizey alani, Micromeritics marka
(Tristar 1) BET ol¢iim cihazi ile belirlenmistir.

3.3. Kiiltiire Alinan Alg Tiirii

Stigeoclonium nanum (Dillwyn) Kiitzing (CCA02Stg01) tiirii Kirsehir Ahi Evran
Universitesi Alg Kiiltiir Koleksiyonundan temin edilmistir (A¢ikgoz-Erkaya ve dig., 2018).

3.4.  Alg Tiiriiniin Yetistirilme Ortam

Stigeoclonium nanum tiirii i¢in Kirsehir Ahi Evran Universitesi Alg Kiiltiir Laboratuvarinda
BG-11 besi ortaminda biyokiitle iiretiminin elde edilmesi i¢in optimum kosullar
saglanmistir. BG-11 besi ortami kimyasal igerikleri Tablo 3.1 ve Tablo 3.2°de verilmistir
(Andersen, 2005).
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Tablo 3.1. BG-11 besi ortamu.

No Bilesen Miktar Stok Soliisyon Son Konsantrasyon
Konsantrasyonu
1 NaNO3 10 mL/L 30 ¢/200 mL dH,0 17,6 mM
2 K:HPO4 10 mL/L 0,8 g/200 mL dH,O 0,23 mM
3 MgS047H;0 10 mL/L 1,5 ¢/200 mL dH,0O 0,3mM
4  CaCl; -2H.0 10 mL/L 0,72 g/200 mL dH,0 0,24 mM
5  Citric Acid-H20O 10 mL/L 0,12 g/200 mL dH,0 0,031 mM
g  Herric Ammonium 10 mL/L 0,12 g/200 mL dH.0 0,021 mM
Citrate
7 NaEDTA-2H,0 10 mL/L 0,02 g/200 mL dH.O 0,0027 mM
8 NaxCO3 10 mL/L 0,4 ¢/200 mL dH,0 0,19 mM
9 BG-11 Trace Metals 1 mL/L i

Solution

BG-11 besi ortaminda Tablo-3.1°’de belirtilen 9 adet kimyasal madde 900 ml saf suya
belirtilen oranlarda eklenerek saf su ile 1000 ml’ye tamamlanmis ve otoklavlanmistir. Stok

sollisyonlar +4 °C’de buzdolabinda muhafaza edilmistir.

Tablo 3.2. BG-11 Trace Metal Soliisyonu.

No Bilesen Miktar Son Konsantrasyon
1 Hs:BO3 2,86 g/L 46 mM

2 MnCl;-4H>0 1,81 g/L 9mM

3  ZnS04 7H.0 0,22 g/L 0,77 mM

4 NaMo04-2H,0 0,39 g/L 1,6 mM

5 CuSO45H20 0,079 g/L 0,3mM

6 Co(NOs),:6H20 49,4 mg/L 0,17 mM

BG-11 Trace Metal Soliisyonu icin de Tablo 3.2°deki kimyasal maddeler 900 ml saf suya
belirtilen oranlarda ilave edilip 1000 ml’ye tamamlanmis ve buzdolabinda muhafaza
edilmistir. Besi ortaminin sterilizasyonu i¢in JSR JSAC-60 marka otoklav da 121 °C’de 20
dakika otoklavlanmigtir. Tiim cam malzemelerin sterilizasyonu Niive marka FN500
sterizatorde 180 °C’de 1 saatte yapilmistir. Kiiltiirde izole edilmis canli organizmalarin
devamliligini saglamak amaciyla ortamdan tiim mikroorganizmalarin uzaklastirilmasi i¢in

sterilizasyon ¢ok onemlidir (Andersen, 2005).
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Kiiltiir kosullar1 16 saat aydinlik-8 saat karanlik periyodunda, 50 pmol m2s™ 1s1k siddetinde,
22+2 °C sicaklik araliginda ve besi ortam1 pH’1 6,8 olacak sekilde ayarlanmistir. Kiiltiirlere
akvaryum hava motoru ile hava verilmistir. Kiiltiire aldigimiz tiir logaritmik faza erisince
hasat islemi yapilmistir. Hasat islemi 20 um goz agikligina sahip plankton bezlerinden
stiziilerek yapilmistir. Siiziilen 6rnek saf su ile yikandiktan sonra 40 °C’de 24 saat siireyle

kurutulmustur.

3.5.  Alg Biyokiitlesinin Karakterizasyonu

Stigeoclonium nanum (Dillwyn) Kiitzing tiiriiniin fotograflart Olympus BX53 marka

mikroskop ile ¢ekilmistir.

Alg biyokiitlesinin yiizey alani, BET (Brunauner-Emmett-Teller) metodu kullanilarak,

Micromeritics marka (Tristar 1) cihaz ile 6l¢tilmistiir.

Alg biyokiitlesinin ylizey morfolojisi taramali elektron mikroskopu (JEOL marka; Model
JSM 5600, Japonya) ile elde edilmistir.

Alg biyokiitlesinin FTIR spektrumu alinarak sahip oldugu farkli fonksiyonel gruplarina ait
bandlar sayesinde yapisal karakterizasyonu ¢alisildi. ATR-FTIR spektrumlari, Universal
ATR aksesuart ile donatilmig, Spectruml100 FTIR spektrometre (Perkin Elmer Inc.,
Norwalk, CT, ABD) iginde, one-bounce ATR modunda yapilmistir. Numuneler 4000-525

cm™ arasinda taranmistir.

Alg biyokiitlesinin yiizey yiikii, ¢ozelti pH’siin fonksiyonu olarak zeta potansiyelleri, zeta-
sizer (Malvern Instruments Limited (Malvern Zetasizer-Nano ZS90 ZEN 3600) kullanilarak

Olgtilmiistiir.

3.6.  Sulu Ortamdan Boya Uzaklastirilmasi1 Calismalari

3.6.1. Tekstil Boyasimin Ozellikleri

Evercion Green H-34BD tekstil boyasina ait karakteristik 6zellikler Tablo 3.3’de ve
kimyasal yapisi ise Sekil 3.1°de verilmistir. EG boyasi 6 adet proton verici ve 34 adet proton

alici1 gruplarina sahiptir.
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Tablo 3.3. Evercion Green H-34BD’un karakteristik ozellikleri.

Molekiiler Kiitlesi 1418,92 g/mol

Color Index No C.1.205075
Maksimum Dalga Boyu 630 nm
Kimyasal/Boya Simifi Azo0

Molekiil Formiilii C40H23C12N15NasO19Se

Sekil 3.1. Evercion Green H-34BD’nin kimyasal yapisi.
3.6.2. Sulu Ortamdaki Boya Miktarinin Belirlenmesi

3.6.2.1. Boyamin Maksimum Dalga Boyunun Belirlenmesi

Alg biyokiitlesi kullanilarak Evercion Green H-34BD boyasinin sulu ortamdan adsorpsiyon
calismalar1 kesikli sistemle arastirilmistir. Bu amacla, derisimi 1000 ppm olan Evercion
Green H-34BD stok boya c¢ozeltisi hazirlanmistir. Sulu ortamindaki EG boya miktari
spektrofotometrik yontem kullanilarak belirlenmistir. Bu dogrultuda, EG’nin maksimum

dalga boyunun belirlenmesi i¢in bir UV-vis spektrofotometresi ile spektrumu alinmistir.

3.6.2.2. Boyamin Kalibrasyon Grafiginin Olusturulmasi

Belirlenen bu maksimum dalga boyunda, stok boya ¢6zeltisinden hazirlanan 1,0 ile 80,0
mg/L derisim araligindaki standart boya ¢ozeltileri kullanilarak EG’nin kalibrasyon grafigi

olusturulmustur (Bayramoglu ve Yilmaz, 2018).

3.6.3. Sulu Ortamdan Boya Adsorpsiyonu Cahsmalari

Adsorpsiyon deneylerinde, belirli miktarda alg biyokiitlesi belirli  baslangi¢

konsantrasyonunda boya igeren deney ortamina aktarilarak belirli siirelerde alinan
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orneklerin sprektrofotometrik analizinden sulu ortamdan uzaklastirilan boya miktari

belirlenmistir.

Ortamdaki boyanin baslangi¢ ve bakiye miktarlar1 630 nm dalga boyunda ¢ift 151k demetli
UV-vis spektrofotometresi ile, spektrofotometrik yontem kullanilarak takip edilmistir (Geng
ve dig., 2003). Elde edilen bu kalibrasyon egrisi, adsorbent ile sulu ortamdan boya (EG)
adsorpsiyonu isleminde boyanin baglangic ve bakiye miktarinin hesaplanmasinda
kullanilmistir. Adsorbent yiizeyine adsorplanan boya miktar1 (q) ve adsorplanan boya

yiizdesi (%R), asagidaki esitlik kullanilarak hesaplanmistir (Arica ve Bayramoglu, 2007).
g=[(Co- C)V]/m (3.1)
%R =[(Co- C)]/m (3.2)

Bu esitliklerdeki, g adsorbent yiizeyine adsorplanan boya miktaridir (mg/g); Co ve C,
sirastyla, sulu ortamdan boya uzaklastirilmasi isleminden 6nceki ve sonraki ortamdaki boya
konsantrasyonudur (mg/L); V boya ¢o6zeltisinin hacmidir (mL) ve m ise kullanilan

adsorbentin miktaridir (g).

3.6.4. Boya Adsorpsiyonu Uzerine Farkh Deney Kosullarimin Etkisi

Tekstil boyasinin, alg biyokiitlesine adsorpsiyonu isleminde optimum pH’in belirlenmesi
igin, pH’12,0 ile 8,0 araliginda degisen 100 mg/L boya ¢ozeltileri kullanilarak sulu ortamdan
boya uzaklastirilmasi deneyleri yapilmistir. Ortam pH’smin adsorpsiyona etkisinin
belirlenmesi i¢in, 0,01 M NaOH ve 0,01M HCI kullanilarak farkli pH degerine ayarlanmig
EG boya c¢ozeltileri hazirlanmistir. Bu ¢aligmalar, 100 mg/L boya iceren 10 mL boya

¢ozeltisi icerisinde 10 mg alg biyokiitlesi kullanilarak gerceklestirilmistir.

EG boyasmin uzaklastirilmasi isleminde adsorpsiyon denge siiresini ve adsorpsiyonun
zamana bagli degisiminin tespiti 0 ile 240 dakika arasinda fakli zaman araliklarinda alinan
orneklerin analizi ile belirlenmistir. Bu ¢calismalar, pH 2,0’da 100 mg/L boya igeren 10 mL

cozeltisi icerisinde 10 mg alg biyokiitlesi kullanilarak gergeklestirilmistir.

Kullanilan alg biyokiitlesinin, ¢dzelti hacmine oranla sulu ortamindan boya uzaklastirma
etkinligine etkisi, 10 mL ¢6zelti ortaminda 2 — 20 mg arasinda degistirilerek arastirildi. Bu

calismalar, pH 2,0’da 100 mg/L boya igeren 10 mL ¢ozeltisi igerisinde gergeklestirilmistir.
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Deneysel adsorpsiyon izotermi ve dolayisi ile alg biyokiitlesinin deneysel maksimum
adsorpsiyon kapasitesinin belirlenmesi amaci ile sulu ortamdaki baslangic boya
konsantrasyonu 10 ile 1000 mg/L araliginda degistirilerek arastirilmistir. Bu ¢alismalar, pH
2,0’da 10 mL boya c¢ozeltisi igerisinde 10 mg alg biyokiitlesi kullanilarak
gerceklestirilmistir.

Sulu ortamdan uzaklastirilan boya yiizdesi {lizerine iyonik siddetin etkisi, 0,0 — 1,0 M NaCl
varliginda aragtirllmistir. Bu ¢alismalar, pH 2,0°da, farkli iyonik siddete sahip, 100 mg/L
boya iceren 10 mL ¢dzeltisi igerisinde 10 mg alg biyokiitlesi kullanilarak gerceklestirilmistir.

Ortam sicakliginin boya uzaklastirma etkinligi tizerine etkisi, 15, 25, 35 ve 45 °C sicaklik
kosullarinda calisilarak arastirilmistir. Bu ¢alismalar, pH 2,0’da 100 mg/L boya igeren 10

mL ¢ozeltisi igerisinde 10 mg alg biyokiitlesi kullanilarak gergeklestirilmistir.

3.6.5. Desorpsiyon ve Tekrar Kullanilabilirlik Calismalari

Alg biyokiitlesi kullanilarak sulu ortamdan uzaklastirilan EG boyasinin desorpsiyonu, 0,1 M
HCI, 0,1 HNO3s ve 0,1 M NaOH kullanilarak arastirildi. Desorpsiyon yiizdesi asagida verilen
esitlik kullanilarak belirlenmistir (Bayramoglu ve dig., 2016). Alg biyokiitlesinin EG boyasi
uzaklastirilmasi isleminde tekrar kullanim kapasitesi ayni biyokiitlenin art arda 5 kez

adsorpsiyon-desorpsiyon dongiisiinde kullanimui ile arastirilmistir.

%Desorpsiyon = Desorpsiyon sonrasi boya derisimi / (Boyanin baslangi¢ derisimi —

Adsorpsiyon sonrasi ortamdaki boya derisimi) (3.3)

3.6.6. Adsorpsiyon Kinetiginin Belirlenmesi

Stigeoclonium nanum alg biyokiitlesi ile sulu ortamdan Evercion Green H-34BD boyasinin
adsorpsiyonundan elde edilen deney sonuglari teorik kinetik model esitliklerine
uygulanmigtir. Kullanilan birinci ve ikinci dereceden kinetik esitliklerinin dogrusal

denklemleri asagidaki gibi verilmektedir (Lagergren, 1898; Ritchie, 1987).
10 (dser =) = 109 Gy — (k,t)/ 2303 (34)

1/q, =1/k,q,t+1/q, (3.5
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Bu esitlikte k1 ve ko sirasi ile birinci dereceden adsorpsiyon hiz sabitini (dak™), g, ve q,

sirasi ile denge ve t zamaninda adsorplanan boya miktarini gostermektedir (mg gt).

3.6.7. Adsorpsiyon izoterm Modelinin Belirlenmesi

Deneysel olarak belirlenen adsorpsiyon verilerini degerlendirebilmek igin tiiretilen langmuir

denklemi izoterm model uygunlugunun belirlenmesi i¢in kullanilmistir.

Langmuir tarafindan tiiretilen teorik adsorpsiyon izoterm model esitligi asagidaki sekilde

verilmistir (Langmuir, 1919).
q=0nC/(Ka+C) (3.6)

Bu esitlikte, gm, alg biyokiitlesinin maksimum adsorpsiyon kapasitesini (mg/g); C, sulu
ortamdaki boya konsantrasyonunu (mg/ml); g, alg biyokiitlesinin adsorpladigi boya
miktarin1 (Mg/g); ve Kqg (Ka = k2 / k1) ise ayrisma denge sabitini (mg/ml) gostermektedir
(Geng ve dig., 2003).
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4. BULGULAR

4.1.  Stigeoclonium nanum (Dillwyn) Kiitzing Alg Tiiriiniin Siniflandirilmasi ve Alg

Biyokiitlesinin Karakterizasyonu
Tez ¢alismasinda kullanilan alg tiiriiniin Siniflandirmasi asagidaki gibidir.

Empire . Eukaryota

Kingdom . Plantae

Subkingdom : Viridiplantae
Infrakingdom : Chlorophyta infrakingdom

Divizyo . Chlorophyta

AltDivizyo . Chlorophytina

Siif . Chlorophyceae

Takim . Chaetophorales

Aile . Chaetophoraceae

Cins : Stigeoclonium

Tiir . Stigeoclonium nanum (Dillwyn) Kiitzing

4.2.  Alg Biyokiitlesinin Isik Mikroskubu Gériintiileri

Stigeoclonium nanum (Dillwyn) Kiitzing (CCA02Stg01) tiirtin fotograflari 1s1k mikroskobu
ile cekilmistir (Sekil 4.1). Sekil 4.2°de laboratuvar kosullarinda alg biyokiitlesinin kesikli

sistemde {iretimi gosterilmistir.

Sekil 4.1. Stigeoclonium nanum’un 151k mikroskobu goriintiisii. (10x40 biiyiitme)
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Sekil 4.2. Stigeoclonium nanum’un laboratuvar kosullarinda kesikli sistemde tretimi.

Stigeoclonium nanum tiiriinde hiicreler, dallar boyunca birbirine benzer ve 4-8 um
genisliginde, 10-18 um uzunlugunda, genisliginden 1-2 (3) kez daha uzundur. Prostat sistemi
hemen hemen her hiicreden ¢ikan dik dallarla, ayri siiriinen filamentlerden olusur. Dik sistem
siklikla fazlaca dallanmis, dallanma sira ile veya tek tarafli, nadiren karsiliklidir. Dallanma
hiicreleri karakteristik degildir. Primer ve sekonder dallar kisa, tepe hiicreleri kiit, sivri veya

bir sa¢ gibi sonlanir (John ve dig., 2002).

4.3.  Ortam pH'sinn Alg Biyokiitlesinin Zeta Potansiyeli Uzerine Etkisi

Boya molekiillerinin iyonizasyon durumunun derecesi ve tiirlesmesi gibi, biyokiitle
tizerindeki fonksiyonel gruplarin iyonizasyon durumunu da belirlemesinden dolayi, ortam
pH’s1, boya degredasyonunu kontrol etmek i¢in 6nemli bir parametredir. Bu nedenle, zeta
potansiyeli biyosorbentler icin olduk¢a Onemli bir parametredir. Organik ve inorganik
molekiillerin absorban yiizeyine baglanmasi i¢in yilizeyin ylik 6zellerinin absorbanin hedef
kirletici ile iliskileri sik¢a adsorpsiyon c¢alismalarinda kullanilmaktadir. Absorbanin
kapasitesini belirleyen en 6nemli parametrelerden birisi olan pH, zeta potansiyelini etkileyen
onemli bir faktordiir. Alg biyokiitlesinin zeta potansiyeli lizerine pH’1n etkisi incelenmis ve
Sekil 4.3’te gosterilmistir. Zeta potansiyeli Ol¢iimleri, pH 3,0 degerinden sonra alg
biyokiitlesinin negatif bir yiike sahip oldugunu ortaya koymaktadir. pH 2,0’den 6,0 degerine
kadar logaritmik bir diisiis gézlenmektedir. pH 3,0 ve 6,0'da zeta potansiyel degeri sirasi ile
alg i¢in 2,2 ve -15,6 mV’dir. Alg biyokiitlesi i¢in, Sekil 4.3’te goriildigi gibi, ¢alisilan pH
araligindaki yiik yogunlugu, —23,9°dan, 8,4 mV’a kadar degismistir.
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Sekil 4.3. Alg biyokiitlesinin farkli pH degerlerindeki zeta potansiyeli.

4.4.  Alg Biyokiitlesinin Spesifik Yiizey Alan1 ve SEM Gériintiisii

Alg biyokiitlesinin ortalama spesifik yiizey alani, Brunauer-Emmer-Teller (BET) metodu ile
olciildii ve 2,04 m?/g olarak bulunmustur.

Taramali elektron mikroskobu ile gergeklestirilen ylizey morfolojisi incelemelerinden,

biyokiitlenin yogun yiizey yapisina sahip oldugu gézlenmistir (Sekil 4.4).

Mag = 3.00 KX EHT= 7.00kV Signal A=SE1

Sekil 4.4. Alg biyokiitlesinin yiizey goriintiisii.
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4.5.  Alg Biyokiitlesinin FTIR Spektrumu

Stigeoclonium nanum alg biyokiitlesinin ATR-FTIR spektrumu, amino, karboksilik,
hidroksil ve karbonil gruplarmin bulunma olasiligini destekler nitelikte farkli karakteristik
piklerin varligin1 kanitladi (Sekil 4.5). 3400-3200 cm™’ de algin yapisindaki karboksil, -OH
ve —NH gruplarina ait gerilim bantlar1 pikleri gozlenmistir. C-H gerilme, N-H egilmesi, -
CHj titresimi ve C-OH gerilim titresimlerine ait olan pikler 2912, 1526, 1380, 1046 cm™’de
goriilmiistiir. Diger taraftan O-C-O ve C=0’ya ait 570 ve 489 cm™’de pikler gdzlenmistir.
Karboksil gruplarindan ileri gelen absorpsiyon pikleri ise 3200-3700, 1625, 1526 ve 1225
cmt araliginda gozlenirken, fosfonat gruplarinin absorpsiyon piki ise 1154 cm™°deki P=0

gerilim ve 1046 cm™’de P-O gerilim band1 olarak gdzlenmistir.
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Sekil 4.5. Alg biyokiitlesinin FTIR spektrumu.

4.6. Evercion Green H-34BD’nin Kalibrasyon Egrisi

Arastirmada kullanilan Evercion Green H-34BD boyasinin, 200-800 nm dalga boyu arasinda
yapilan tarama sonucunda, maksimum absorbans degerleri 630 nm olarak belirlenmistir
(Sekil 4.6). Bu nedenle bu dalga boyu, sulu ortamdan boya uzaklastirilmasi ¢aligmalarinda

boyanin spektrofotometrik yontem ile belirlenmesinde kullanilmistir.
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Sekil 4.6. Evercion Green H-34BD’ne ait spektrum.

Boya giderimi isleminde, sulu ortamdaki baslangi¢c ve bakiye boya 6rnegi miktarlarinin
belirlenebilmesi igin hazirlanan standart EG boyasi igin, 630 nm dalga boyunda boya
derigiminin bir fonksiyonu olarak absorbans degerleri belirlenmis ve kalibrasyon grafigi

olusturulmustur (Sekil 4.7).
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Sekil 4.7. Evercion Green H-34BD’nin kalibrasyon grafigi.

Sekil 4.7°de verilen kalibrasyon dogrusunun R? degeri 0,9994 olarak belirlenmis olup, bu

dogru denkleminin egimi 0,0152 olarak hesaplanmustir. Belirlenen bu dogru denklemi, boya
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uzaklastirma deneylerinde sulu ortamdaki boya o6rneginin miktarinin belirlenmesinde

kullanilmistir.

4.7.  Sulu Ortamdan Boya Uzaklastirilmasi

Adsorpsiyon deneylerinde, belirli miktarda alg biyokiitlesi belirli  baglangic
konsantrasyonunda boya igeren deney ortamina aktarilarak denge anina kadar, siirekli
karistirilarak kesikli sistemde inkiibe edilmistir. Baslangig boya konsantrasyonu, ortam
pH’s1, biyokiitle dozu, sicaklik gibi faktorlerin alg biyokiitlesinin performansi iizerine etkisi
arastirilarak optimum deney kosullar tespit edilmistir. Alg biyokiitlesi ile sulu ortamdan
boya uzaklastirilmasi isleminde 6nemli bir parametre olan zamana baglilig1 arastirilarak
denge adsorpsiyon siiresi belirlenmistir. Sulu ortamdan boya uzaklastirilmasi isleminde elde
edilen deneysel veriler Langmuir denklemine uygulanarak teorik adsorpsiyon kapasitesi

hesaplanmistir (Bayramoglu ve dig., 2013).

4.7.1. pH EtkKisi

Sulu ortamdan boya uzaklastirilmasi isleminde pH etkisi, sabit baslangi¢ boya
konsantrasyonu, sicaklik, adsorbent miktarinda arastirilmistir. EG reaktif boyasinin alg
biyokiitlesi tizerine adsorpsiyonu, 25 °C sabit ortam sicakliginda, pH’s1 2,0 ile 8,0 araliginda
degisen deney kosullarinda arastirilmistir (Sekil 4.8). Adsorpsiyon teknigi ile sulu ortamdan
boya uzaklastirma iglemi biiylik olciide, alg biyokiitlesinin yiizey ylikiine baglidir. Elde
edilen deneysel sonuglar, alg biyokiitlesinin fonksiyonel gruplar1 ve boya molekiillerinin
sahip oldugu iyonize olabilen gruplar1 arasindaki etkilesimlerin boya uzaklast