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ACID RED 97 ve NIKEL(I1) iYONLARININ TEKLI VE IKIiLI
KARISIMLARININ Padina pavonia, Dictyota dichotoma ve Sargassum
acinarum’a BIYOSORBSIYONU

Oznur SARIKCI

0z

Bu calismada, Acid Red 97 ve nikel(Il) iyonlarinin Padina pavonia,
Dictyota dichotoma ve Sargassum acinarum’a tekli ve ikili biyosorbsiyonu kesikli
sistemde incelenmistir. AR97’°nin tekli biyosorbsiyonunda optimum baslangic pH
degerleri P. pavonia ic¢in 2.0, D. dichotoma ve S. acinarum icin 3.0, optimum
calisma sicakliklari P. pavonia ve S. acinarum igin 25°C, D. dichotoma igin 30°C,
optimum baslangic AR97 derisimleri P. pavonia i¢in 200 mg/L, D. dichotoma igin
200 mg/L, S. acinarum ig¢in 800 mg/L, optimum biyosorbent derisimleri ise
P. pavonia icin 0.5¢/L, D. dichotoma i¢in 0.25g/L ve S. acinarum igin 1g/L olarak
belirlenmistir. Ni (1) iyonlarinin tekli biyosorbsiyonu calismalarinda optimum pH
degerleri g alg tird icin 4.5 — 5.0, optimum sicaklik 25°C ve biyosorbent derisimi
0.25g/L, baslangic Ni (I1) derisimi 100 mg/L olarak belirlenmistir.

AR97 ve Ni(ll) iyonlarinin ¢ahisilan alglere tekli biyosorbsiyon verilerinin
Langmuir ve Freundlich izoterm modellerine ¢ok iyi uydugu saptanmistir.
P. pavonia, D. dichotoma ve S. acinarum’un tek tabaka AR 97 ve Ni(ll) giderim
kapasiteleri sirasiyla 192.30 mg AR97/g P. pavonia ve 40.98 mg Ni(ll)/g P. pavonia,
16949 mg AR97/g D. dichotoma, 41.32 mg Ni(ll))g D. dichotoma,
277.77 mg AR97/g S. acinarum, 45.24 mg Ni(Il)/g S. acinarum olarak bulunmustur.

AR97 ve Ni(ll) iyonlarinin calisilan alglere biyosorbsiyonu kinetiklerinin
yalanci ikinci mertebe kinetik model ile gosterilebilecegi belirlenmis; giderim
mekanizmasinda dis ve i¢ difiizyonun etkili oldugu sonucuna variimistir.

AR97 ve Ni(ll) iyonlarinin calisilan alglere ikili karisimlarindan
biyosorbsiyonunda tekli bilesenden biyosorbsiyona gore alglerin daha fazla ¢ézlneni
adsorbladigi belirlenmistir.

AR97 ve Ni(ll) iyonlarinin alglere biyosorbsiyonu mekanizmasinin
aydinlatilabilmesi amaci ile FTIR ve SEM analizleri ve alglerin aljinat icerigi
belirlenmistir. Bu amacla alglerden aljinat ekstrakte edilerek alg icerigindeki aljinatin
'H-NMR analizi yapilarak aljinatin yapisindaki M /G bilesimleri orani saptanmistir.

Anahtar Kelimeler: Biyosorbsiyon, Padina pavonia, Dictyota dichotoma,
Sargassum acinarum, Acid Red 97, nikel(1l), SEM, FTIR, *H-NMR

Danisman: Prof. Dr.Ayla OZER, Mersin Universitesi, Kimya Miihendisligi Ana
Bilim Dali
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BIOSORPTION OF ACID RED 97 AND Ni (11) IONS ON Padina pavonia,
Dictyota dichotoma AND Sargassum acinarum IN SINGLE AND BINARY
MIXTURES

Oznur SARIKCI

ABSTRACT

In this study, the biosorption of Acid Red 97 and nikel (I1) ions from single
and binary systems on Padina pavonia, Dictyota dichotoma and Sargassum
acinarum was studied in a batch system. In single system, the optimum biosorption
conditions of AR97 on Padina pavonia, Dictyota dichotoma and Sargassum
acinarum were determined as initial pH 2.0, 3.0, 2.0; temperature 25 °C, 30°C, 25°C;
initial dye concentration 200, 200, 800 mg/L and biosorbent concentration 0.5, 0.25,
1 g/L, respectively. In single system, the optimum biosorption conditions of Ni(ll) on
Padina pavonia, Dictyota dichotoma and Sargassum acinarum were found as initial
pH 4.5-5.0; temperature 25 °C; initial dye concentration 100 mg/L and biosorbent
concentration 0.25 g/L.

Compatibility of equilibrium data to Langmuir and Freundlich, isotherm
models were analyzed for the biosorption of Acid Red 97 and Ni (I1) ions on Padina
pavonia, Dictyota dichotoma and Sargassum acinarum. The equilibrium data fitted
very well to the Langmuir and Freundlich adsorption model. The maximum
monolayer biosorption capacities of Padina pavonia, Dictyota dichotoma and
Sargassum acinarum for AR97 and Ni(ll) were found as 192.30 mg AR 97/ g P.
pavonia ve 40.98 mg Ni (Il) / g P. pavonia, 169.49 mg AR 97/ g D. dichotoma,
41.32 mg Ni (I1) / g D. dichotoma, 277.77 mg AR 97/ g S. acinarum, 45.24 mg Ni
(1) / g S. acinarum, respectively.

The biosorption kinetics of AR97 and Ni(ll) ions on studied algae was
determined to be shown pseudo-second order model; external mass transfer and
intraparticle diffusion was found to be effective in the removal mechanism.

The biosorptions of AR97 and Ni(ll) ions on studied algae were determined
larger biosorbed amounts toward the binary systems than single system.

FTIR and SEM analysis and alginate contents of algae were determined to
clarify the mechanism of biosorption of AR 97 and Ni (Il) ions on algae For this
purpose, *H-NMR analysis of alginate was performed to determine M and G
compositions.

Key Words: Biosorbtion, Padina pavonia, Dictyota dichotoma, Sargassum
acinarum, Acid Red 97, nickel(11), SEM, FTIR, *H-NMR

Advisor: Prof. Dr.Ayla OZER, Department of Chemical Engineering, University of
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1. GIRIS

Gelisen teknoloji ile su kaynaklarinda olusan Kkirlilikler her gegen gin
artmakta ve bu kirlilikler insan saghgini tehdit eden énemli bir ¢evre sorunu haline
gelmektedir. Endustriyel atiksular, canlilarin besin zincirine girip dokularda birikerek
toksik etki yaratan cesitli boyarmaddeler ve agir metaller (bakir, giimas, nikel,
kursun, ¢inko, kadmiyum, krom wvb.) icerirler. Bu nedenle atiksulardaki bu
boyarmadde ve agir metallerin alici ortama verilmeden 6nce gesitli standartlarda

belirtilen diizeye indirilmesi gerekmektedir.

Endustriyel atik sulardan agir metal ve boyarmadde giderimi icin kimyasal
coktirme, iyon degisimi, ters osmoz, filtrasyon, ¢oktiirme, membran filtrasyonu,
adsorpsiyon ve biyosorbsiyon olarak bilinen cesitli fiziksel, kimyasal ve biyolojik
yontemler gelistirilmistir. GlnUmuzde atik sulardan agir metal ve boyarmadde
gideriminde biyolojik sistemlerin kullanimi giderek artmaktadir [Ertugrul ve San,
2009; Singha vd, 2009]. Ekonomik olmasi, aritim sirasinda ortamda toksik madde
olusturmamasi nedeniyle biyosorbsiyon oldukga avantajli bir yontemdir. Agir metal
iyonlarinin biyosorbsiyon yontemiyle giderilmesinde alg, mantar, maya, bakteri, bazi
bitkisel kokenli atiklar, fermentasyon endustrisi atiklari v.b. cesitli mikrobiyal
biyoktleler kullaniimaktadir. Literatirde algler ile adir metal ve boyarmadde
biyosorbsiyonu calismalari genellikle tek tiir Gizerinedir. iki veya daha fazla bilesen

iceren ortamdan biyosorbsiyon ile ilgili sinirli sayida ¢alisma bulunmaktadir.

Endustriyel kirliliklerin, 6zellikle atik sulardaki boyarmaddeler ve agir
metallerin gideriminde, biyosorbsiyon kapasitesi ylksek, ucuz ve kolay bulunabilen,
yuksek yizey alanina sahip algler kullaniimaktadir. Canli hicrelerle yapilan
calismalarda biyosorbsiyon mekanizmasi ilk olarak, hicre yizeyinde bulunan
karboksil, hidroksil, amino, fosfat, silfur, ve sulfit gibi fonksiyonel gruplarla
metaller veya boyarmaddeler arasindaki etkilesimler sonucu, agir metal iyonlari ve
boyarmaddeler hiicre yiizeyine adsorplanmasi seklindedir. Pasif biyosorbsiyon olarak

da adlandirilan bu ilk asama, metabolizmadan bagimsiz gerceklesmektedir. Pasif
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biyosorbsiyon, geri donistimli bir adsorpsiyon — desorpsiyon sisteminin dengesi
olup; yizeye baglanan agir metal iyonlari ve boyarmaddeler, baska iyonlar veya
asitler tarafindan yuzeyden ayrilabilmektedir. ikinci asamada ise agir metal iyonlari
ve boyarmaddeler hiicre membranini gecerek hiicreye girmektedirler. Bu asama, aktif
biyosorbsiyon (biyoakiimiilasyon) olarak adlandiriimaktadir. Ol hiicreler tarafindan
agir metal ve boyarmadde giderimi temel olarak pasif biyosorbsiyonla

gerceklesmektedir.

Bu calismada, gesitli endustriyel atik sularla alici ortama verilen agir metal
iyonlarindan nikel(1l) iyonlari ile boyar maddelerden Acid Red 97’nin tekli ve ikili
karisimlarindan nikel(Il) ve AR97 boyar maddesinin Akdeniz’de kendi dogal
ortaminda Ureyen kahverengi alglerden Padina pavonia, Dictyota dichotoma ve
Sargassum acinarum’a biyosorbsiyon yontemi ile giderimi arastirilmistir.  Bu
amacla Ni(ll) ve AR97’nin tekli ve ikili karisimlarindan kahverengi alglere
biyosorbsiyonuna pH, sicaklik, ¢dzinen derisimi ve biyosorbent derisimi gibi
cevresel kosullarin etkisi, biyosorbsiyon dengesinin modellenmesi, alglerin giderim
kapasitelerinin belirlenmesi, biyosorbsiyona i¢ ve dis kiitle aktariminin etkisi ile
incelenen biyosorbsiyon sistemlerine ait termodinamik parametrelerin belirlenmesi
calismalar gerceklestirilmistir. Sargassum acinarum, Dictyota dichotoma ve Padina
pavonia’nin biyosorbsiyon oncesi ve sonrasi SEM ve FTIR analizleri yapilarak
biyosorbsiyon mekanizmasinin aydinlatilmasi hedeflenmistir. Ayrica aljinatlarin
biyosorbsiyona etkisini arastirmak amaciyla calisilan alglerin bunyelerindeki
aljinatlar ekstrakte edilmis; *H-NMR spektroskopisi ve FTIR yontemi ile analizleri
yaptimistir.  Aljinatin  biyosorbsiyon kapasitesine etkisini incelemek igin

yapilarindaki M(manuronik asit) ve G(guluronik asit) bloklarinin orani belirlenmistir.
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2. KAYNAK ARASTIRMALARI

2.1. ATIK SULAR

Su, yasamin temel 6gelerinden biridir. Su, bir besin maddesi olmasinin
yaninda, icerisinde bulundurdugu mineral ve bilesiklerle viicudumuzdaki her turli
biyokimyasal  reaksiyonlarin  gerceklesmesinde etkin  rol  oynamaktadir.
Vicudumuzun pH dengesinin korunmasindan baslayarak, hucrelerdeki molekillere
ve organellere dagiima ortami olusturmasina; besinlerin, artik maddelerin ilgili
yerlere tasinmasina kadar pek ¢ok gorev alir. Bu nedenle susuz hayat disinulemez.
Su canlinin ve canlihgin her seyidir. Su, ayni zamanda canlilar igin bir yasam
ortamidir [Akin ve Akin, 2007].

Yerylzinin 3/4’0nln sularla kaph olmasina karsin igilebilir nitelikteki su
orani % 0.74 civarindadir. Dlnya nifusunun hizla artmasli, sanayi ve teknolojinin
gelismesi, cevre bilincinin yeterince yayginlasamamasi gibi nedenler diinyada
icilebilir nitelikteki su miktarinin giderek azalmasina neden olmaktadir. Ayrica,
icilebilir nitelikteki su kaynaklarinin sorumsuzca kirletilmesi, bu kaynaklarin geri
dontstiml konusunda biytk sorunlari da beraberinde getirmektedir [Akin ve Akin,
2007].

Ekosistemin bir bolumi olan su ortami, atiklar i¢in bir alici ve uzaklastirici
olarak kullanildiginda, hava ve topraga nazaran en fazla kirlenmeye ugrayan bolim
olmustur. Dogal dengeyi tehdit eden bu Kirletici unsurlar su sekilde
gruplandirilabilir: Organik maddeler, petrol tdrevleri, yapay tarimsal gibreler,
deterjanlar, endustriyel atiklar, radyoaktivite, inorganik tuzlar, yapay organik
kimyasal maddeler, pestisidler ve atik isidir [Dakiky vd, 2002].
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Su kirliligi fiziksel, kimyasal veya biyolojik Kirlilik olarak siniflandirilabilir.
Suyun renk, koku, tat, saflik gibi fiziksel 6zelliklerinin degismesi fiziksel kirlilige,
boyarmaddeler, agir metaller ve inorganik artiklar kimyasal kirlilige, organik atiklar
da algler, kifler ve bakterilerin Gremesine ortam olusturarak biyolojik kirlilige neden
olmaktadir [Donmez, 2006].

Atik sulardaki Kirleticilerin cesitleri ve derisimleri su kaynagina bagli
olmaktadir. Atik su kaynaklari endistriyel ve evsel atik sular olmak tzere iki ttrdur.
Ozellikle kimya, besin, tekstil, kagit ve deri gibi cesitli endustrileri iceren
fabrikalarin atik sulari kentsel atiklarin ve kanalizasyon sularinin yaninda deniz, gol
ve akarsu gibi yuzey sularini kirleten bir kaynak haline gelmistir. Kirleticiler su
ortamindaki 6zelliklerine gore bozunabilen Kirleticiler, bozunmayan Kirleticiler ve

kalici kirleticiler olarak siniflandiriimaktadir [Ozer, 1994].

Bozunmayan Kkirleticiler, kimyasal ve biyolojik bozunmaya ugramadiklari
icin zamanla degismeyip sadece su kaynaginda seyrelme gostermektedirler. Organik
atiklarla  mikroorganizma iceren atiklar  bozunabilen kirleticiler  olarak
tanimlanmaktadir. Organik atiklar biyolojik olarak parcalanarak daha basit veya
kararh inorganik maddeler sekline dontismektedirler [Ozer, 1994].

Atiksu aritiminda kent ve endistride atilan sularin kirlilik derecelerinin
kullanim yerlerine go0re istenilen dizeye indirilmesi amaciyla atiksularin

aritilmasinda kullanilan yontemler tg¢ grupta incelenebilmektedir:

1. Mekanik yontemler: Bu yontemler ¢coktiirme (sedimentasyon), yizdirme

(flotasyon) gibi fiziksel islemleri icermektedir.

2. Biyolojik yontemler: Dogal ve yapay biyolojik tesislerde, kendi agirligi

ile cokmeyen, asili ya da kolloidal taneciklerle ¢dziinmus organik maddelerin atik
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sulardan  uzaklastirillmasi  mikroorganizmalar ~ tarafindan  saglanmaktadir.
Mikroorganizmalar bu maddelerin bir kismini enerjiye dénustirirken, diger kismini

da yeni hicrelerin biyosentezinde kullanmaktadirlar.

3. Kimyasal yontemler: Bu yontemde mekanik aritmada ¢oktirtilmesi ve
giderilmesi mimkin olmayan maddelerin cesitli kimyasal maddelerle ortamdan

uzaklastiriimalari saglanmaktadir.

Aktif karbon adsorpsiyonu, iyon degisimi, ¢ozicl ekstraksiyonu, ters
ozmoz, elektrodiyaliz, kimyasal indirgeme ve yikseltgeme gibi fizikokimyasal
yontemler sularin daha ileri dizeyde aritilmasi amaciyla kullanilan yéntemlerdir
[Ozer, 1994].

2.2. BOYARMADDELER

2.2.1. Boyarmadde Iceren Atik sular ve Aritim Yontemleri

Tekstil, kozmetik, gida, kadit, deri ve gida endustrileri atik sulari fazla
miktarda sentetik boya icermektedir. Tekstil endustrisinde alici ortama verilen desarj

sulari diger endustrilere gore oldukca fazla miktardadir [Kaykioglu ve Debik, 2006].

Tekstil atik sularin dogrudan ortama desarj edilmesi kontrolsiiz anaerobik
sartlarda toksik - kanserojen aromatik aminleri olusturmasinin yaninda estetik agidan

da cevreye zarar vermektedir [Karapinarkapdan ve Kargi, 1998].

Boyarmaddelerin sentezinde yapisal olarak ¢ok cesitli kimyasallar
kullaniimaktadir. Atik sularla alici ortama verilen boyarmaddelerin 1s1, 1Sk, su ve

yukseltgeyici ajanlara karsi direncli olmasi nedeniyle giderimi oldukca guctdr.
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Ortamda az miktarda bulunmasi bile suyu renklendirir ve ekosistemi olumsuz yonde
etkilemektedir [Ozer vd, 2006].

Endustriyel tekstil atik sularindan boyarmadde giderimi cesitli fiziksel ve

kimyasal yontemlerle yapilmaktadir. Tekstil endistrisi atik sularinin aritilmasi igin

gelistirilen teknolojiler Cizelge 1’de verilmistir [Philippe vd, 1998].

Cizelge 1. Tekstil endustrisi atik sularinin aritilmasi icin gesitli teknolojiler

Proses Aritma . Uygulama Performans Sinirlama
Kademesi Durumu
Guney Afrika’da | Cok iyi renk giderimi, .
Fenton On aritma blyuk 6lgek Dusuk ilk yatirim ve Toksik gamur
prosesi d . o olusumu
tesisler mevcut. | isletme maliyeti.
Elektroliz | On aritma Pilot Olcek Gok iyi renk giderimi, | Kopuk o!_usumu,
calistyor Ucuz. Elektrot 6mri kisa
Laboratuvar %90 renk giderimi,
Flotasyon | On aritma .. %40 KOI giderimi,
olgek calisiyor. Ucuz
Ikinci kademe Giinev Afrika’da Yiksek performans, Konsantrenin
Membran |veya y Su ve kimyasal madde | aritimi ve bertarafi
e kullanimi yaygin .
ileri aritma geri kazanimi. zor ve pahall
_ Yiiksek kalici KOI,
: Ikinci kademe : o N, renk ve
Aktif camur aritma Yaygin kullanim. | KOI ve N giderimi yiizey aktif
maddeler.
f\naeroblk ikinci kademe | Cok az tesis lyi KOI, renk ve toksik
Aerobik aritma mevcut. madde giderimi
- I in’de bazi pilot
Biyofilm Ikinci kademe gm ; - .
Reaktorler | aritma Olcek tesisler Cok iyi renk giderimi
_ mevcut
Mantar / Ikinci kademe | Laboratuvar Cok iyi renk giderimi,
H202 aritma Olcek Su geri kazanimi
Koagilasyo |On, ikinci - ... | Her zaman etkili
- kademe veya Cok yaygin Cok lyi renk giderimi, degildir,
. o kullanim Su geri kazanimi .
Flokulasyon | ileri aritma Camur problemi
- Buyuk 6lcek Cok iyi renk giderimi, |Pahali,
Ozon lleri aritma tesisler mevcut | Su geri kazanimi Aldehit olusumu
Sorpsiyon | ~ o Sovrbent tipine Yeni sorbentler Yuksek bertaraf ve
.| Onveyaileri |bagh olarak . .
(karbon,kil, etkili ve ucuz, rejenerasyon
. aritma laboratuar veya . o
biyokutle) - Su geri kazanimi maliyeti
tam 0Olcek _
Fotokataliz | ileri aritma Pilot 6lgek lyi rfenk ve S Sadece son adimda
calistyor toksik madde giderimi | kullantlir.
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2.2.2. Boyarmadde Ozellikleri

Maddelere renk veren ve kendisi de renkli olan maddeler boyarmaddeler
olarak tanimlanmaktadir. Boyarmaddeler renkli olmalari ve elyaf (zerine
baglanabilme &zelliklerinden dolayi tekstil boyama prosesinde kullaniimaktadir.
Boyarmaddelerin yapilarindaki hidrokarbonlar renksizdir fakat bu hidrokarbonlara
kromofor denilen doymamis hidrokarbonlar baglanmasiyla boyarmadde renkli hale
gelmektedir. Bu grubu tasiyan hidrokarbonlara kromojen denilmektedir. Boyarmadde
molekilinde kromofordan baska oksokrom adi verilen amino (-NHz), yer degistiren
amino (-NHR, -NRg2), hidroksil (-OH), metoksil (OCHz), sulfonik (-SOsH) ve
karboksil (-COOH) gruplari bulundurmaktadir [Ozcan, 1978]. Kromojenlerin

kimyasal yapilarina gore siniflandiriimasi Cizelge 2’de verilmistir.

Cizelge 2. Kimyasal yapilarina gére kromojenler [Zollinger, 1991].

Kimyasal yapi gruplari

icerdikleri baglar

Nitroso grubu

-NO (veya =N-OH)

Nitro grubu -NO2 (veya =NO-OH)
Azo grubu -N=N

Etilen grubu =C=C=

Karbonil grubu =C=0

Karbon-azot grubu =C=NH ve -CH=N-
Kakdrt grubu =C=S ve =C-S-S

Boyarmaddeler kimyasal yapilarina ve uygulama yontemlerine gore
siniflandirthrlar. Kimyasal yapilarina goére; azo, antrakinon, indigo, polimetin,
arilkarbonyum, ftalosyanin, nitro ve sulfur boyarlari olarak, uygulama yontemlerine
gore ise; anyonik, katyonik, dogrudan, dispers, vat ve reaktif boyarmaddeler olarak
siniflandirilabilmektedir [Zhang vd, 2005].
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Boyarmaddeler kimyasal yapilarina gére siniflandirildiginda en genis grupta
azo boyarmaddeleri yer almaktadir. Azo boyarmaddeleri, elde edilmelerinin kolay
olmasi, boyama kapasitesi ¢ok yuksek olmasi, genis renk araligina sahip olmasi
sebebiyle ¢ok tercih edilmektedir. Azo boyarmaddelerinin mavi-mor renk araliginda
donuk renk vermeleri tek dezavantaji olmasina karsin heter halkali bilesenler
kullaniimasiyla parlak renkler elde edilerek bu dezavantaj ortadan kaldirilmistir.

Azo- boyarmaddeleri genel olarak Ar-N=N-R sekilde

formillendirilmektedir.

Burada R: Aril, heteroaril veya enollesebilen alkildir. Renk siddetleri disuik
olan azo boyar maddeler alifatik grup icermektedir. Renk tonlari genis bir spektruma
sahiptir. Azo grubu, dogal boyarmaddelerin hicbirinde bulunmamaktadir. Bu sinif
boyarmaddelerin hepsi sentetik olarak elde edilmektedir [Baser ve inanici, 1989].

Boyarmaddeler, molekildeki azo grubuna gdére mono-, dis-, tris- azo
boyarmaddeleri olarak tanimlanirlar. Ug veya daha fazla azo boya icerenlere poliazo
boyarmaddesi de denilir [Bager ve inanici, 1989].

Azo grubu boyarmaddeler 2 sekilde siniflandirilabilmektedir.
» Uygulama icin tasidigi etkin grup ve 6zelliklerine gore;

1. Anyonik azo boyarmaddeleri

2. Katyonik azo boyarmaddeleri

3. Azoik (inkisaf) azo boyarmaddeleri

4. Dispersiyon azo boyarmaddeleri

5. Pigment azo boyarmaddeleri

6. a. Hidrofob ¢oziicllerde ¢oziinen azo boyarmaddeleri

b. Yaglarda ¢6zlinen azo boyarmaddeleri
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» Molekullerinde yer alan azo grubu sayisina gore;
1. Monoazo boyarmaddeleri

2. Disazo boyarmaddeleri [Baser ve inanici, 1989].

Azo asit boya, Acid Red 97, kirletici modeli olarak secildi ¢linkii bu boya
sadece biyorefrakter Kkirletici degil ayrica tekstil endistrisinde genis 6lgtide kullantlir
[Kayan vd, 2010]. Acid Red 97 boyarmaddesinin 6zellikleri Cizelge 3’de verilmistir.

Cizelge 3. Acid Red 97 boyarmaddesinin 6zellikleri [www.sigmaaldirch.com].

Boyarmadde Acid Red 97
OH ONa HO
0=5=0 —
N 7 2 AR >"
Molekiil yapisi N _)—QN
W& o=5-0
OMa

Molektl Formulu C32H20N4Na20sS2

Molekul Agirhg 698.63 g/mol
CAS Numarasi 22890
Dalga Boyu (UV) 497 nm

2.3. AGIR METALLER

2.3.1. A§ir Metal iceren Atik sular ve Aritim Yontemleri

Gunumizde agir metal birikimi 6nemli sorun haline gelmektedir. Agir
metaller sularda hem c¢oziinme seklinde birikecegi gibi hem de ¢6ziinmeden su
diplerinde toplanmaktadir. Metalik kirlenmeler, organik kirlenmeler gibi kimyasal ve
biyolojik yollarla pargcalanamazlar. Sadece bir metal bilesigi bir baska bilesigine
donusebilmektedir. Her ne sekilde donusirse dondssin metal iyonu ortamda

bulunmaktadir. Bu déniismeler sirasinda bir metalin ¢ok toksik ve suda ¢6zinen bir
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bilesigi de meydana gelebilmektedir. Ayrica metalik kirlenmeler konveksiyon,
rizgar ve sular araciligiyla bir yerden baska bir yere surtiklenmektedir [Giindiiz,
2004]. Denizde yapilan arastirmalar Se, Fe, Mn, Ce, Co gibi elementlerin yer
kabugundan sulara karistigini; Mg, K ve Ca elementleri deniz suyunun dogal
bilesenleri olup hava ortamina deniz araciligiyla gectigini gostermektedir. Buna
karsilik Zn, Cu, Cd, Hg, Sh, Ag, As, Pb, Cr ve Se gibi kronik ve akut zehirliligi
yuksek elementlerin ise atmosfere insan eliyle karistigi anlasiimaktadir [Gundiiz,
2004].

Toksik maddeler metallerin gida yapisinda birikmektedir. Birikme sonucu
metallerin konsantrasyonlari sudaki ve havadaki mevcut metal konsantrasyonun ¢ok
ustiine cikabilmektedir. Toksik metal ihtiva eden bir gidayi alan insan veya hayvan

zehirlenebilmektedir [Sengil ve Miezzinoglu, 2001].

AQir metal kirliligi iceren atik sular; genellikle asidik, suda yasayan ve bu
suya ihtiya¢ duyan canlilar icin ¢ok zehirlidir ve kendi kendine temizlenme veya
aritilmada etken mikroorganizmalari 6ldiriict nitelikte inorganik sulardir. Kirlilige
neden olan arsenik, civa, kursun, krom, kadmiyum, nikel, demir, bakir, ¢inko gibi
agir metal iyonlari radyoaktif elementlerdir. Adir metal Kirliligi iceren baslica

endustriler; maden enddistrisi, metal endustrisi ve sanayi tesisleridir.

Maden Endustrisi: Komur ve diger maden ocaklarinin ¢alistirilabilmesi icin,
madende ¢ikarilarak atilmasi gereken maden drenajlari aliminyum, mangan ve diger
agir metal iyonlarini icermektedir. Bakir, ¢cinko, kursun, krom, glimas, altin, uranyum
gibi madenleri iceren cevherlerin topraktan c¢ikariimasi, temizlenmesi, 6guttlmesi ve
saflastiriimasi sirasinda oldukga fazla su kullanilmaktadir ve bu sularda yuksek
derisimlerde metal iyonlari bulunmaktadir.

10
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Metal Endustrisi: Bu endustrilerin fiziksel ve kimyasal proseslerinde fazla

miktarda su kullaniimaktadir ve atik sulari iginde metal iyonlarini bulunmaktadir.

Diger Sanayi Tesisleri: En fazla agir metal Kkirliligi ve zehirliligi iceren atik
sular, sanayi tesisleri atik sularidir. Metal kaplama sanayi, otomotiv fabrikalari,
elektrik, elektronik, mutfak ve ev esyalari lreten sanayi tesisleri, boru, kapsul, tifek,

makine ve boya endustrileri atik sulari bu gruba girmektedir [Uysal, 2004].

Agir metal iyonu igeren atik sularin aritilmasi genellikle isletmenin
kapasitesine, atik suyun debisine ve Ozelliklerine, isletmedeki aritma tesisi ve
kullanilan yonteme bagl olarak, kimyasal olarak metal iyonunun c¢okebilen bir
bilesigi sekline donusturilmesi temeline dayanmaktadir. Atik sudaki asir metal
Kirliligini kabul edilebilir seviyelerde azaltmak igin ekonomik ve pratik olmayan bu
yontemler kullaniimaktadir. Ancak endistriyel atik sularin icerdikleri metallerin
ekonomik olarak geri kazanilmasi, kullanimda bu metaller icin ikincil bir kaynak
olusturulabilmektedir. Bu amacla mikroorganizmalarin atik sulardaki agir metal
iyonlarinin ekonomik olarak giderimi ve geri kazaniminda kullaniimasi mimkuindur
[Ozer, 1994].

2.3.2. Nikel (1) iyonu

Nikel gimiisumsi metal renkli sert bir metaldir. Sularda kirlilige neden olan
agir metal, yer kabugunun agirlikca %2’sini olusturmaktadir. Dogada nadir olarak
element halde bulunur. Nikelin diinya ihtiyacinin blyik bir kismi 1957°den beri
Kanada’daki (Quebec) zengin bir nikel kaynagindan saglanmaktadir. Diger énemli
nikel Greticileri, Kiba, Rusya, Cin ve Avustralya’dir. 1991 yilinda, nikelin diinyadaki
toplam Gretimi 923000 ton’dur.

11



Sarikel, ©. 2013. Acid Red 97 ve Nikel(I1) iyonlarinin Tekli ve ikili Karisimlarinin Padina pavonia, Dictyota dichotoma ve
Sargassum acinarum’a Biyosorbsiyonu, Yiiksek Lisans Tezi, Mersin Universitesi

Homojen olarak dagildigi kabul edilirse nikelin denizlerdeki derisiminin
7 mg/m® oldugu bilinmektedir. Toplam okyanus hacminin 1.39x10'® m?® oldugu
kabul edildiginde, okyanuslarin toplam nikel icerigi 9.7 gigaton olarak
hesaplanmaktadir [Schenk vd, 1982].

Agir metallerin bazilar biyolojik yasamin devamlihgi icin gereklidir ve
yeterli miktarlarda bulunmadiklarinda mesela alglerin biyumesini sinirlamaktadir.
Bu metallerden herhangi birinin fazla miktarlarda bulunmasi ise sucul organizmalara
ve insanlara toksisiteleri sebebiyle suyun faydal kullanimini etkilemektedir. insan
saghiginin korunmasi igin cesitli agir metallerin dogal sularda bulunmasi gereken

konsantrasyonlari Cizelge 4’de gosterilmektedir [Eltem, 2002].

Cizelge 4. insan saghginin korunmasi icin cesitli agir metallerin dogal sularda
bulunmasi gereken konsantrasyonlari

Metal mg/m?3 pumol/m?
Civa (Hg) 0.144 0.72
Kursun (Pb) 5 24
Kadmiyum (Cd) 10 89
Selenyum (Se) 10 127
Talyum (TI) 13 64
Nikel ( Ni) 13.4 228
GUmdis (Ag) 50 464
Mangan (Mn) 50 910
Krom (Cr) 50 962
Demir (Fe) 300 5372
Baryum (Ba) 1000 7281

12
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Agir metal iyonlari ve boyarmadde iceren atik sulardan bu ¢ozinenlerin
giderilmesinde kullanilan geleneksel yontemler; kimyasal ¢oktiirme, iyon degisimi,
aktif karbon ile adsorpsiyon, ters osmoz, filtrasyon ve membran teknolojileri
seklinde siralanabilmektedir. Bu klasik metotlar ile ortamdaki ¢6ziinen maddeler tam
olarak giderilemeyebilmektedir. Bunun disinda bu tekniklerin; pahali ekipman ve
takip sistemleri gerektirmesi, fazla kimyasal ve enerji ihtiyacinin olmasi, toksik
camur ve diger atik drtnler olusturmasi gibi dezavantajlari bulunmaktadir [Gecgel,
2009].

Agir metallerin ve boyarmaddelerin aktif karbon kullanilarak adsorpsiyon
ile giderimi bilinen en etkin yontemdir. Fakat aktif karbonun pahali ve
rejenarasyonun  zor olmasi endustriyel attk su aritiminda  kullanimini
zorlastirmaktadir. Aktif karbona alternatif adsorbentlerle agir metal iyonlarinin ve
boyarmaddelerin giderimi ile ilgili cok sayida arastirma yapilmaktadir. Aktif karbon
adsorpsiyonuna alternatif olabilecek ucuz ve verimli yontemlerden biri de cesitli tur
mikroorganizmalarla biyosorbsiyondur. Son yillarda atik sulardan, cesitli endustri
atiklari, 610 bakteriler, mayalar, mantarlar ve algler ile boyarmadde ve metal iyonlari
giderimi Uzerine yapilan biyosorbsiyon calismalarinda yuksek verimler elde
edilmistir [Gecgel, 2009].

2.4. ADSORPSIYON

Atom, iyon ya da molekullerin bir yizey lzerinde birikimi veya derisimini
arttirmasi adsorpsiyon olarak tanimlanmaktadir. C6ziinmus maddenin kati ylzeyinde
tutunmasi icin, ¢6zinmis maddenin ¢ozeltiden alinmasi, ¢dziinenin kati ylizeyinden
uzaklasmasi ve c¢ozinmls maddenin ylzeye baglanmasi gerekmektedir. Bu
baglanmada ylzeyde tutunan maddeye adsorplanan (adsorbat), yuzeyinde tutan
maddeye ise adsorplayici (adsorban) denmektedir. iyi bir adsorplayicinin temel

Ozelligi birim kitlede genis yuzey alanina sahip olmasidir [Clark vd, 1989].

13
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Cozinmus bir bilesigin aktif karbon tarafindan adsorpsiyonu dért adimda
gerceklesmektedir. ilk olarak gaz veya sivi fazda bulunan adsorplanan,
adsorplayictyi da icine alan bir film tabakasi icine difiize olmaktadir. ikinci adimda,
adsorplanan adsorplayici yiizeyinde ince film olusturmaktadir. Uglincii adimda ise,
adsorplananin karbon gdzenek bosluklarinda hareket ederek adsorpsiyonun meydana
gelecegi ylzeye dogru hareketini icermektedir. Adsorplanan, gozenek yiizeyine
baglandiginda tutunma meydana gelmektedir ve bu da son adimi olusturmaktadir
[Clark vd, 1989].

Sivi-kati adsorpsiyonu su ve atik su aritim islemlerinde kullanilan
adsorpsiyon tipi olup, suda ¢6ziinmis maddelerin ara yuzeyde birikimi, adsorbat ve
¢cozlcu arasindaki relatif cekim kuvvetlerine baglh olmaktadir. Su icinde bulunan
polar olmayan molekiller adsorbent-sivi arasindaki ara yiizeylere dogru hareket
etmektedir. Sonugta ¢ozicunun ylzey gerilimi azalir ve adsorbent yizeyi islanir
[Clark vd, 1989].

Adsorpsiyon yuksek sicakliklarda kimyasal etkilesim sonucu meydana
gelmektedir; baglarin kuvveti ve baglar arasindaki enerji yuksektir. Kimyasal
adsorpsiyonda partikuller baglar aracithgiyla yerlesir, fiziksel adsorpsiyonda bag
olusumu vyoktur ve cekim kuvveti etkilidir. Kimyasal adsorpsiyon fiziksel

adsorpsiyona goére daha kuvvetlidir [Clark vd, 1989].

Adsorpsiyon tipleri fiziksel, kimyasal ve iyon degisimi adsorpsiyonu
seklindedir. Adsorpsiyon verimi pHa, yuzey alanina, adsorbantin yapisina, sicakliga,
ve karisim ozelligine gore degismektedir. Aktif karbon, adsorpsiyon isleminde en
yaygin olarak kullanilan adsorbenttir. Aktif karbonun asidik, bazik ve dispers boyalar
icin uygun oldugu ancak direk boyalarda renk giderimininde veriminin disiik oldugu
bilinmektedir [Basiblyuk vd, 1998].
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2.4.1. Adsorpsiyon Tipleri

Adsorpsiyon tiplerinin belirlenmesinde etkili olan faktorler, sivinin
adsorbanta dogru elektriksel ¢cekimi, Van der Waals ¢ekimi ve kimyasal yapidir.
Bunlar sirasiyla iyon degisimi adsorpsiyonu, fiziksel, kimyasal ve biyolojik
adsorpsiyondur [Sengul ve Kugukgul, 1997].

2.4.1.1. lyon Degisimi Adsorpsiyonu

Degisim adsorpsiyonu, maddenin iyonlarinin elektrostatik ¢ekim sonucu
yuzeyindeki yukli alanlara dogru yiizeyde birikmesidir ve iyon degisimine dayanan
bir adsorpsiyondur. Degisim adsorpsiyonu temelde bir adsorbat ile yiizey arasindaki
elektriksel cekim ile olmaktadir. Zit yike sahip adsorbat ile adsorban yizeyinin
birbirini gcekmesi 6nem kazanmaktadir. Elektrik yiki fazla olan iyonlarin ve kiguk

capl iyonlara gore daha iyi adsorbe oldugu séylenebilir [Sengul ve Kigukgul, 1997].

2.4.1.2. Fiziksel Adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyon, Van der Waals kuvvetleri ya da molekdller arasi
dusiik cekim gucitinden meydana gelmektedir. Adsorbe olan molekil kati yiizeyinin
belirli bir yerine baglanmamistir, yiizey Uzerinde hareketli durumdadir. Fiziksel
adsorpsiyon genellikle geri donusumludir. Fiziksel adsorpsiyonda denge ¢ok kolay
kurulmaktadir. Su ve atik sulardaki birgok kirleticinin ve gazlarin adsorbent Gzerine
adsorpsiyonu fiziksel adsorpsiyondur. Fiziksel adsorpsiyonla adsorban yiizeyine
baglanan molekll veya iyonun yapisi degismez ve baglandigi yuzeyde nispeten
hareketlidir. Adsorpsiyon dengesi geri donasumludur ve enerji ihtiyaci oldukga azdir.
Adsorpsiyon enerjisi 40 kj/mol’den kuguktir. Bu tip adsorpsiyon tipinde,
adsorplanmis tabaka birden fazla molekil kalinliginda olabilmektedir [Sengul ve
Kigukgul, 1997].
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Adsorpsiyonun miktari, sicakhgin artmasiyla adsorbe edilen bilesigin kritik
sicakliginin biraz yukarisina ¢ikildigr durumlarda hizh bir sekilde azalmaktadir.
Fiziksel adsorpsiyon tersinir oldugu icin konsantrasyonun diismesiyle adsorbe olan

molekdl yizeyden ayrilmaktadir [Sengul ve Kugukgul, 1997].

2.4.1.3. Kimyasal Adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyonda, adsorbent ve adsorbat arasinda kimyasal baglanma
olmaktadir. Bu genellikle kovalent bagdir. Adsorpsiyon tek tabakalidir, yizeyde
molekdllerin badlanacagi aktif noktalar bitince adsorpsiyon durur. Bu esnada agiga
cikan aktivasyon enerjisi 40—2000 kcal/mol'dir. Kimyasal adsorpsiyon spesifik olup,
fiziksel adsorpsiyondaki  kuvvetlerden daha etkili kuvvetler tarafindan
gerceklestirilir. Kimyasal adsorpsiyon genellikle tersinir degildir. Fakat yuksek
sicakliklara 1sitma ile molekdl ayrilmasi saglanir [Tanyolag ve Celebi, 1992].

2.4.2. Adsorpsiyonu Etkileyen Temel Faktorler

Adsorban maddenin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri, adsorbant maddenin
fiziksel ve kimyasal dzellikleri ve adsorpsiyonun gerceklestigi ortamin karakteristigi
adsorpsiyon isleminin verimini etkileyen temel faktorlerdir. Bu ana basliklar

asagidaki bicimde 6zetlenebilmektedir [Tanyola¢ ve Celebi, 1992].

1.Adsorbanin ozellikleri
a. Parcacik buyuklugu (Yuzey alani)
b. Gozeneklerin yapisi ve gozenek buyikliginin dagilimi

c. Adsorbanin miktari ve ylzey ozellikleri
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2.Adsorbantin 6zellikleri

a. Sivi igerisindeki ¢ozundrltgu

b. Molekdler buyuklugu

c. Molekuler yapisi

d. Sivi igindeki derigimi

3.0rtamin ozellikleri

a. Sicakhk

b. pH

c. Zaman

d. Ortamdaki diger ¢ozinmis maddeler

2.4.3. Adsorpsiyon Dengesi

Aktif karbon, silikajel veya zeolitler gibi diger adsorbentlerin adsorpsiyon
mekanizmasi iyon degistirme kadar kolay olmamaktadir. Birkac degisik proses bir
arada yer alabilmektedir. Van der Waals kuvvetleri veya iyon atraksiyonu prosesi
etkileyebilmektedir. Bunlar Uzerinde calismalar yapilmis ve degisik izotermler
bulunmustur ve bu izotermleri ortaya koyan kisilerin modelleri kullaniimaktadir. Su
ile ilgili calismalarda genellikle kullanilan G¢ model vardir. Bunlar Freundlich,
Langmuir ve Tempkin izotermleridir. Kesikli (batch) reaktér calismasinda,
adsorbantin Gzerinde tutulan iyonlarin konsantrasyonunu bulabilmek ic¢in kitle
dengesi formullinden faydalaniimaktadir. Esitlik 2.1’de kutle dengesi esitligi

verilmistir.

gam=V(C1-Cy) (2.1)
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ga:  Adsorbent Gizerinde tutulan maddelerin konsantrasyonu (mg/g, meqg/g)
m:  Kullanilan adsorbanin miktari (g)
V:  Cozelti hacmi (L)
Ci: Cozeltinin ilk konsantrasyonu (mg/L, meg/L)
C2: Cozeltinin son konsantrasyonu (mg/L, meg/L)

Sabit sicaklikta, ¢ozeltinin denge halindeki konsantrasyonu ile adsorbantin
Uzerinde tutulan maddelerin konsantrasyonunun bir grafikle ifade edilmesiyle
izotermler elde edilmektedir. Adsorpsiyon prosesi birka¢ degisik izoterm modeliyle
tanimlanmaktadir fakat 6zellikle sucul ortamda gerceklesen adsorpsiyon igin en

yaygin olarak kullanilan izotermler Langmuir ve Freundlich izotermleridir.

2.4.3.1. Langmuir izotermi

Langmuir izoterm modeli, homojen yuzeylerdeki adsorpsiyon igin

uygulanmaktadir.
Bu izotermde,

- Adsorbent ylizeyinde ayni enerjiye sahip belli sayida aktif bolgeye

sahiptir. Aktivasyon enerjisi her bolgede sabittir.
- Adsorpsiyonun ylzeyi tek bir madde tabakasi ile sinirhidir.

- Adsorbent yiizeyine baglanan tim molekulln hareketsiz bir sekilde
doygun bir tabaka olusturdugu anda maksimum adsorpsiyon

gerceklesmektedir.

- Adsorplanan maddenin konsantrasyonu ve adsorbentin ortilmemis

ylzeyi ile adsorpsiyon hizi dogru orantihdir [Langmuir, 1916].
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Langmuir izoterminde adsorpsiyon, adsorplanan maddenin baslangi¢
derisimi ile dogrusal sekilde artar. Sekil 2.1’de goruldigl gibi yizey tek tabaka ile
maksimum doyma noktasina ulastiginda ylzeydeki madde miktari sabit kalmaktadir.

Yizeydeki adsorplanmis molekl sayisi desorpsiyon hizi ile dogru orantilidir.

Adserbe ‘
olan mnkiar N

Adsarbat kensantrasyony

Sekil 2.1. Maksimum doyma noktasinda ylizeye tutunan madde miktari

Langmuir tarafindan verilen ve kuramsal bir baginti olan Langmuir izoterm
denklemi gaz — kati adsorpsiyonunda her basin¢ araliginda kullanilmaktadir. Esitlik
Langmuir tarafindan kinetik, Volmer tarafindan termodinamik ve Powler tarafindan
da istatistiksel olarak turetilmistir [Satterfield, 1980].

Langmuir izotermini ifade eden denklem;

Ca/qa=((Ca/Q°)+Q°*b) (2.2)

Cq:  Adsorpsiyon sonrasi ¢Ozeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mg/L)

qd: Birim adsorbant lizerine adsorplanan madde miktari (mg/g)

b :  Adsorpsiyon enerjisi (L/mol)

Q°: Yizeyde tek bir tabaka olusturmak igin biyosorbentin birim kitlesinde

adsorblanan madde miktari (mg/g)
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Langmuir izotermini ifade eden denklem dogrusallastirilarak iki farkli

sekilde ifade edilmistir;

1/qe=[ (1/Q°) + 1/((b Q°) * 1/Cy)] (2.3)

Calqe= [1/(bQ°)+Ca/Q°] (2.4)

Langmuir izoterminin grafiksel ifadesi Sekil 2.2’de sunulmustur
[Satterfield, 1980].

Cdiqd
1/Q°

v

1'Cd

Sekil 2.2. Langmuir izoterminin grafiksel gosterimi

2.4.3.2. Freundlich izotermi

H. Freundlich tarafindan 1907°de 6nerilen Freundlich izotermi adsorplanan
madde miktari ile denge derisimi iliskisini gostermek Uzere genellikle sivi
cozeltilerden adsorpsiyonu ve gazlarin adsorpsiyonu i¢in de kullanilmaktadir [Sag
vd, 1993].
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Freundlich izotermi, adsorpsiyon isisinin yizey oOrtisu ile logaritmik olarak
azaldigini kabul etmektedir ve bu esitlik (2.5) ile verilen denklem ile ifade
edilmektedir [Sag vd, 1993].

a = Kr Cq ¥ (2.5)

Freundlich izoterm denklemi esitligin her iki yaninin da logaritmasi alinarak

dogrusal hale getirilir ve esitlik (2.6)’deki gibi ifade edilir.

In q¢ = In K¢ + (1/n)*In Cq4 (2.6)

Cq: Adsorpsiyon sonrasi ¢Ozeltide kalan madde konsantrasyonu (mg/L)
ga: Birim adsorbant tzerine adsorplanan madde miktari (mg/g)
Kr: Adsorpsiyon kapasitesini

n: Adsorpsiyon siddetinin 6l¢isu

Freundlich esitligi bir cok adsorpsiyon verisini tanimlamak icin gelistirilmis
ampirik bir esitliktir. Bu esitlik, Langmuir esitligindeki b, enerji sabitindeki heterojen
ylzey enerjisi icin 6zel bir durumu belirtmekte ve adsorpsiyon isisinin degisimine

bagli olan ylizey ortusiiniin fonksiyonu olarak degismektedir [Freundlich, 1906].
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Freundlich izoterminin grafiksel ifadesi Sekil 2.3’te sunulmustur.

L

In Cd

Sekil 2.3. Freundlich izoterminin grafiksel gosterimi

Freundlich esitligi, adsorpsiyon verilerini Langmuir esitligindan daha dogru
tanimlamaktadir. Cunki deneysel olarak belirlenmis n ve Kr degerleri tim derisimler
icin ayni degildir. Model gelistirilirken adsorbe edici yizey heterojen olmasina
karsin homojen kabul edilmis ve adsorbe olan molekdllerin arasindaki etkilesim
ihmal edilmistir. Endistriyel atik sulari icin Langmuir ve Freundlich izoterm
modelleri yaygin olark kullaniimaktadir [Kobya, 2004; Ho vd., 2005; Allen vd.,
2004; Jumasiah vd, 2005].

2.5. BIYOSORBSIYON

Biyosorbsiyon biyolojik maddelerin sulu ¢ozeltilerdeki atik maddeleri hiicre
yuzeyi veya icinde akimule etmesi olarak tanimlanmaktadir. Biyolojik maddeler;
bakteriler, algler, mantarlar, kifler vb. canhlardir [Stenberg ve Dron, 2002]. Bu
biyokutlelerin yapisinda sulfat, karboksil, fosfat ve amino gruplari gibi farkl
fonksiyonel gruplar bulunmaktadir. Bu biyokutleler arasinda mikrobiyolojik retim
sonucu ortaya cikan biyokutleler, seker Uretiminde ortaya ¢ikan atiklar, yengec
kabugu, yemis kabuklari, cay yapragi atiklari, pirin¢g kabuklari vb. maddeler yer
almaktadir [Chubar vd, 2004].
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Biyosorbentler, alg, fungi, ya da bakteri gibi dogada c¢ok bulunan
biyokutlelerin asit ve/veya baz c¢ozeltisi ile yikanarak oldirilmesi, daha sonra

kurutulup elenmesiyle elde edilmektedir [Volesky ve Vieira, 2000].

2.5.1. Algler

Canlilar alemi genel olarak ¢ grupta incelenmektedir.

1. Protista
Bu gruptaki canlilar da iki sinifa ayrilir.

a. Bakteriler ve mavi-yesil alglerden olusan prokaryotlar sinifi: Bunlar en
ilkel , tek hiicreli canhlardir [Ozer, 1991].

b. Mantarlar (Sapkali mantarlar, kuifler ve mayalar), algler ve
protozoalardan olusan o©karyotlar sinifidir ve prokaryotlardan daha gelismis

canlilardir.
2. Bitkiler
3. Hayvanlar

ikinci ve dciincii gruptakiler gelismis canli, birinci gruptakiler ise

mikroorganizmalar olarak adlandiriimaktadirlar [Ozer, 1991].

Su ortaminda algler, primer uretici canlilar olarak tanimlanmaktadir.
Karbondioksit ve suyu 1sigin da etkisi ile karbonhidratlara yapilarindaki pigmentleri
sayesinde cevirirler, bdylece su ortamindaki besin degerinin ve ¢dzinmus oksijen
oraninin artmasini saglayarak kendi gelisimlerini gerceklestirip besin zincirinin ilk

halkasini olusturmaktadirlar [Sharma, 1986].
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Kutuplardan sicak su kaynaklarina kadar dunyanin hemen her yerinde,
alglere rastlanmaktadir. Alglerin bir kismi tek bir hiicreden bazilar ise birden fazla
hlcrenin bir araya gelmesiyle olusan, degisik sekillere sahip kolonilerden meydana
gelmislerdir [Sharma, 1986].

Algler genellikle morfolojilerine ve boyutlarina bagh olarak iki gruba

ayrihirlar; bunlar mikroalgler ve makroalglerdir [John vd, 2011].

Mikroalgler, tek hicreli mikroskopik, fotosentetik organizmalardir.
Makroalgler ise bunun zittina daha yiksek bitkilerin yapraklari ve koklerine

benzeyen yapilara diizenlenmis ¢ok hiicrelilerden olusmustur [John vd, 2011].

Su yosunlari, besin veya phycocolloid Uretimi i¢in okyanuslardan yillik 2
milyon ton civarinda hasat edilen biyokiitle kaynagi olarak bilinmektedir [Ozer vd,
2006].

Buyuk ¢amur isleme proseslerine olan ihtiyaci ortadan kaldirmak igin atik
su isleminde sulu cozeltilerden Kkirletici maddelerin adsorpsiyonu 6nemli rol
oynamaktadir. En cok kullanilan endistriyel adsorbent aktif karbondur. Fakat
yenileme kolay olmadikca aktif karbon pahali bir malzemedir. Adsorpsiyon
sisteminin maliyetini azaltan ucuz alternatif adsorbent arastiriimaktadir. Cesitli
malzemeler kdmdr, ugucu kil, tahta, silikajel, piring kabugu, pamuk artidi, vb. renk
giderimi igin sulu ¢oOzeltilerden boyalarin giderilmesi igin incelenmistir. Bakteri,
mantar, alg gibi mikroorganizmalarin genis tlrlerinin canl yada aktif olmayan formu
aktif karbona alternatif adsorbent olarak kullanilabilmektedir. Alg, hem taze ve tuzlu
suda ucuz var olmasl, nispeten yiiksek yuzey alani, yiksek baglayici benzerlikten
dolayr potansiyel olarak uygun bir biyosorbenttir. Algde biyosorbsiyon, temelde
komplekslesme ve elektrostatik benzesmede rol oynayabilen hiicre duvari 6zelligine
dayandiriimaktadir. istenmeyen malzemelerin ayrilmasi icin givenilir olduguna

inantlan hidroksil, karboksilat, amino ve fosfat gibi cesitli kimyasal gruplar
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tarafindan alg yuzey alani dogal olarak olusturulur. Boya giderme, 6zellikle alg
kullanilarak, biyopolimerin kati fazda sulu fazdan boya molekdllerinin daha ileri
difizyonu ve biyopolimerlerin  yiizeyinde boya iyonlarinin  birikimine
dayandirilabilmektedir [Ozer vd, 2006].

2.5.1.1. Aljinat

Kahverengi deniz yosunlarindan elde edilen dogal bir polisakkarit olan
aljinat, kahverengi alglerin hiicre ¢eperinde ve matriksinde bulunmaktadir. Alglerin
binyesinde  kuru  agirhigr  kitlece  %40’a  kadar  bulunabilmektedir

[Andriamanantoanina ve Rinaudo, 2010; Torres vd, 2007].

Aljinatlar yapisinda farkh oranlarda ve dizilislerde a-L-Guluronik asit ve
B-D-Manuronik asit bloklari iceren dogrusal polimerlerdir. Diizenli yapiya sahip bir
koopolimer olan aljinat, kismi hidrolizi sonucu homopolimerik bloklara (M veya G
bloklar1) ve heteropolimerik bloklara (MG bloklarr) ayrilabilmektedir [Rinaudo,
2008].

Aljinatin yapisindaki monomerlerin dizilisi (M ve G bloklari) ve M/G orani,
mevsim, populasyon yasl, cografik bolge gibi fakttrlere bagli olarak polisakkaritlerin
kimyasal yapisindaki degisimlerle birlikte degisiklik gostermektedir [Torres vd,
2007].
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M M

Sekil 2.4. Aljinatin kimyasal yapisi a) 3-D-Manuronik asit b) a-L-Guluronik asit
c) aljinat [Ertesvig ve Valla, 1998].

Kahverengi alglerde aljinik asit, cogunlukla ¢6ziinmeyen kalsiyum tuzlar
seklinde bulunmaktadir. Aljinatin ¢6zinidr potasyum veya sodyum tuzlari seklinde
ekstrakte edilebilmesi icin ekstraksiyon ©Oncesi bazi on islemlerin yapilmasi

gerekmektedir.

Ekstraksiyon prosesinde elde edilecek aljinatin ¢6ziinmez kalsiyum
tuzlarinin yerine ¢ozlnir sodyum tuzlari formuna donustirilmesi gerekmektedir.
Na,COz gibi bir alkali ile muamele edilerek iyon degisimi prosesi

uygulanabilmektedir [Hernandez-Carmona, 1998].

Ca(Alg), + 2Na* —> 2Na(Alg) + Ca2* 2.7)

Ektraksiyonun daha etkin bir sekilde gerceklesmesi icin alkali
ekstraksiyonundan 6nce alglerin  HCI veya H,SOs ile bir 6n islem

uygulanabilmektedir [Hernandez-Carmona, 1998].
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On-Ekstraksiyon:

Ca(Alg), + 2H* —> 2H(Alg) + Ca** (2.8)
Ekstraksiyon:
H(Alg) + Na* —»Na(Alg) + H* (2.9)

On islemle birlikte alglerin yapisindaki aljinat ¢Ozuinir sodyum tuzlari
formuna doéntsmektedir. Sulu fazda ¢6zinmis sodyum aljinatin elde edilmesi igin
aljinata asit eklenerek suda ¢6ztinmeyen aljinik asit formuna donustirilur. Sonra kati
aljinik asit sudan ayrilir. Aljinik asit tekrar sodyum aljinata donisttrilerek alkol
eklenir. Alkol-su karisiminda ¢6zinmeyen sodyum aljinat c¢oktirilerek ayrilabilir

sonra kurutulur ve 6gutlur [Kodalak, 2008].

2.5.2. Literatlrdeki Boyarmadde ve Agir metal Biyosorbsiyonu Calismalari

Boyarmaddelerin aritilabilirlikleri, onlarin molekiler yapisi ve c¢evre
kirliligi acgisindan oldukca ©nem tasimaktadir. Renkli organik bilesikler olan
boyarmaddeler, organik yuk acisindan atik suyun ¢ok az miktarini olusturmasina
karsin, ortama verdikleri renk bakimindan estetik kaygi yaratmaktadir. Besin zinciri
ve su ile insan vicuduna alinan agir metaller de insan saghgl acisindan oldukca
tehlikelidir [Eckenfelder, 1989]. Cesitli ciddi rahatsizliklara ve 6ltime neden olan
agir metallerin ve boyarmaddelerin atik sulardan giderilmesi icin son yillarda yapilan
calismalar oldukca 6nem kazanmistir. Ozellikle, ekonomik degeri olmayan, dogada
bol miktarda bulunan, ucuz ve biyolojik kaynakli biyosorbentlerle yapilan
biyosorbsiyon calismalari glincelligini korumaktadir.

Fan vd. (2011), ilk kez kullanilan izole edilmis Cladosporium Ch2-2 icin
sulu cozeltilerden Azure Blue boyarmaddesinin biyosorbsiyon calismalarini
yapmislardir. Biyosorbsiyon calismalari farkli katyonlar, biyosorbent derisimi, pH,

baslangic boya derisimi gibi cesitli parametreler icin gerceklestirmislerdir. AB
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boyarmaddesinin biyosorbsiyonunda pH 8’de maksimum biyosorbsiyon meydana
gelmistir. Mg*?, EDTA boya prosesinde pozitif etkiye sahiptir. Boya derisiminin 30
— 100 mg/L’si icin dengeye 60 dakikada ulasiimistir. Biyosorbent derisimi 20 ml’de
0,1 g oldugu durumda boya giderimi optimuma ulasiimistir. Boya giderimi
prosesinde Langmuir izoterm modeli, Freundlich modeline gore daha iyi uydugunu
belirtmislerdir. Maksimum tek tabaka biyosorbsiyon kapasitesi 51.4 mg/g oldugunu

g6zlemlemislerdir.

Tan vd. (2010), Basic Organic (BO) tekstil boyarmaddesinin kurutulmus
Azolla filiculoides’ya gesitli kosullar altinda kesikli deneylerin biyosorbsiyonu
arastirmiglardir. Langmuir esitligi kullanilmis, biyosorbsiyon kapasitesinin 833 mg/g
(303 K) oldugunu belirtmislerdir. Sonuglar BO’nun giderim oraninin atik suda 100
mg/L igerdigi durumda %79.3’e ulastigini gostermistir.

Daneshvar vd. (2012), kahverengi alglerden Stoechospermum marginatum’a
sulu cozeltilerden Acid Blue 25 (AB25), Acid Orange 7 (AO7) ve Acid Black 1
(AB1) asidik boyalarin biyosorbsiyonuna ¢alismislardir. Freundlich izoterm modeli
uygulanmis; biyosorbsiyon kapasiteleri sirasiyla 22.2; 6.73; 6.57 mg/g olarak
belirlemislerdir. Yalanci birinci mertebe ve yalanci ikinci mertebe, tanecik ici
diflizyon modeli uygulanmis; yalanci ikinci mertebe kinetik modelin en iyi deneysel
veriyi (R?=0,99) sagladigini gostermislerdir. Gibbs serbest enerjisinin negatif
( -5.22 < AG°®° < -3.68 kj/mol (AB25); -2.49 < AG° < -1.72 kj/mol (AO7)
-1.94 < AG®° < -0.94 kj/mol (AB1)) ve entalpinin pozitif oldugu (AH®: 10.8; 5.52 ve
8.49 kj/mol) bu durum biyosorbsiyonun endotermik ve kendiliginden gerceklestigini

gostermektedir.

Akar vd. (2009), Reactive Blue 49 boyarmaddesinin biyosorbsiyonu igin
makrofungilerden Agaricus bisporus ve Thuja orientalis karisimini yeni bir
biyosorbent olarak kullanmiglardir. Biyosorbent sistemini kesikli ve surekli
biyosorbsiyon sistemleri icin denemislerdir. Denge zamani, biyosorbent derisimi, pH

gibi biyosorbsiyon kosullarini belirlemek icin bir seri kesikli calismalar yapmislardir.
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Bu biyosorbsiyon prosesi icin farkl sicakliklarda yalanci birinci mertebe ve yalanci
ikinci mertebe kinetik modellerini, Freundlich, Langmuir ve Dubinin-Radushkevich
(D-R) izoterm modellerini uygulamislardir. Biyokdtle karisimi sistemi maksimum
biyosorbsiyon kapasitesi 45 °C’de 1.85x10™* mol/g; negatif AG° degeri ve pozitif
AH° degeri biyosorbsiyon prosesinin  kendiliginden ve endotermik olarak
gerceklestigini  gostermislerdir. FTIR ve SEM analizlerini  biyosorbsiyon
mekanizmasi ve biyosorbenti karakterize etmek icin kullanmislardir. Biyosorbent
yuzeyindeki hidroksil, amin, amit, karboksil gibi fonksiyonel gruplar RB49
biyosorbsiyonu igin yanit olusturmustur.

Daneshvar vd. (2012), Acid Black 1 (AB1) boyarmaddesinin kahverengi
Eya
biyosorbsiyonu calismasi  yapitlmistir.  AB1’ in biyosorbsiyon kapasitesine,

alglerden  Sargassum glaucescens ve Stoechospermum marginatum

pH: 2 — 10; temas zamani: 90 dakika; biyosorbent derisimi; 1 — 9 g/L; baslangi¢ boya
derisimi: 10 - 50 mg/L; biyosorbent partikil boyutu: 0.53 - 500 pm;
calkalama hizi: 70 — 180 rpm gibi parametrelerin etkisini arastirmislardir. Bu
calismada Freundlich izoterm modeli en iyi korelasyon katsayisini sagladigini
belirtmislerdir. Biyosorbsiyon kinetik verilerinin her iki biyosorbent icin yalanci
ikinci mertebe kinetik modele uygun oldugunu gostermislerdir. 283 — 313 K
sicakliklarinda termodinamik parametreler her iki biyosorbent igin adsorpsiyonun
endotermik ve uygulanabilir oldugunu gostermistir. Biyosorbentlerin partikl
boyutlari distiikce asidik boya giderim kapasitesinin arttigini belirtmislerdir. FTIR
analizi amin, karboksil ve hidroksil gibi fonksiyonel gruplarinin biyosorbsiyonun

olusumunu aciklamaktadir.

Pahlavanzadeh vd. (2010), Ni(ll) iyonlarinin kahverengi alg tirleri olan
Cystoseria indica, Nizmuddinia zanardini, Sargassum glaucescens ve Padina
australis’e biyosorbsiyonunu arastirmislardir. pH seviyesi, temas zamani, baslangi¢
metal konsantrasyonu ve sicaklik gibi deneysel parametrelerin biyosorbsiyon
prosesine etkisine calismislardir. Cahsilan tim sicaklik degerlerinde ve Ni(ll)

iyonlarinin derisim oranlarinda Langmuir izoterm modeli uygulanmis ve denge
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verilerinin olduk¢a uygun oldugu belirlemislerdir. Deneysel veriler kullanilarak
hesaplanan biyosorbsiyon dinamigi, Ni(ll) iyonlarinin alge biyosorbsiyonunda
yalanci ikinci mertebe dinamiginin uyum sagladigini gozlemlemislerdir. Ni(ll)
iyonlarinin biyosorbsiyonu, hesaplanan termodinamik parametrelere (AG°, AH®,
AS°) gore 293 - 313 K sicakhk araliginda endotermik, uygulanabilir ve
kendiliginden gerceklesebilmektedir.

Bermidez vd. (2011), Kuba sahilinden toplanan Gracilaria caudata ve
Sargassum muticum (Sargassum muticum, S.m. ve Gracilaria caudata, G.c.) algleri,
Ni(Il) iyonlarinin biyosorbsiyonunda karsilastirmali olarak test edilmistir. S.m. icin
pH 3, G.c. icin pH 5’te metalin alge etkin olarak tutundugunu belirlemislerdir.
Optimum pH’larda biyosorbsiyon izotermleri S.m.’nin G.c.’ye gore daha etkili
oldugunu belirtmislerdir. Maksimum biyosorplama kapasiteleri sirasiyla 70 mg
Ni(I1)/g alg; 45 mg Ni(11)/g alg olarak bulmuslardir. izotermler Langmuir esitlikleri

kullanilarak modellenmistir.

Abdel vd. (2012), Mavi-yesil alglerden Anabaena sphaerica’nin sulu
cozeltilerden Cd(1l) ve Pb(Il)’ye biyosorbsiyonu calismalarinda pH, biyosorbent
derisimi, temas zamani ve baslangic metal iyonu derisimi etkisini incelemislerdir.
Cd(I1) ve Pb(I1)’nin biyosorbsiyon izotermlerini tanimlamis; Langmuir ve Freundlich
izoterm modellerini uygulamiglardir. Optimum ortam kosullarinda sirasiyla
maksimum  biyosorbsiyon  kapasiteleri (gqmax) 111.1 mg Cd(ll)/g alg;
121.95 mg Pb(ll)/g alg olarak belirlemislerdir. Algal biyokutlelerin Cd(ll) ve
Pb(I1)’nin biyosorbsiyonunda yuzey fonksiyonel gruplari icin FTIR analizi, amino,
karboksil, hidroksil ve karbonil gruplarinin var olmasinin etkili oldugunu
gostermislerdir. Anabaena sphaerica, sulu cozeltilerden Cd(Il) ve Pb(Il)’nin

gideriminde oldukga etkili bir biyosorbent oldugu sonucuna varmislardir.

Sart ve Tuzen (2009), AI(I) iyonunun kahverengi alglerden Padina
pavonica’ya biyosorbsiyonu ic¢in denge, termodinamik ve Kinetik calismalar

yapmislardir. Sicaklik, pH, biyosorbent derisimi gibi ortam kosullarinin optimum
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durumlart belirlenmistir. P. pavonica’nin Al(l1l)’a biyorpsiyonunda biyosorbsiyon
izotermleri tanimlanmis; Langmuir, Freundlich ve Dubinin-Radushkevich(D-R)
modelleri  uygulanmistir.  P.  pavonica’ nin  biyososrpsiyon  kapasitesi
77.3 mg Al(Ill)/g alg olarak belirlenmistir. 1M HCI kullanilarak P.pavonica’dan
metal iyonlari desorbe edilmistir. AG®, AH® AS° gibi termodinamik parametreler
P. pavonica’ya AIl(II1) iyonlarinin biyosorbsiyonunun uygulanabilir, kendiliginden
ve endotermik oldugunu gostermistir. Deneysel veriler kullanilarak yalanci birinci
derece ve vyalanci ikinci derece kinetik modeller uygulanmis; biyosorbsiyon

prosesinin yalanci ikinci mertebe oldugunu belirtmislerdir.

2.5.3. Biyosorbsiyon Mekanizmasi

Bazi biyokutleler ile agir metal giderimi ¢alismalari yapilmis, 61t (1sitilarak
olduralmas, asit/baz veya kimyasal islemlerle 6lduralmus) veya canli hucrelerin
metal alabilme kapasiteleri karsilastirildiginda, 6lu durumdaki mikroorganizmanin
daha yuksek adsorplama kapasitesi oldugu gdézlenmistir. Bunun sebebinin de
kirleticilerin hilicreye tasinmasi sirasinda buna engel olacak herhangi bir metabolik
olayin gerceklesmemesi, 6l hicre membraninin gegirgenliginin artmasi ve
mikroorganizmanin 6limdnu takiben hiicre ylzey 6zelliklerinin degismesi oldugu

aciklanmistir.

Istl islem ile oldirme, formaldehit, deterjan gibi organik kimyasallarin
kullanimi, inorganik kimyasallarin (NaOH, HCI, HNO3s, H2SO4, NaHCOs3, CaCly)
kullanimi gibi mikroorganizma hicrelerini 6ldiren bazi 6n islemler yapilmaktadir.
Bu 6n islemler, kurutma ve granil hale getirme islemleri biyosorbsiyon kapasitesini

arttirmaktadir [Tsezos ve Volesky, 1981].

Sulu c¢ozeltilerden bir ¢6zunenin biyosorbsiyonu prosesi, biyosorbenti
cevreleyen film tabakasindan biyosorbentin dis yizeyine kitle aktarimi ve yizeydeki

cozlinenin  biyosorbent  ylzeyindeki  aktif  bolgelere  aktarimi  seklinde
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gerceklesmektedir. Biyosorbsiyon Uzerindeki hiz sinirlayici  basamagin  ve
biyosorbsiyonda etkin mekanizmanin belirlenmesi amaciyla Sinir Tabaka Diflizyon
Modeli, Weber-Morris Modeli ve Yalanci-ikinci Mertebe Kinetik Model

incelenmistir.

2.5.3.1. Kiitle Aktarim Direncleri

2.5.3.1.1. Sinir Tabaka Difuizyon Modeli (Dis Kutle Aktarimi)

Biyosorbsiyon prosesinin baslangicinda (t=0 aninda), boyarmadde veya agir
metal iyonlarinin ylzey derisimini ifade eden Cs’nin ihmal edilmesi prensibine
dayanan model, Sinir Tabaka Diflizyon Modeli olarak ifade edilmektedir. C6ziinen
madde derisiminin zamanla degisimi, sivi-kati kiitle aktarim katsayisi B(cm/min)’ye
bagh oldugunu ifade eden Esitlik 2.10’da verilmistir.

[dC / dt] = - BLS(C-Cs) (2.10)

C: taninda biyosorbent yilizeyindeki ¢6ziinen derisimi (mg/L)

Co:  t=0 aninda biyosorbent ylzeyindeki ¢oziunen derisimi (mg/L)

Cs: Biyosorbent yuzeyindeki sivi faz ¢ozlinen derisimi (mg/L)

S : Kiitle aktarimi spesifik yiizey alani (m?/g)

t=0 aninda, C=C, ve Cs=0 oldugu kabullyle Esitlik 2.10 ifadesi, Esitlik 2.11
seklinde sadelestirilmistir.

[d(C/Co) / dt Jr-0 = - BLS (2.12)
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2.5.3.1.2. Weber-Morris Modeli (Tanecik i¢i Difiizyon)

Weber ve Morris tarafindan gelistirilen Tanecik ici Difiizyon Modelini ifade
eden denklem Esitlik 2.12de verilmistir [Dogan ve Alkan, 2003].

q = K; .t? (2.12)

g: Herhangi bir zamandaki biyosorplanmis madde miktari (mg/g)
t © Zaman (min)

Ki: Tanecik ici difiizyon hiz sabiti (mg/g. min?)

Hiz sabiti Ki, gt’nin tY2 kars! cizilen grafiginin egiminden hesaplanir. C ise
kesim noktasi degerine esittir. Tanecik ici difiizyon yatiskin olmayan bir prosestir. Ki
degerleri, c¢6zinen molekdllerinin tanecik icindeki biyosorbsiyon bdlgelerine
ilerlemesi boyunca zamanla azalir. C6ziinenin sulu ¢ozeltilerden biyosorbsiyonu igin,
ylzey goéclnin énemi daha azdir ve i¢ difuzyon direnci genellikle kitle aktarim

prosesinde daha etkindir.

2.5.3.2. Kinetik Modelleme

2.5.3.2.1. Yalanci-ikinci Mertebe Kinetik Model

Birinci veya ikinci mertebe gibi basit kinetik modellerinin kati yuzeylerin
kullanildigi adsorpsiyon proseslerine uygulanmasi genellikle dogru degildir. Clnku
kati ylzey bulunduran bu tip prosesler genellikle homojen degildir ve deneysel
olarak tasinim olaylari ile kimyasal tepkimelerin etkilerinin ayirdedilmesi gug¢
oldugundan boya veya metal adsorpsiyonunun Kkinetigini belirlenmesi amaciyla

yalanci-ikinci mertebe hiz esitligi tzerinde yogunlasiimistir [Ho ve Mckay, 1999].
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Adsorpsiyon mekanizmasinin arastirilmasi amaciyla; kati kapasitesine
dayanan yalanci-birinci mertebe Lagergren hiz esitligi, ¢ozelti derisimine dayanan
birinci mertebe hiz esitligi ve kati faz adsorpsiyonuna dayanan yalanci-ikinci
mertebe denklemi kullanilarak karakteristik adsorpsiyon sabitleri belirlenmistir [Ho
ve Mckay, 1999].

ikinci mertebe kinetik esitligi Esitlik (2.13)’te ifade edilmistir.

da/dt = ka * (ga-)? (2.13)

k2. ‘Yalanci ikinci mertebeden adsorpsiyon hiz sabiti (g/mg.min)
qd: Denge meydana geldigi zaman adsorbe edilen madde miktari (mg/g)
g : Herhangi bir zamandaki adsorbe edilmis olan madde miktari (mg/g)

Sinir kosullari uygulanip integre edilmis ve Esitlik (2.14) ‘de verilmistir.

(t/q) = [1/(k2 * qa? ))+((1/qa)*D)] (2.14)

2.5.4. Biyosorbsiyon Termodinamigi

Gibbs serbest enerjisi (AG®), adsorpsiyonun kendiliginden olusup
olusmayacagini gostermektedir ve elverisli adsorpsiyonu yiiksek negatif deQerler
yansitmaktadir. Denge sabiti adsorpsiyon/biyorpsiyonun sicakligin fonksiyonu olan
entalpi (AH°®) ve entropi (AS°) degisimi cinsinden de ifade edilebilmektedir [Tatli,
2003].

34



Sarikel, ©. 2013. Acid Red 97 ve Nikel(I1) iyonlarinin Tekli ve ikili Karisimlarinin Padina pavonia, Dictyota dichotoma ve
Sargassum acinarum’a Biyosorbsiyonu, Yiiksek Lisans Tezi, Mersin Universitesi

Adsorpsiyon prosesinin standart Gibbs serbest enerjisi (AG®°), standart
entalpisi (AH®) ve standart entropisi (AS°) farkl sicakliklardaki veriler yardimiyla
Esitlik (2.15)’de verilmistir.

(AG® = -RT In K¢) (2.15)

Kc:  Adsorpsiyon sisteminin izoterminden elde edilen adsorpsiyon denge

sabiti
AG°®:  Serbest enerji degisimi
R: Evrensel gaz sabiti (8.314 J/mol)

T: Mutlak sicaklik (K)

Sicakhigin denge sabiti Uzerindeki etkisi Esitlik 2.16°da verilen denklem

yardimiyla hesaplanabilmektedir.

In Ke = -(AH/RT)+(AS°/R) (2.16)

Entalpi (AH°) ve entropi degisimi (AS°), cizilen 1/T’ye karsi In Kc
grafiginden elde edilen edim ve kesim noktasi yardimiyla hesaplanabilmektedir
[Annadurai vd, 2008].
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2.6. BIYOSORBSIYON PROSESLERINDE ALGIN KARAKTERIZASYONU
ICIN KULLANILAN CiHAZLAR

2.6.1. Fourier Transform Infrared Spektroskopisi (FTIR)

infrared spektroskopisi driinlerdeki fonksiyonel gruplarin belirlenmesinde
uygulanan bir yéntemdir. infrared spektroskopisi, molekillerin titresim hareketleri
tarafindan infrared 1sinlarinin absorplamasi Gzerine kurulmus olan bir spektroskopi
dalidir. infrared 1sinlarinin dalga boylari 780 nm’den 1000000 nm’ye kadar genis bir
bolgede degismektedir ve dort absorpsiyon bdélgesine ayrilarak incelenmektedir.

Bunlar:

a) Yakin infrared absorpsiyon bolgesi,
b) Orta infrared absorpsiyon bdlgesi,
c) Uzak infrared absorpsiyon bdélgesi,

d) En cok kullanilan absorpsiyon boélgesidir.

infrared spektroskopisinde isinlar dalga boylariyla yerine dalga sayilariyla
verilmektedir. infrared spektroskopisinde genellikle dalga boylari 2500 — 25000 nm;

dalga sayilari 4000 — 400 cm™ arasinda olan isinlardan yararlaniimaktadir.

infrared spektroskopisi genellikle yapi analizinde kullanilmaktadir. Her
maddenin kendine 6zgu infrared spektrumu vardir. Homonukleer (N2, O2, Cl2 gibi)
molekdller hari¢ tim molekiller infrared 1sinlarini adsorplamakta ve infrared
spektrumu vermektedirler [Treybal, 1981; Gilinduz, 2005].

2.6.2. Taramali Elektron Mikroskobunda (SEM)
insan gozinun cok kiiciik boyuttaki yapilari gérmesi sinirlidir. Gorintii
iletimini saglamakta olan 1sik yollarinin merceklerle degistirilerek sinirli olan

gorinttinin gorulebilmesine firsat saglayan optik cihazlar gelistirilmistir. Bu

cihazlarin biyutme miktarlarinin sinirli olmasi, Gzerinde herhangi bir islem
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yaptlamiyor olmasi arastirmacilari yeni sistemler gelistirmeye zorlamistir. Optik ve
elektronik sistemler bir arada kullanilarak biyitme orani arttirilmis ve (zerinde

islem yapilabilen cihazlar gelistirilmistir.

Taramali Elektron Mikroskobunda (SEM) gorintl, yuksek voltaj ile
hizlandirimis elektronlarin 6rnek uzerine odaklanmasiyla bu elektron demetinin
ornek yuzeyinde taratilmasi sirasinda elektron ve ornek atomlari arasinda olusan
cesitli girisimler sonucunda meydana gelen etkilerin uygun algilayicilarda toplanarak
ve sinyal giclendiricilerinden gecirildikten sonra bir katot i1sinlari tlplinin ekranina

aktarilarak elde edilmektedir.

2.6.3. Nukleer Manyetik Rezonans (NMR)

NMR olayini agiklarken hem klasik mekanik hem de kuvantum mekanigi

yararlidir. Her iki yaklasimdan da 6zdes baglantilar ¢ikar.

2.6.3.1. NMR’In Kuvantum Agiklamasi

Bazi cekirdeklerin ozelliklerini acgiklamak icin bu cekirdeklerin bir eksen
etrafinda dondugu, yani spin ozelligi tasidigini kabul etmek gerekir. Spinli
cekirdekler p ile gosterilen bir acisal momentuma sahiptirler. Ayrica bu acisal
momentumun dlgllebilen vektorel bileseni kuvantlasmistir ve dederi h/2m’ nin tam
veya bucuklu katlarina esit olmak zorundadir. Burada h, Planck sabitidir. Belli bir
cekirdek icin, spin bilesenlerinin alabilecegi deger sayisi, spin kuvantum sayisi adini
alan ve | ile gosterilen bir sayi ile belirlenir. Cekirdek, 21 +1 tane farkl hallere
sahiptir; yani p, 21+1 turlt yonlenebilir. Organik kimyacilar ve biyokimyacilar igin
NMR agisindan en onemli cekirdek *H, 3C, °F ve 3P’ dir. Bunlarin hepsi icin spin
kuvantum sayisi 1/2” dir. Yani bu cekirdekler +1/2 ve -1/2 kuvantum sayilarina

karsilik gelen iki ayri spin haline sahiptir [Skoog vd, 2007].
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1.KESIKLI SISTEMDE BiYOSORBSiIYON CALISMALARI

3.1.1.Biyosorbent Se¢imi ve Biyosorbent Cozeltisinin Hazirlanmasi

Acid Red 97 ve nikel(ll)

kahverengi alglerden Dictyota dichotoma Akdeniz’in Mersin-Davultepe sahilinden,

iyonlarinin biyosorbsiyonunda kullanilan

Padina pavonia ve Sargassum acinarum Adana-Yumurtalik sahilinden toplanmistir.

Biyosorbsiyon calismalarinda kullanilan Sargassum acinarum, Padina pavonia,

Dictyota dichotoma alglerinin 6zellikleri Cizelge 3.1’de verilmistir.

Cizelge 3.1. Sargassum acinarum, Padina pavonia, Dictyota dichotoma alglerinin
taksonomik ozellikleri

Alg Sargassum acinarum Padina pavonia Dictyota dichotoma
GOorundm
Bolim Phaeophyta Phaeophyta Phaeophyta
Sinif Phaeophyceae Phaeophyceae Phaeophyceae
Takim Fucales Dictyotales Dictyotales
Aile Sargassacea Dictyotaceae Dictyotaceae
Cins Sargassum Padina Dictyota
Tar Sargassum acinarum Padina pavonia Dictyota dichotoma

Kendi dogal ortaminda Greyen algler toplanip kum ve diger

kirleticilerden musluk suyu ile yikanarak arindirilmistir. Kirleticilerden arindirilan

algler distile su ile yikanip, 48 saat acik havada kurutulmustur. Kurutulmus algler

etlivde 105°C’de 24 saat sureyle inaktive edilmistir. 10 g inaktive edilmis alg

tartilarak 1000 ml distile suda 24 saat bekletilmis ve hucrelerin sismesi saglanmistir.
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Hazirlanan bu c¢Ozelti Waring marka ticari blenderde parcalanarak 10 g/L
derisiminde homojen stok biyosorbent cozeltisi hazirlanmistir.  Biyosorbent
calismalarinda istenilen biyosorbent derisimleri icin farkli miktarlarda stok

biyosorbent ¢ozeltisinden alinarak gerekli seyrelmeler yapiimistir.

3.1.2. Stok AR97 Boyarmadde ve Ni(ll) Cozeltisinin Biyosorbsiyona Hazirlanmasi

Acid Red 97 boyarmaddesi 1 g tartilarak 1 L saf suda ¢ozilmus; 1000 mg/L
derisiminde stok boyarmadde c¢ozeltisi hazirlanmistir. Biyosorbsiyon calismalarinda
istenilen derisimlerde boyarmadde c¢ozeltisi hazirlamak igin stok boya ¢dzeltisinden

gerekli miktarlar alinarak seyreltilmistir.

Stok cozeltideki Ni?* derisimi 1000 mg/L olacak sekilde NiCl. bilesiginden
gerekli miktarda alinip 1 L saf suda ¢6zilmis ve Ni(ll) stok ¢ozeltisi hazirlanmistir.
Biyosorbsiyon calismalarinda istenilen derisimlerde metal ¢Ozeltisi hazirlamak icin
stok metal ¢ozeltisinden gerekli miktarlar alinarak seyreltilmistir.

3.1.3. Tek Bilesenli Biyosorbsiyon Calismalari

AR97 boyarmaddesi ile biyosorbsiyon deneyleri, 100 mL calisma kapasiteli
250 mL’lik erlenlerde sabit sicaklik ve Kkaristirma hizinda calisabilen bir
calkalayicida gerceklestirilmistir. Onceden hazirlanmis stok AR97 boyarmadde
cozeltisi ve stok alg ¢ozeltisi kullanilarak g¢ahisiimak istenen derisimler icin gerekli
seyreltmeler yapilmistir. Baslangi¢ pH’sini ayarmak igin istenilen derisimlerdeki
AR97 cozeltileri ve alg cozeltileri derisik ve seyreltik H2SO4 ve NaOH ¢ozeltileri ile
istenilen degerlere tek tek ayarlanmistir. Her bir ¢dzelti icin baslangic AR97 derisimi
ve baslangic pH’st belli olan c¢oOzeltiler ile ayni pH’daki alg cozeltisi istenilen
sicakhga getirildikten sonra karistirilip deneyler baslatilmis, daha sonra 6nceden
belirlenmis zamanlarda Ornekler alinarak santrifiijlenmistir. ~ Santrifijlenen
cozeltilerin  kati (adsorplanmis alg) ile sivi kisimlart ayrilip; sivi kisim
adsorblanmadan kalan boyarmadde derisimlerini belirlemek igin spektrofotometrik

yontem kullaniimistir.
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Ni(I1) ile biyosorbsiyon ¢alismalari; 100 mL calisma kapasiteli 250 mL’lik
erlenlerde sabit sicaklik ve karistirma hizinda calisabilen bir calkalayicida
gerceklestirilmistir. Onceden hazirlanmis stok Ni(ll) ¢ozeltisi ile stok alg ¢ozeltisi
kullanilarak istenilen derisimlerde agir metal ve alg cozeltileri hazirlanmistir.
Hazirlanan Ni(ll) ve alg ¢oOzeltilerinin baslangi¢c pH’si derisik ve seyreltik HCI ve
NaOH c¢ozeltileri ile istenilen degerlere tek tek ayarlanmistir. Baslangic pH’sl,
baslangic Ni(ll) derisimi belli olan c¢ozeltiler ile ayni pH’daki alg cozeltisi ile
istenilen sicakhklarda karistirilip  deneyler baslatilmis; 6nceden belirlenmis
zamanlarda ornekler alinarak santrifijlenmistir. Santrifijlenen ¢6zeltilerin sivi
kisimlari ayrilmistir.  Ayrilan sivi kisimda adsorblanmadan kalan agir metal

derisimleri kompleks olusturularak spektrofotometrik yontemle belirlenmistir.

3.1.4. Ikili Karigimlarda Biyosorbsiyon Calismalari

AR97 boyarmaddesi ve Ni(ll) iyonlarinin ikili karisimi ile biyosorbsiyon
calismasi sabit sicaklik ve karistirma hizinda calisabilen bir calkalayicida
gerceklestirilmistir. AR97 boyarmaddesi ve Ni(ll) iyonlarinin stok ¢ozeltilerinden
gerekli seyreltmeler yapilarak istenilen derisimlerde karisimlar hazirlanmistir.
Baslangic pH’si belli olan [AR97+Ni(I1)] ¢oOzeltisi ile alg ¢ozeltisi istenilen sicakliga
ayarlandiktan sonra ¢ozeltiler karistirihip deneyler baslatilmistir. Onceden belirlenen
zamanlarda 6rnekler alinarak santriftijlenmis; cozeltilerin sivi kisimlari ayrilmistir.
Ayrilan sivi kisimlarin hem boya hem de adir metal derisimlerini belirlemek icin

spektrofotometrik analizi yapiimistir.
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3.1.5. Analiz Yontemi

3.1.5.1. Acid Red 97 Boyarmadde Analizi

Biyosorbsiyon deneyleri sirasinda ortamda adsorplanmadan kalan AR97
derisiminin belirlenmesi icin UV-160A Shimadzu marka spektrofotometrede dalga
boyu taramasi yapilmis, optimum dalga boyu 497 nm olarak belirlenmistir. Daha
sonra 6ncelikle 0 — 25 mg/L arahiginda AR97 cozeltileri hazirlanmis, belirlenen dalga
boyunda kalibrasyon dogrusu hazirlanmistir (Sekil 3.1). Biyosorbent derisiminin
degismesiyle alg c¢ozeltisinin ¢ozeltiye olan renk katkisindan dolayi; farkli alg
cozeltisi derisimlerindeki calismalarda, calisilan alg derisimindeki c¢ozelti
santrifiijlenerek sivi  kisim spektrofotometrik 6lcim icin  kor ¢oOzelti olarak

kullaniimistir.
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Sekil 3.1. AR97 icin spektrofotometrik kalibrasyon grafigi
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3.1.5.2. Nikel (1) Analizi

Biyosorbsiyonda adsorblanmadan kalan Ni(ll) iyon derisimi tayini
spektrofotometrik yontem ile gercgeklestirilmistir. Ni(Il) derisimini belirlemek igin
UV-160A Shimadzu marka spektrofotometrede yapilan dalga boyu analizi sonucu
optimum dalga boyu 340 nm olarak belirlenmistir. Belirlenen dalga boyunda
0 — 90 mg/L arahiginda hazirlanmis Ni(ll) cozeltileri ile kalibrasyon dogrusu
olusturulmustur (Sekil 3.2). Analizi yapilacak Ni(Il) ¢6zelti derisiminin seyreltilerek
bu aralikta olmasi saglanmistir. Ni(ll) iyonlarinin ¢ozeltide adsorblanmadan kalan
derisimi; sodyum dietilditiyokarbomat ¢ozeltisi ile kompleks olusturularak tayin
edilmistir. Biyosorbsiyon deneyi sirasinda alinan 6rnekden 1.0 mL alinarak, 20 mL
1.5 N NHs, tizerine 0.2 mL %1’lik sodyum dietilditiyokarbomat eklenerek, hacim saf
su ile 25.0 mL'ye tamamlanmistir. Spektrofotometrede c¢ozeltinin 340 nm’de
absorbansi okunarak, kalibrasyon dogrusundan Ni(ll) derisimi belirlenmistir.
Biyosorbent derisiminin degismesiyle alg ¢ozeltisinin ¢zeltiye olan renk katkisindan
dolayi; farkl alg c¢ozeltisi derisimlerindeki calismalarda, ¢alisilan alg derisimindeki
cozelti santrifujlenerek sivi kisim spektrofotometrik olgim igin kor ¢ozelti olarak

kullaniimistir.
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Sekil 3.2. Nikel(I1) iyonu icin spektrofotometrik kalibrasyon grafigi

42



Sarikel, ©. 2013. Acid Red 97 ve Nikel(I1) iyonlarinin Tekli ve ikili Karisimlarinin Padina pavonia, Dictyota dichotoma ve
Sargassum acinarum’a Biyosorbsiyonu, Yiiksek Lisans Tezi, Mersin Universitesi

3.2. VERILERIN DEGERLENDIRILMESI

3.2.1.0ptimum Ortam Kosullarinin Belirlenmesi

Biyosorbsiyon c¢alismalarinda biyosorbsiyona baslangic pH, baslangic
¢cozlnen derisimi, sicaklik ve biyosorbent derisimi etkisi degerlendirildiginde elde
edilen verilerle alglerin AR97 ve Ni(ll) giderim ylzdeleri ve biyosorbsiyon
kapasiteleri belirlenerek ve en uygun ortam kosullari belirlenmistir. Birim
biyosorbent kitlesinde biyosorblanan boyarmadde ve Ni(ll) miktarlar Esitlik 3.1,
yuzde giderimler ise Esitlik 3.2 yardimiyla hesaplanmistir.

dd = (Co— Ca) / Xo (3.1)

% Giderim = [(Co — Cq) / Co] * 100 (3.2)

Cq:  Adsorpsiyon sonrasi ¢Ozeltide kalan maddenin

konsantrasyonu (mg/L)
Co: Baslangi¢c boyarmadde /agir metal derisimi (mg/L)
ga: Denge aninda birim biyosorbent Uizerine biyosorplanan

madde miktari (mg/g)
Xo:  Biyosorbent derisimi (g/L)

3.2.2. Denge Modellenmesi

20 — 50°C sicaklik degerlerindeki farkl baslangi¢ derisimlerinde elde edilen
s ve Cq deQerlerinden vyararlanilarak Freundlich ve Langmuir izotermleri
olusturulmus; AR97 wve Ni(ll) iyonlarinin S. acinarum, D. dichotoma ve
P. pavonia’ya biyosorbsiyonunda adsorpsiyon izotermlerine uygunlugu test
edilmistir. Her bir denge izotermine ait katsayilar Microsoft Excel programi yardimi
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ile hesaplanmistir. Her bir denge izotermine ait korelasyon katsayisi degerlerinin 1’e
yakin olup olmamasi ve izoterm sabitleri degerleri yardimiyla izotermlerin

uygunlugu degerlendirilmistir.

3.2.3. Kutle Aktarim Direnclerinin Etkisinin Belirlenmesi

AR97 boyarmaddesi ve nikel(Il) iyonlarinin S. acinarum, D. dichotoma ve
P. pavonia’ya biyosorbsiyonuna kitle aktarim direclerinin etkisi, verilere Weber-

Morris ve Sinir Tabaka difuzyon modellerini uygulanarak test edilmistir.

3.2.4. Kinetik Modelleme

AR97 boyarmaddesi ve nikel(ll) iyonlarinin S. acinarum, D.dichotoma ve
P.pavonia’ya biyosorbsiyonunun yalanci-ikinci mertebe kinetik model’e uygunlugu

arastirilarak, kinetik parametreler belirlenmistir.

3.2.5. Termodinamik Parametrelerin Belirlenmesi

AR97 boyarmaddesinin ve Ni(ll) iyonlarinin S. acinarum, D.dichotoma ve
P.pavonia’ya biyosorbsiyonunda farkli sicakliklardaki Kc degerleri kullanilarak
biyosorbsiyon prosesindeki serbest enerji degisimi (AG®), entalpi degisimi (AH®),
entropi degisimi (AS®) gibi termodinamik parametreler belirlenmistir.

3.2.6. SEM Analizi

S.acinarum, D.dichotoma ve P.pavonia’nin yiizeyine AR97 boyarmaddesi,
Ni(Il) iyonlar ve ikili karisimlarinin tutunup tutunmadigini belirlemek amaciyla
biyosorbsiyon islemi 6ncesi ve sonrasi biyosorbentin yiizey 6zellikleri arastiriimistir.
Optimum ortam kosullarinda gerceklestirilen biyosorbsiyon deneyleri sonunda algler
kurutularak Gzeri platinle kaplanmistir. Zeiss/Supra 55 marka SEM cihazinda
biyosorbent yizeyinin mikroskopik goruntileri ve cihazin EDAX dedektori ile

elementel analizleri yaptimistir.
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3.2.7. FTIR Analizi

AR97 boyarmaddesi, Ni(ll) iyonlari ve ikili karisimlarinin calisilan alglere
biyosorbsiyonu 6ncesi ve sonrasi ayrica FT-IR spektrumlari ile alglerden izole edilen
aljinat molekdllerinin FT-IR spektrumlari Perkin Elmer Spektrum 100 model Zn/Se
kristali iceren ATR Universal cihazinda 4 cm™ c¢ozinurlukte belirlenmistir.

Gegirgenlige karsi 4000 — 650 cm™ dalga boyu araliginda spektrumlar alinmistir.

3.2.8. Aljinat Ekstraksiyonu

inaktive edilmis S. acinarum, D. dichotoma ve P. pavonia nemlendirildikten
sonra oda sicakhiginda pH: 4 degerine 0,1 N HCI ile ayarlanmis; karisim
santrifiijlenerek sivi kismi ayrilmistir. Nemli alglerin su ile suspansiyonu 1N Na>CO3
cozeltisiyle pH: 10’a ayarlanmis; 60°C’de 2 saat boyunca Kkaristiriimistir.
Santrifujlenen karisim filtre edilip sivi kismi alinarak HCI ile notralize edilmistir.
Saflastirma islemi igin 1 N NaxCOs eklenerek etanol-su (1:1) ile ¢okturtlmastir.

Elde edilen aljinat 50°C’de kurutulup 6guttlmustir [Andriamanantoanina vd, 2010].

3.2.9. NMR Spektroskopisi

3.2.9.1. 'H-NMR Analizi

Alglerden ekstrakte edilen aljinat ornekleri icin *H-NMR spektrumlari
Bruker Avance 400 spektrometresiyle (Bruker Ultrashield Plus Biospin GmbH)
400.20 MHz’de alinmistir. Ekstrakte edilen aljinat 6rneklerinin ortalama molekiil
agirhiklarinin azaltilmasi igin analiz yapilmadan 6nce 2 basamakta asitle hidroliz
edilmistir. Birinci basamakta 0.5 g ekstrakte edilen aljinat 5 ml %96 safliktaki etanol
ile nemlendirildikten sonra 50 ml pH: 1 de HCI c¢ozeltisi eklenip birka¢ saat
karistirilarak ¢coziinmesi saglanmistir. NaOH ile pH: 5’e ayarlanan c¢ozelti 100°C’de
10 dakika riflaks altinda hidroliz edilmistir. ikinci basamakta ¢ozelti oda sicakli§ina
getirildikten sonra HCI ile pH: 3’e ayarlarak 100 °C’de 20 dakika riflaks altinda

hidroliz edilmistir. Sogutulan ¢tzelti NaOH ile nétralize edilerek %961k etanol ile
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coktlralmustar. Cokelti 70°C’de kurutulmus; hidrolize edilmis aljinat 6rnekleri D2O
icerisinde ¢ozilerek 70°C’de spektrumlari alinmistir [Salomonsen vd, 2009].
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4. BULGULAR ve TARTISMA

4.1. AR97 BOYARMADDESININ S. acinarum, D. dichotoma ve P. pavonia’YA

BiYOSORBSIYONU

AR97 boyarmaddesinin S. acinarum, D. dichotoma ve P. pavonia’ya
biyosorbsiyonunda baslangic pH’si, baslangic boyarmadde derisimi, sicaklik ve
biyosorbent derisimi gibi gevresel kosullarin etkisi arastirilimistir.  AR97
boyarmaddesinin S. acinarum, D. dichotoma ve P. pavonia’ya biyosorbsiyonunda
denge modellenmesi, Kkinetik parametrelerin belirlenmesi ve termodinamik

parametrelerin belirlenmesi calismalari yapilarak bulgular asagida sunulmustur.

4.1.1. Optimum Biyosorbsiyon Kosullarinin Belirlenmesi

4.1.1.1. Baslangi¢c pH’inin etkisi

Farkli baslangic pH degerlerinde, S. acinarum, D. dichotoma ve
P. pavonia’ya adsorplanan AR97 boyarmaddesi derisiminin zamanla degisimi
25°C’de, 100 mg/L baslangic boya derisimi ve 1 g/L biyosorbent derisimi igin
belirlenmistir. Baslangi¢ pH’si AR97 boyarmaddesinin S. acinarum D. dichotoma ve
P. pavonia’nin biyosorbsiyon 06zelliklerini 6nemli 6lclde etkilemistir. AR97’ nin
S. acinarum, D. dichotoma ve P. pavina’ ya biyosorbsiyonunda farkli baslangic pH
degerlerinde biyosorblanan AR97 miktarlarinin zamanla degisimleri sirasiyla Seki
4.1, 4.2 ve 4.3’ de sunulmustur. Sekil 4.1, 4.2 ve 4.3’den gorulecegi gibi ¢alisilan
alglere biyosorblanan AR97 miktarlarinin yaklasik 30 — 45 dakika igerisinde dengeye
ulastigr gozlenmistir. Kisa surede biyosorbsiyonun dengeye ulasmasi calisilan
boyanin calisilan alglere biyosorbsiyonun fiziksel adsorbsiyonla gerceklestigini
gostermektedir. AR97°nin calisilan alglerle farkli baslangic pH degerlerinde
biyosorblanan miktarin degisimi Sekil 4.4’ de, herbir alg ile giderilen AR97
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miktarlari ile % giderimler Cizelge 4.1’ de sunulmustur. Sekil 4.4 ve Cizelge 4.1’ de
AR97’ nin biyosorbyonunda optimum baslangi¢ pH degerlerinin S. acinarum ve D.

dichotoma icin 3.0, P. pavonia icin 2.0 oldugu belirlenmistir.
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Sekil 4.1. Farkli baslangic pH degerlerinde AR97 boyarmaddesinin S.acinarum’a
biyosorbsiyonunda, birim biyosorbent kitlesinde adsorplanan boya miktarinin
zamanla deg@isimi (Xo=1 g/L, Co=100 mg/L, T=25°C)
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Sekil 4.2. Farkh baslangic pH degerlerinde AR97 boyarmaddesinin D.dichotoma’ya
biyosorbsiyonunda, birim biyosorbent kdtlesinde adsorplanan boya miktarinin
zamanla degisimi (Xo=1 g/L, Co=100 mg/L, T=25°C)
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Sekil 4.3. Farkh baslangic pH degerlerinde AR97 boyarmaddesinin P.pavonia’ya
biyosorbsiyonunda, birim biyosorbent kdtlesinde adsorplanan boya miktarinin
zamanla degisimi (Xo=1 g/L, Co=100 mg/L, T=25°C)
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Sekil 4.4. Farkh baslangic pH degerlerinde AR97 boyarmaddesinin S. acinarum,
D. dichotoma ve P. pavonia’ya biyosorbsiyonunda denge aninda adsorplanan boya
miktarlari (Xo=1 g/L, Co=100 mg/L, T=25°C)

Cizelge 4.1°den, AR97 boyarmaddesinin biyosorbsiyonunda alglerin segici
davrandigi, en iyi giderimin P. pavonia ile saglanabilecegi gorulmektedir.
Literatirde algal hicrelerin izoelektrik noktasinin 3.0 oldugu belirtilmis; izoelektrik
noktanin altindaki pH’larda algin yuzey yukunun pozitif olmasi nedeniyle anyonik
yapili asidik boyalarin izoelektrik nokta altinda alge biyosorbsiyonunun arttig

belirtilmistir. S. acinarum, D. dichotoma ve P. pavonia’nin hiicre duvarlarinda
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negatif yukli fonksiyonel gruplar olan hidroksil, fosfat, sulfat, amino gruplari
bulunmaktadir. Hicre ylizey yuku biyosorbsiyon ortaminin pH’sinin azalmasiyla
pozitiflesmekte ve anyonik yapidaki AR97 boyarmaddesi ile arasindaki elektrostatik
etkilesim sonucu dusiik pH’larda giderim artmaktadir [Ozer vd, 2005].

Cizelge 4.1. Farkli baslangic pH’larinda AR97 boyarmaddesinin S. acinarum,
D. dichotoma ve P. pavonia’ya biyosorbsiyonunda dengede birim biyosorbent
kiitlesinde adsorplanan miktarlar ve % giderim degerleri (Xo=1 g/L, Co=100 mg/L,
T=25°C)

Alg Baslangi¢ pH
2.0 3.0 3.5 4.0 4.5 5.0

S.acinarum | qa(mg/g) | 25.82 | 47.41 | 324 | 2745 | 1494 | 9.29

% giderim | 27.54 | 49.14 | 33.87 | 28.53 | 1531 | 9.44

D. dichotoma | qa(mg/g) | 60.14 | 65.64 | 60.23 | 52.30 | 49.12 | 47.51

% giderim | 64.14 | 68.03 | 62.96 | 54.36 | 50.34 | 48.29

P. pavonia | qa(mgl/g) | 67.47 | 66.03 | 65.19 | 63.21 | 62.22 | 61.56

% giderim | 68.78 | 67.68 | 68.14 | 64.07 | 64.30 | 63.27

4.1.1.2. Sicakhgin Etkisi

AR97’ nin biyosorbsiyonunda farkli sicaklik degerlerinde biyosorblanan
miktarlarin zamanla degisimleri S. acinarum igin Sekil 4.5, D. dichotoma igin
Sekil 4.6 ve P. pavonia icin Sekil 4.7° de verilmistir. AR97’nin her ¢ alg turine
biyosorbsiyonunun yaklasik 60 dakikada dengeye ulastigi, daha uzun surelerde
giderimlerde degisiklik olmadigi gozlenmis ve Sekil 4.5, 4.6 ve 4.7°de gosterilmistir.
AR97’nin S. acinarum, D. dichotoma ve P. pavonia’ya biyosorblanan miktarlarinin
sicaklikla degisimi Sekil 4.8’de sunulmus; optimum sicakliklar S. acinarum ve

P. pavonia icin 25°C, D. dichotoma igin 30°C olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.5. Farkli sicakliklarda AR97 boyarmaddesinin S. acinarum’a
biyosorbsiyonunda, birim biyosorbent kitlesinde adsorplanan boya miktarinin
zamanla degisimi (Xo=1 g/L, Co=100 mg/L, pH=3)
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Sekil 4.6. Farkh sicakliklarda AR97 boyarmaddesinin  D. dichotoma’ya
biyosorbsiyonunda, birim biyosorbent kitlesinde adsorplanan boya miktarinin
zamanla degisimi (Xo=1 g/L, Co=100 mg/L, pH=3)
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Sekil 4.7. Farkli sicakliklarda AR97 boyarmaddesinin  P. pavonia’ya
biyosorbsiyonunda, birim biyosorbent kdtlesinde adsorplanan boya miktarinin
zamanla degisimi (Xo=1 g/L, Co=100 mg/L, pH=2)
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Sekil 4.8. Farkh sicakhk ve optimum baslangic pH degerlerinde AR97
boyarmaddesinin S. acinarum D. dichotoma ve P. pavonia’ya biyosorbsiyonunda
denge aninda adsorplanan boya miktarlari (optimum pH)
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Cizelge 4.2°de tim algler icin denge aninda birim biyosorbent Kdtlesi
basina adsorplanan AR97 boyarmadde miktarlari ve % giderimler verilmistir.
S. acinarum D. dichotoma ve P. pavonia i¢in optimum sicakliklardaki denge aninda
biyosorplanan AR97 miktarlari sirasiyla 47.82 mg/g; 72.26 mg/g; 62.37 mg/g olarak
belirlenmis, sirasiyla giderim yizdeleri ise % 49.01; % 75.52; % 62.37 olarak
saptanmistir. Dusuk sicakliklarda yiksek giderimlerin elde edilmesi AR97’nin
calistlan alglere fiziksel adsorbsiyonu sonucudur. Optimum sicaklik degerinden daha
yuksek sicaklik degerlerinde giderimin azalmasi adsorpsiyonun ekzotermik dogasi
ile ilgilidir (Cigek vd, 2007).

Cizelge 4.2. Farkl sicakliklarda AR97 boyarmaddesinin S. acinarum, D. dichotoma
ve P. pavonia’ya biyosorbsiyonunda dengede birim biyosorbent kutlesinde
adsorplanan miktar ve % giderim degerleri (optimum pH, Xo=1 g/L, Co=100 mg/L)

Alg T°C
20 25 30 40 50
ga (mg/g) 43.88 47.82 41.06 33.46 25.74
S. acinarum
% giderim 47.61 49.01 42.92 34.87 28.01
gda (Mg/g) 51.38 66.20 72.26 52.49 52.22
D. dichotoma
% giderim 54.47 69.19 75.52 55.17 55.04
ga (Mg/Q) 55.46 62.37 58.78 56.69 57.68
P. pavonia
% giderim 59.83 63.57 61.79 61.33 59.45
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4.1.1.3. Baslangi¢c AR97 Boyarmadde Derisiminin Etkisi

AR97’nin S. acinarum, D. dichotoma ve P. pavonia’ya biyosorbsiyonuna
baslangic AR97 derisiminin etkisi her bir alg tirt icin belirlenen optimum baslangi¢
pH, sicaklik ve 1 g/L biyosorbent derisiminde sabit tutularak, farkli baslangi¢ boya
derisimi degerleri degistirilerek arastiriimistir. Farkli AR97 derisimleri icin zamanla
biyosorblanan AR97 miktarlarinin degisimi S. acinarum icin Sekil 4.9, D. dichotoma
icin Sekil 4.10 ve P. pavonia ic¢in Sekil 4.11°de sunulmustur. Sekil 4.9, 4.10 ve
4.11’ den calisilan alg tarleri ile AR97’ nin biyosorbsiyonun ilk 60 dakikada biyuk
oranda gerceklestigi daha sonraki ortamda bulunan alg yizeyinin boyar madde
iyonlarinca doygunluga ulasmasi nedeniyle sabitlestigi g6zlenmistir. AR97’nin
biyosorbsiyonunda baslangic boya derisiminin giderime etkisi S. acinarum igin
Sekil 4.12, D. dichotoma icin Sekil 4.13 ve P. pavonia ic¢in Sekil 4.14’de sunulmus

olup, baslangic boya derisiminin artisi ile biyosorblanan miktarlarin arttig

g6zlenmistir.
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Sekil 4.9. Farkh baslangic AR97 derisimlerinde AR97 boyarmaddesinin
S. acinarum’a biyosorbsiyonunda, birim biyosorbent kitlesinde adsorplanan boya
miktarinin zamanla degisimi (Xo=1 g/L, T=25°C, pH=3)
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Sekil 4.10. AR97°nin S. acinarum’a biyosorbsiyonuna baslangi¢ AR97 derisiminin
etkisi ( pH=3.0, T=25°C, Xo=1 g/L)
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Sekil 4.11. Farkh baslangic AR97 derisimlerinde AR97 boyarmaddesinin
D. dichotoma’ya biyosorbsiyonunda, birim biyosorbent kiitlesinde adsorplanan boya
miktarinin zamanla degisimi (Xo=1 g/L, T=30°C, pH=3)
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Sekil 4.12. AR97°nin D. dichotoma’ ya biyosorbsiyonuna baslangic AR97

derisiminin etkisi ( pH= 3.0, T=30°C, Xo=1g/L)
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Sekil 4.13. Farkh baslangic AR97 derisimlerinde AR97 boyarmaddesinin
P. pavonia’ya biyosorbsiyonunda, birim biyosorbent kitlesinde adsorplanan boya

miktarinin zamanla degisimi (pH=2, T=25°C, Xo=1 g/L)
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Sekil 4.14. AR97’nin P. pavonia’ya biyosorbsiyonuna baslangic AR97 derisiminin
etkisi ( pH= 2.0, T=25°C, Xo=1g/L)

AR97’ nin S. acinarum, D. dichotoma ve P. pavonia’ ya biyosorbsiyonunda
optimum baslangi¢ AR97 derisimlerinin sirasiyla 800 mg/L, 200 mg/L ve 200 mg/L
oldugu saptanmistir. Distk derisimlerden baslayarak baslangic AR97 derisiminin
artirtlmasi ile kdtle transferi icin gerekli strict gicun artirllmasi  sonucu
biyosorblanan miktarlarda artis gozlenmistir. Optimum AR97 derisiminden daha
yuksek derisimlerde ortamda bulunan biyosorbentin yizeyi AR97 iyonlarinca

doygunluga ulastigindan giderimler yaklasik sabit kalmistir.
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4.1.1.4. Biyosorbent Derisiminin Etkisi

AR97 boyarmaddesinin S. acinarum, D. dichotoma ve P. pavonia’ya
biyosorbsiyonunda, biyosorbent derisiminin etkisi, her bir algin optimum baslangi¢
pH, optimum sicaklik ve baslangic AR97 boyarmadde derisimi 100 mg/L’de sabit
tutularak ~ farkli  biyosorbent  derisimlerinde incelenmistir.  AR97’nin
biyosorbsiyonunda biyosorbent derisiminin etkisinin arastirildigi calismalardan elde
edilen veriler degerlendirilmis; biyosorblanan AR97 miktarlarinin zamanla degisimi
ve birim adsorbent kdtlesinde adsorblanmis miktarlarinin, biyosorbent derisimi ile
degisimi sirasiyla, S. acinarum icin Sekil 4.15 ve 4.16, D. dichotoma icin Sekil 4.17
ve 4.18, P. pavonia icin Sekil 4.19 ve 4.20° de sunulmustur. Ayrica biyosorblanan
AR97 derisiminin biyosorbent derisimi ile degisimi S. acinarum igin Sekil 4.16’da,
D. dichotoma igin Sekil 4.18’de ve P. pavonia igin Sekil 4.20°de verilmistir.
Biyosorbent derisiminin AR97 biyosorbsiyonuna etkisinin arastirildigi bu kisimda
verilen sekillerden gorilecegi gibi biyosorbent derisiminin arttigi ancak birim
biyosorbent kitlesinde adsorblanmis miktarlarda azalma oldugu go6zlenmistir.
Cizelge 4.3'te farkli biyosorbent derisimleri icin AR97 boyarmaddesinin
S. acinarum’a; Cizelge 4.4’te D. dichotoma’ya, Cizelge 4.5’te P. pavonia’ya
biyosorbsiyonunda dengede birim biyosorbent kitlesinde adsorplanan miktar ve

% giderim degerleri verilmistir.

58



Sarikel, ©. 2013. Acid Red 97 ve Nikel(I1) iyonlarinin Tekli ve ikili Karisimlarinin Padina pavonia, Dictyota dichotoma ve
Sargassum acinarum’a Biyosorbsiyonu, Yiiksek Lisans Tezi, Mersin Universitesi

S. acinarum
=
50
E = = .
S 4o - | mXo=1g/L ||
30 " o« x ® ¥ i
!}K & Xo=3 g/l
20 -]
o ®® =
10
0O -
o 20 40 60 ED 100 120 140
zaman{dk)

Sekil 4.15. Farkl baslangic biyosorbent derisimlerinde AR97 boyarmaddesinin
S. acinarum’a biyosorbsiyonunda, birim biyosorbent kitlesinde adsorplanan boya
miktarinin zamanla degisimi (Co=100 mg/L, T=25°C, pH=3)
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Sekil 4.16. Farkl baslangic biyosorbent derisimlerinde AR97 boyarmaddesinin
S. acinarum’a biyosorbsiyonunda, birim biyosorbent kitlesinde adsorplanan boya
miktari ve % giderim (Co=100 mg/L, T=25°C, pH=3)
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Cizelge 4.3. Farkh biyosorbent derisimleri icin AR97 boyarmaddesinin
S. acinarum’a biyosorbsiyonunda dengede birim biyosorbent kiitlesinde adsorplanan
miktar ve % giderim degerleri (T=25°C, C,=100 mg/L, pH=3)

Alg Xo (g/L)
1 2 3
. qa (Mg/g) 48.91 31.05 20.74
S- acinarum % giderim 50.13 65.27 67.89

Cizelge 4.3’den AR97’nin S. acinarum’a biyosorbsiyonunda biyosorbent derisiminin
1 g/L’ den 3 g/L degistirilmesi ile giderim %’lerinin % 50.13’den % 67.89’a

"

degistigi, birim biyosorbent Kkdtlesinde adsorblanan AR97 miktarinin ise

R

48.19 mg/g’dan 20.74 mg/g degerine degistigi gorulmektedir.
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Sekil 4.17. Farkli baslangi¢ biyosorbent derisimlerinde AR97 boyarmaddesinin
D. dichotoma’ya biyosorbsiyonunda, birim biyosorbent kiitlesinde adsorplanan boya
miktarinin zamanla degisimi (Co=100 mg/L, T=30°C, pH=3)
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Sekil 4.18. Farkli baslangic biyosorbent derisimlerinde AR97 boyarmaddesinin
D. dichotoma’ya biyosorbsiyonunda, birim biyosorbent kiitlesinde adsorplanan boya
miktari ve % giderim (Co=100 mg/L, T=30°C, pH=3)

Cizelge 4.4. Farkh biyosorbent derisimleri igin AR97 boyarmaddesinin
D. dichotoma’ya biyosorbsiyonunda dengede birim biyosorbent kitlesinde
adsorplanan miktar ve % giderim degerleri (T=30°C, C,=100 mg/L, pH=3)

Alg Xo (g/L)
0.25 05 1 2 3
. qe(mg/g) | 9393 | 8L11 | 6894 | 4279 | 29.48
D. dichotoma = " ierim | 24.34 | 41.93 | 72.06 | 86.89 | 9047

Cizelge 4.4’den AR97’nin D. dichotoma’ya biyosorbsiyonunda biyosorbent
derisiminin 0.25 g/L’den 3g/L’ye arttiriimasiyla giderim yizdesinin %24.34’den
%90.47’a arttigi; birim biyosorbent kutlesi basina adsorplanan boya miktarinin ise

93.93’den 29.48 mg/g degerine azaldigi gérulmektedir.
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Sekil 4.19. Farkl baslangic biyosorbent derisimlerinde AR97 boyarmaddesinin
P. pavonia’ya biyosorbsiyonunda, birim biyosorbent kitlesinde adsorplanan boya
miktarinin zamanla degisimi (Co=100 mg/L, T=25°C, pH=2)
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Sekil 4.20. Farkl baslangic biyosorbent derisimlerinde AR97 boyarmaddesinin
P. pavonia’ya biyosorbsiyonunda, birim biyosorbent kitlesinde adsorplanan boya
miktari ve % giderim (Co=100 mg/L, T:25°C, pH=2)
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Cizelge 4.5. Farkh biyosorbent derisimleri icin AR97 boyarmaddesinin
P. pavonia’ya biyosorbsiyonunda dengede birim biyosorbent kitlesinde adsorplanan
miktar ve % giderim degerleri (T=25°C; Co,=100 mg/L; pH=2)

Alg Xo (9/L)
0.5 1 2 3
. qa (mg/g) 87.86 62.31 33.78 24.79
Popavonia 1o " derim | 46.10 63.57 70.31 78.46

Cizelge 4.5°den AR97’nin P. pavonia’ya biyosorbsiyonunda biyosorbent
derisiminin 0.5 g/L’den 3g/L’ye arttirllmasiyla giderim ylzdesinin %46.10’dan
%78.46’ya artti§i; birim biyosorbent kitlesi basina adsorplanan boya miktar
87.86°den 24.79 mg/g degerine azaldi§i1 gérilmektedir.

AR97 Boyarmaddesinin S. acinarum, D. dichotoma ve P. pavonia’ya
biyosorbsiyonunda optimum biyosorbent derisimi sirasiyla 1; 0.25; 0.5 g/L olarak
belirlenmis; optimum biyosorbent derisiminden daha yiiksek alg derisimlerinde yigin
ve topaklasmalarin olmasi sonucu etkin ylzey alaninin azalmasi nedeniyle birim

biyosorbent kitlesinde adsorplanan boya miktarinda azalma gézlenmistir.

4.1.2. Dengenin Modellenmesi

4.1.2.1 AR97 Boyarmaddesinin S. acinarum, D. dichotoma ve P. pavonia’ya
Biyosorbsiyonunda izotermlerin Elde Edilmesi ve izoterm Sabitlerinin

Bulunmasi

Farkli sicakliklarda, AR97 Boyarmaddesinin S. acinarum, D. dichotoma ve
P. pavonia’ya biyosorbsiyonunda her bir alg icin optimum baslangi¢c pH’larinda
biyosorbent derisiminin 1 g/L oldugu kosullarda elde edilen qq ve Cq degerleri ile
Microsoft Excel programi kullanilarak Langmuir ve Freundlich izoterm modellerine

uygunlugu belirlenmistir.
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4.1.2.1.1. Langmuir izoterm modeli

AR97 Boyarmaddesinin S. acinarum’a biyosorbsiyonunda, farkl sicaklik
degerlerinde baslangic pH’sinin 3.0, biyosorbent derisiminin 1 g¢/L oldugu
durumdaki qq ve Cqg degerlerinden yararlanilarak elde edilen Langmuir izotermi
Sekil 4.21°de verilmistir. Langmuir izotermi uygulanarak elde edilen Q° algin tek
tabakadaki biyosorbsiyon kapasitesi, b adsorpsiyon entalpisi ile ilgili sabit degerleri

ve korelasyon katsayilari Cizelge 4.6’da verilmistir.
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Sekil 4.21. AR97 boyarmaddesinin S. acinarum’a biyosorbsiyonunda farkli
sicakliklarda elde edilen Langmuir izoterm modeli (pH=3.0, X,=1 g/L)

Cizelge 4.6. AR97 boyarmaddesinin S. acinarum’a biyosorbsiyonunda Langmuir
izoterm sabitleri ( pH=3.0, Xo= 1g/L)

Sicaklik (°C) Q° (mg/q) b (L/mg) R?
20 185.18 0.00448 0.993
25 271.77 0.00334 0.994
30 172.41 0.00424 0.993
35 92.59 0.00903 0.994
40 51.02 0.02419 0.991
50 41.66 0.02362 0.990
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Cizelge 4.6’dan gorulecegi gibi, AR97 boyarmaddesinin S. acinarum’a
biyosorbsiyonunda calisilan sicakliklarda en yiuksek biyosorbsiyon kapasitesi
25°C’de 277.77 mg/g olarak belirlenmistir. Ayrica optimum sicaklik degeri olan
25°C’de giderimin en yiiksek degerde olmasi ve R? degerlerinin 1’e oldukga yakin
olmasi, AR97’ nin S. acinarum’a biyosorbsiyonun Langmuir izoterm modeline ¢cok

iyi uydugunu gostermektedir.

AR97’ nin farkh sicaklik degerlerinde D. dichotoma’ ya biyosorbsiyonunda
elde edilen denge verilerine uygulanan Langmuir izoterm modelinin dogrusal formu

Sekil 4.22°de, izotermden elde edilen sabitler Cizelge 4.7°de sunulmustur.

D. dichotoma
— 016
Eﬂ —
£ oaa #20°C
— 25
o 01z 4 i
- &30
e,
2.1
y= 10,2635 + 0,0063
0,08 - RI=0,0032
vy T=25°C
04 y=0 3873x+ 00,0103 y = 0. 2008x + 00,0059
ooa 4 R! =0.,9903 R*=0.,499
(03 T=20°C T=30°C
0 ! ' ' . !
1] 0,1 2 0.3 0.4 05 0,6 7
1/cd{L/mg)

Sekil 4.22. AR97 boyarmaddesinin D. dichotoma’ya biyosorbsiyonunda farkli
sicakliklarda elde edilen Langmuir izoterm modeli (pH=3.0, X,= 1g/L)

AR97’ nin farkli sicaklik degerlerinde P. pavonia’ya biyosorbsiyonunda
elde edilen denge verilerine uygulanan Langmuir izoterm modelinin dogrusal formu

Sekil 4.23’ de, izotermden elde edilen sabitler Cizelge 4.7°de sunulmustur.
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Sekil 4.23. AR97 boyarmaddesinin P. pavonia’ya biyosorbsiyonunda farkli
sicakliklarda elde edilen Langmuir izoterm modeli (pH=2.0, Xo=1g/L)

Cizelge 4.7. AR97 Dboyarmaddesinin D. dichotoma ve P. pavonia’ya
biyosorbsiyonunda Langmuir izoterm sabitleri ( pH=3.0; 2.0, X,=1 g/L)

Alg
D. dichotoma P. pavonia
Sicaklik (°C) Q°(mg/g) |b(L/mg)| R? Q° (mg/g) |b (L/mg) R?
20 97.08 0.026 | 0.990 98.04 0.050 0.991
25 158.73 0.024 | 0.993 192.30 0.015 0.998
30 169.49 0.029 | 0.990 105.26 0.037 0.985

Cizelge 4.7°den, AR97 boyarmaddesinin D. dichotoma ve P. pavonia’ya
biyosorbsiyonunda calisilan sicakliklarda en yiuksek biyosorbsiyon kapasitesi
sirastyla 30°C’de 169.49 mg/g; 25°C’de 192.30 mg/g olarak belirlenmistir. Ayrica
alglerin sirasiyla optimum sicaklik degeri olan 30°C ve 25°C’de giderimin en yiksek
degerde olmasi ve R? degerlerinin 1’e oldukca yakin olmasi verilerin Langmuir

izoterm modeline ¢ok iyi uyum sagladigini gostermektedir.
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4.1.2.1.2. Freundlich izoterm Modeli

AR97 boyarmaddesinin S. acinarum, D. dichotoma ve P. pavonia’ya

biyosorbsiyonunda, farkl sicakliklarda elde edilen dogrusallastirilmis Freundlich

izotermleri sirasiyla Sekil 4.24, 4.25 ve 4.26°da; Freundlich izoterm modelinden

hesaplanan biyosorbsiyon kapasitesi

Kr ve biyosorbsiyon kapasitesi

Uzerine

derisimin etkisini gosteren 1/n ve korelasyon katsayilari sirasiyla Cizelge 4.8 ve

4.9’da sunulmustur.

S.

acinarum

a5
=
T v=09841x=-0,2376
E RY=0,9756
3.5 T=207C
3 s
v =0,9836x-0,0051
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.l
1.5

1

2

v=1,0129x- 0,44245

R*=0,9803
T=307°C

R*=10,9961
T=35°C

3

y = 0,BB&Bx- 00,0557

¥=0,721x+ 0,545
R = 0D,9386
T=d0 "¢

R?=0,9851
T=50°C

al

In Cd

y o 0,7105x% « 03586

5

Sekil 4.24. AR97 boyarmaddesinin S. acinarum’a biyosorbsiyonunda farkli

sicakliklarda elde edilen Freundlich izoterm modeli (pH=3.0, Xo=1 g/L)

Cizelge 4.8. AR97 boyarmaddesinin S. acinarum’a biyosorbsiyonunda Freundlich
izoterm sabitleri (pH=3.0, Xo=1 g/L)

Sicaklik (°C) n Kr R?
20 1.016 0.788 0.975
25 1.016 0.909 0.986
30 0.987 0.641 0.980
35 1.127 0.945 0.996
40 1.387 1.724 0.988
50 1.407 1.431 0.985
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Sekil 4.25. AR97 boyarmaddesinin D. dichotoma’ya biyosorbsiyonunda farkli
sicakliklarda elde edilen Freundlich izoterm modeli (pH=3.0)

P. pavonia
G
T=2
B 5 ®T-20°C
= W T=257C
44 A T=30°C
-l v = 0,6296x 4+ 1,8831
2= 0,97
T=20"C
2 - ‘_,_,.—--
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1 R*=0,9933 R =D,9679
T=25"C T=30"C
G T T T T T T L] T
(4] 0.5 1 1.5 2 2.3 3 3.5 il 4.5
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Sekil 4.26. AR97 boyarmaddesinin P. pavonia’ya biyosorbsiyonunda farkli
sicakliklarda elde edilen Freundlich izoterm modeli (pH=2.0)
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Cizelge 4.9. AR97 boyarmaddesinin D. dichotoma ve P. pavonia’ya
biyosorbsiyonunda Freundlich izoterm sabitleri ( pH=3.0; 2.0, X,=1 g/L)

Alg
D. dichotoma P. pavonia
Sicaklik (°C) n Kr R2 n Kr R2
20 1.456 3.811 | 0.972 1.588 6.573 | 0.970
25 1.553 6.154 | 0.915 | 1.198 3562 | 0.991
30 1.417 6.626 | 0.965 1.333 4586 | 0.968

Cizelge 4.8 ve Cizelge 4.9°dan AR97 boyarmaddesinin S. acinarum,
D. dichotoma ve P. pavonia’ya biyosorbsiyonu icin elde edilen optimum
sicakhklarda (25; 30; 25 °C) en yuksek Kr degerlerinin edilmesi sicaklik
optimizasyonunu dogrulamaktadir. n>1 oldugu durumlar istenen dizeyde
biyosorbsiyon oldugunu ve n degerinin sifira yakin olmasi sistemin o 06lglde
heterojen oldugunu ifade etmektedir. Ayrica n degerlerinin ¢alisilan algler icin 1’den
biylik olmasi AR97’nin bu alglerle gideriminin adsorpsiyonla oldugunu

gostermektedir.

4.1.3. Kutle Aktarim Direnclerinin Etkisinin Belirlenmesi

4.1.3.1. Sinir Tabaka Diflizyon Modeli

AR97 boyarmaddesinin S. acinarum, D. dichotoma ve P. pavonia’ya
biyosorbsiyonunda belirlenen optimum ortam kosullarinda elde edilen veriler
yardimiyla zamana karsi C/C, degerleri ¢izilmis sirasiyla Sekil 4.27, 4.28 ve 4.29’da
verilmistir. Bu egrilerin t=0’da egrilere cizilen tegetlerin egiminden dis kitle aktarim
katsayilari hesaplanmis ve Cizelge 4.10°da sunulmustur. AR97 boyarmadde
derisiminin artmasiyla dis kitle aktarim katsayilari azaldi§i gézlenmistir.
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Sekil 4.27. AR97 boyarmaddesinin S. acinarum’a biyosorbsiyonunda farkl baslangic
derisimlerinde C/Co de@erlerinin zamanla degisimi (pH=3.0, T=25°C, Xo=1 g/L)

Ct/Co

D. dichotoma

e +

B Co=10 ppm
A Co=25ppm
< Co=50 ppm
t. Co=75 ppm
®Co=100ppm
4+ Co=150 ppm

250 300

t(dk)

Sekil 4.28. AR97 boyarmaddesinin D. dichotoma’ya biyosorbsiyonunda farkl
baslangi¢ derisimlerinde C¢/C, degerlerinin zamanla degisimi (pH=3.0, T=30°C,

Xo=1g/L)
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Sekil 4.29. AR97 boyarmaddesinin P. pavonia’ya biyosorbsiyonunda farkl baslangic
derisimlerinde C/C, degerlerinin zamanla degisimi (pH=2.0, T=25°C, X,=1 g¢/L)

Cizelge 4.10. AR97 boyarmaddesinin S. acinarum, D. dichotoma ve P. pavonia’ya
biyosorbsiyonunda farkli baslangic derisimlerinde dis kiitle aktarim katsayilari
(optimum pH ve sicakliklarda)

Alg
S. acinarum D. dichotoma P. pavonia
Co(mg/L) | BLS(1/cm) R? BLS(1/cm) R? BLS(1/cm) R?
10 0.027 0.858 0.028 0.881 0.022 0.858
50 0.026 0.989 0.022 0.923 0.027 0.989
75 0.024 0.956 0.018 0.936 0.025 0.956
100 0.021 0.976 0.017 0.877 0.021 0.976
150 0.021 0.955 0.017 0.924 0.020 0.955
200 0.018 0.927 0.017 0.954 0.018 0.927

4.1.3.2. Weber-Morris (Tanecik i¢i diflizyon) Modeli

AR97 boyarmaddesinin S. acinarum, D.dichotoma ve P.pavonia’ya
biyosorbsiyonunda Weber-Morris modeli igin optimum ortam kosullarindaki veriler
kullanilarak farkli baslangic boyarmadde derisimlerinde t2* ye karsi q degerleri
grafige gecirilmis; sirasiyla Sekil 4.30, 4.31 ve 4.32°de sunulmustur. Tanecik ici
diflizyon icin grafigin lineer kisminin egiminden hesaplanan tanecik ici difiizyon
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katsaylilari, kayma ve korelasyon katsayilari degerleri Cizelge 4.11°de verilmistir.

Baslangic boyarmadde derisimlerinin artisi ile tanecik ici diflizyon katsayisi

degerlerinin arttigi Cizelge 4.11°den gorulmektedir.

a0

S. acinarum

80
70
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50
a0
30
20
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q{mngg)

.-'J-- -FFF---FF.
|-
— —®
o o

=

t«::fi“_a.—__— — A4

——a

————¢——% >
1 2 3 4 5
t(12)

B Co=200 ppm

& Co=10ppm
B Co=25ppm
A Co=50ppm
< Co=T75 ppm
W Co=100ppm
@ Co=150ppm

Sekil 4.30. AR97 boyarmaddesinin S. acinarum’a biyosorbsiyonunda farkl baslangic
derisimlerinde elde edilen Weber-Morris modeli (pH=3.0, T=25°C, Xo=1 g/L)

a0
80
10
G0
s0
40
30
20
10

q(mg/g)

D. dichotoma

4 5
t™1/2)

# Co=10 ppm
B Co=25ppm
A Co=50ppm
= Co=75 ppm
f. Co=100 ppm
® Co=150ppm
+ Co=200 ppm

Sekil 4.31. AR97 boyarmaddesinin D. dichotoma ‘ya biyosorbsiyonunda farkli
baslangic derisimlerinde elde edilen Weber-Morris modeli (pH=3.0, T=30°C, Xo=1

g/L)
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Sekil 4.32. AR97 boyarmaddesinin P. pavonia ‘ya biyosorbsiyonunda farkl
baslangic derisimlerinde elde edilen Weber-Morris modeli (pH=2.0, T=25°C, Xo=1

g/L)

Cizelge 4.11. AR97 boyarmaddesinin S. acinarum, D. dichotoma ve P. pavonia’ya
biyosorbsiyonunda Weber-Morris modeli sabitleri ( pH=3.0; 3.0; 2.0, Xo=1 ¢g/L,
T=25, 30, 25 °C)

Alg
S. acinarum D. dichotoma P. pavonia
Co(mg/L) | K R? I Ki R? I Ki R2 I

10 0.606 | 0.936 | 2.825 | 1.029 | 0.977 | 1.735 | 0.744 | 0.949 | 3.518

25 1.367 | 0.956 | 4.028 | 2.259 | 0.987 | 5.019 | 1.136 | 0.967 | 6.983

50 2.083 | 0.921 | 9.869 | 4.142 | 0.994 | 4.809 | 4.379 | 0.968 | 11.81

75 4.420 | 0.932 |12.340| 4.763 | 0.996 | 8.666 | 6.933 | 0.995 | 16.64

100 6.806 | 0.957 | 9.412 | 5.950 | 0.961 | 15.88 | 7.047 | 0.981 | 17.42

150 11.86 | 0.979 | 6.236 | 9.465 | 0.954 | 17.12 | 11.03 | 0.991 | 20.30

200 15.34 | 0.960 [12.480|10.893| 0.932 | 28.17 | 13.95 | 0.995 | 16.04

Sekil 4.30, 4.31 ve 4.32°den t¥2’ ye karsi q degerleri degisiminden elde
edilen dogrularin orjinden gecmedigi ve kayma degerlerinin oldugu gortlmektedir.
Bu durum AR97 boyarmaddesinin S. acinarum, D. dichotoma ve P. pavonia’ya
biyosorbsiyonunda tanecik ici diflizyonla birlikte dis difiizyonun da etkin oldugunu

gOstermektedir.
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4.1.4. Kinetik Modelleme

4.1.4.1. Yalanci (Pseudo) ikinci mertebe kinetik model

AR97 boyarmaddesinin S. acinarum, D.dichotoma ve P.pavonia’ya
biyosorbsiyonunda yalanci-ikinci mertebe kinetik model icin optimum ortam
kosullarinda farkl baslangi¢c boyarmadde derisimlerinde zamana karsi t/q degerleri
grafige gegirilmis, sirasiyla Sekil 4.33, 4.34 ve 4.35’de sunulmustur. AR97’nin
S. acinarum, D.dichotoma ve P.pavonia pavonia’ya biyosorbsiyonunda elde edilen
yalanci ikinci mertebe hiz sabitleri (k2) elde edilen dogrularin kayma degerlerinden;
denge aninda adsorplanan boya miktari ise edim degerlerinden hesaplanmis;
korelasyon katsayisi degerleri, yalanci ikinci mertebe hiz sabitleri ve denge aninda
adsorplanan boya miktari degerleri Cizelge 4.12’de verilmistir. Korelasyon
katsayilari degerlerinin 1’e yakin olmasi ayrica teorik qq ile deneysel qq degerlerinin
tim baslangic boyarmadde derisimleri icin birbirine ¢ok yakin degerlerde olmasi
AR97 boyarmaddesinin S. acinarum, D. dichotoma ve P. pavonia’ya biyosorbsiyonu
Kinetiginin  yalanci-ikinci  mertebe  kinetik model ile uyumlu oldugunu

gOstermektedir.

S. acinarum

20 ,
,_g WL o= ppm
& Co=2%ppm
Co=50 ppm
€ Co=75 ppm

®Ca=100 ppm

4 Ca=150 i

Co=200 ppm

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

Sekil 4.33. AR97°nin S. acinarum’a biyosorbsiyonunda farkli baslangi¢ derisimleri
icin yalanci-ikinci Mertebe Kinetik Modeli (T=25°C, X0=1.0 g/L, pH=3.0)
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Sekil 4.34. AR97°nin D. dichotoma’ya biyosorbsiyonunda farkli baslangic
derisimleri icin yalanci-ikinci Mertebe Kinetik Modeli (T=30°C, Xo0=1.0 ¢/L,
pH=3.0)

P. pavonia

r i

t/g
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Sekil 4.35. AR97’nin P. pavonia’ya biyosorbsiyonunda farkl baslangi¢ derisimleri
icin yalanci-ikinci Mertebe Kinetik Modeli (T=25°C, X0=1.0 g/L, pH=2.0)
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Cizelge 4.12. Farkli baslangic boyarmadde derisimlerinde AR97 boyarmaddesinin
S.acinarum, D.dichotoma ve P. pavonia’ya biyosorbsiyonun yalanci-ikinci mertebe
kinetik modeli hiz sabiti, deneysel ve hesaplanan qq degerleri ve korelasyon

katsayilari (optimum pH ve sicaklik degerleri icin)

S. acinarum
Co Od,den Cd,hes ko 2
R
(mg/L) (mg/g) (mg/g) (9/mg.dk)
10 5.08 7.85 0.026 0.987
25 11.86 13.89 0.015 0.991
50 20.97 22.09 0.020 0.998
75 36.96 36.76 0.009 0.995
100 47.41 50.00 0.005 0.997
150 63.45 67.70 0.004 0.998
200 82.91 89.74 0.004 0.999
D. dichotoma
Co (d,den Od,hes ko 2
R
(mg/L) (mg/g) (mg/g) (9/mg.dk)
10 8.04 7.97 0.028 0.997
25 20.23 20.30 0.010 0.998
50 35.94 36.95 0.003 0.996
75 53.72 55.04 0.002 0.994
100 71.65 73.11 0.001 0.990
150 89.67 89.66 0.001 0.986
200 94.65 96.32 0.002 0.996
P. pavonia
Co Od,den Cd,hes ko 2
R
(mg/L) (mg/g) (mg/g) (9/mg.dk)
10 7.05 9.06 0.027 0.997
25 16.98 16.95 0.011 0.994
50 32.76 33.93 0.013 0.999
75 51.41 51.97 0.010 0.999
100 67.47 70.64 0.002 0.997
150 95.82 96.62 0.002 0.997
200 116.42 120.86 0.001 0.992
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4.1.5. Termodinamik Parametrelerin Belirlenmesi

Boyarmadde/agir metal biyosorbsiyonu heterojen bir dengeyi ifade eden
tersinir  bir prosesle gosterilebilir. Kati-sivi ara yizeylerinde gergeklesen
biyosorbsiyon  proseslerinin, bu  proseslerin  ydruticu  kuvvetlerinin  ve
mekanizmalarinin belirlenebilmesi icin termodinamik parametrelerin hesaplanmasi
gerekmektedir. Termodinamik parametreler Esitlik 4.1 ve 4.2 yardimiyla

hesaplanabilmektedir.

AG® = -RTInKc (4.1)

AG® = AHO-TAS® (4.2)

Yukaridaki iki esitligin birlestirilmesi ile Van’t Hoff esitligi (Esitlik 4.3)
elde edilir.

In Kc = -AH°/RT + AS°/R (4.3)

Gibbs serbest enerji degisimi (AG®), biyosorbsiyonun kendiliginden olusup
olusmayacagini gostermekte ve elverisli biyosorbsiyon icin AG®° degerinin negatif
olmasi gerekmektedir. AG° degerinin pozitif oldugu durumda tepkimelerin tersi
kendiliginden vydrirken, sifir oldugu tepkimeler ise denge konumunda olmasi
beklenmektedir. Biyosorbsiyonun sicaklik fonksiyonu olan entalpi (AH®) ve entropi
(AS®) degisimi cinsinden denge sabiti ifade edilebilmektedir [Tath 2003, Demirbas
vd, 2004, Sarikaya, 2000].
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AR97 boyarmaddesinin S. acinarum, D. dichotoma ve P. pavonia’ya
biyosorbsiyonunda 1/T ’ye karsi ¢izilen In Kc dogrusunun egim ve kaymasindan
entropi degisimi (AS°) ve entalpi degisimi (AH°) deQerleri hesaplanmistir ve
Sekil 4.36°da sunulmustur. Kc degerleri farkh sicakliklardaki denge aninda ortamdan
adsorplanan boya derisiminin ortamda adsorplanmadan kalan boya derisimine
oranlanarak (Cad,d/Cd) hesaplanmaktadir. Termodinamik parametre degerleri (AG®,
AH° AS°) ise Cizelge 4.13’de verilmistir. Adsorpsiyon prosesinin fizibilitesinin

gostergesi elde edilen negatif AG® degerleridir.

S. acinarum
o : &
&~ -0{E00305 0,0031 0,00315 0,0032 0,00325 D.@,ﬂf—ﬂ:ﬂ’mﬁ 0,0034
= [},"-1 ___‘.--'"'r---.
0.6 = o [ 2550
0,8 - il
1 L o y=3413,6x-11,53
-1,2 R*=10,989
1'T(1'K)

Sekil 4.36. AR97’nin S.acinarum’ a biyosorbsiyonunda 1/T-In Kc grafigi (Van’t
Hoff) (Xo=1 g/L, Co=100 mg/L, pH=3.0)
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D. dichotoma
1'-‘ 2
—f 1.8 - y=-B428 7x+ 28,962
- 1.6 = R*=0,9876
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1 T
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Sekil 4.37. AR97’nin D. dichotoma’ ya biyosorbsiyonunda 1/T-In Kc grafigi (Van’t
Hoff) (Xo=1 g/L, Co=100 mg/L, pH=3.0)

P. pavonia
4 0.6 .
z e — %
= 04 — ,
02 [¢ 25-50 "2
0,2 y=595,69x- 1,4566 ;
; R!=0,9173
0.1
ﬂ !
0,00305 0,0031 0,00315 0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034
1T({1'K)

Sekil 4.38. AR97’nin P.pavonia’ ya biyosorbsiyonunda 1/T-In Kc grafigi (Van’t
Hoff) (Xo=1 g/L, Co=100 mg/L, pH=2.0)
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Cizelge 4.13. AR97 boyarmaddesinin S. acinarum, D. dichotoma ve P. pavonia’ya
biyosorbsiyonu icin termodinamik parametreler (optimum pH degerleri)

S.acinarum
T(°C) Kc AG°(kJ/mol) (-TAS®) AH°(kJ/mol)
25 0.96 0.20 28.58
30 0.75 0.67 29.06
35 0.60 1.15 29.54 -28,38
40 0.53 1.63 30.02
50 0.38 2.59 30.97
D.dichotoma
T(°C) Kc AG°(kJ/mol) (-TAS®) AH°(kJ/mol)
20 1.19 -0.51 -70.59
25 2.12 -1.71 -71.79 70,08
30 3.08 -2.91 -73.00
P. pavonia
T(°C) Kc AG°(kJ/mol) (-TAS®) AH°(kJ/mol)
25 1.74 -1.34 3.61
30 1.61 -1.28 3.67
40 1.58 -1.16 3.79 4,95
50 1.46 -1.03 3.91

Cizelge 4.13’de AR97 boyarmaddesinin S. acinarum’a biyosorbsiyonunda
AG°® degerlerinin pozitif; AH° degerlerinin negatif oldugu belirlenmistir. AG°
degerlerinin pozitif olmasi biyosorbsiyonun kendiliginden gerceklesmedigini
biyosorbsiyonun gerceklesmesi icin bir enerji engelinin oldugunu gostermektedir;
AH® degerlerinin  negatif olmasi ise biyosorbsiyonun ekzotermik oldugunu
gostermektedir. Negatif AG°® degerleri adsorpsiyon prosesinin fizibilitesinin ve anlik
dogasinin bir gostergesidir. AR97 boyarmaddesinin D. dichotoma ve P. pavonia’ya
biyosorbsiyonunda AG° degerinin negatif olmasi biyosorbsiyonun kendiliginden
gerceklestigini gostermektedir. D. dichotoma icin AH° degerinin pozitif olmasi
biyosorbsiyonun endotermik oldugunu go6stermektedir. P. pavonia icin AH°
degerinin negatif olmasi biyosorbsiyonun ekzotermik oldugunu gostermektedir.
Gercek sistemlerde AH° degerinin pozitif oldugu sdylenebilir. Esitlik 4.1’den
yaralanilarak Kc=e~ 2¢°RT denklemi elde edilmis; buradan Kc degerinin sicakhgin

artistyla azaldigi séylenebilir.
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4.2. Ni(Il) IYONLARININ S. acinarum, D. dichotoma ve P. pavonia’YA
BiYOSORBSIYONU

Ni(Il) iyonlarinin S. acinarum, D. dichotoma ve P. pavonia’ya
biyosorbsiyonuna baslangic pH’si, baslangic nikel(ll) iyon derisimi, sicaklik ve
biyosorbent derisiminin etkisi kesikli karistirmali bir kapta arastiriimistir. Ni(ll)
iyonlarinin S. acinarum D. dichotoma ve P. pavonia’ya biyosorbsiyonunda denge
modellenmesi, kinetik ve termodinamik parametrelerin belirlenmesi calismalari

yapilarak bulgular asagida sunulmustur:

4.2.1. Optimum Biyosorbsiyon Kosullarinin Belirlenmesi
4.2.1.1. Baslangic pH’sinin etkisi

Farkh baslangic pH deQerlerinde, S. acinarum, D. dichotoma ve
P. pavonia’ya adsorplanan nikel(Il) iyon derisimlerinin zamanla degisimi 25°C’de,
100 mg/L baslangic nikel(Il) derisimi ve 1g/L biyosorbent derisimi icin
belirlenmistir. Baslangi¢c pH’si nikel(ll) iyonlarinin S. acinarum, D. dichotoma ve
P. pavonia’nin biyosorbsiyon 0zelliklerini 6nemli Olcude etkilemistir. Ni(ll)
iyonlarinin S. acinarum, D. dichotoma ve P. pavonia’ya biyosorbsiyonunda farkli pH
degerleri icin biyosorblanan Ni(ll) miktarlarinin zamanla degisimleri sirasiyla ~ Sekil
4.39, 4.40 ve 4.41°de; baslangic pH degerleri ile giderilen Ni(ll) miktarlarinin
degisimi ise Sekil 4.42°de sunulmustur. Ni(ll) iyonlarinin calisilan alglere
biyosorbsiyonunun c¢ok kisa slrede gerceklestigi, yaklasik 30 dakika sonra
biyosorbsiyon dengesinin kuruldugu Sekil 4.39, 4.40 ve 4.41’den gortlmektedir.
Farkli baslangic pH’larinda Ni(ll) iyonlarinin S.acinarum, D.dichotoma ve
P. pavonia’ya biyosorbsiyonunda dengede birim biyosorbent kitlesinde adsorplanan
miktar ve % giderim degerleri Cizelge 4.14’de verilmistir. Ni(ll) iyonlarinin
S. acinarum, D. dichotoma ve P. pavonia’ ya biyosorbsiyonunda optimum calisma
baslangic pH degerleri sirasiyla 4.5, 5.0 ve 4.5 olarak belirlenmistir. Sekil 4.42 ve
Cizelge 4.14’den optimum pH’da cahsilan alglerle Ni(ll) giderimi degerlerinin
S. acinarum ic¢in 25.32 mg/g, D. dichotoma icin 22.57 mg/g, P. pavonia igin
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13.24 mg/g oldugu, en iyi giderimin S. acinarum ile gerceklesebilecegi
gorulmektedir. Ni(Il) iyonlarinin calisilan alglere biyosorbsiyonunda dusuk pH
degerlerinde giderimin dustk baslangic pH degerinin artirilmasi ile giderimlerin
arttigr gozlenmistir. Algin yuzeyi, izoelektrik noktanin altindaki pH degerlerinde
pozitif, Uzerindeki degerlerde ise negatif yukli oldugundan, izoelektrik noktanin
Uzerindeki pH degerlerinde negatif yiklenen algler, pozitif yukli Ni(ll) iyonlarinin
daha fazla adsorplanmasina neden olmaktadir. pH 5.5’den sonra Ni(ll) iyonlarinin,
ortamda bulunan OH- iyonlarinin artmasiyla ortamda Ni(OH). bilesigi olarak
cokmesi nedeniyle pH 6.0°da Ni(ll) iyonlarinin gideriminin hem biyosorbsiyon hem
de ¢okme sonucu oldugu soylenebilir.

S, acinarum

— 30
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= . R % R —
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o
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Sekil 4.39. Farkh baslangic pH degerlerinde Ni(ll) iyonlarinin S. acinarum’a
biyosorbsiyonunda, birim biyosorbent kuitlesinde adsorplanan Ni(Il) miktarinin
zamanla degisimi (Xo=1 g/L, Co=100 mg/L, T=25°C)
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Sekil 4.40. Farkh baslangic pH degerlerinde Ni(ll) iyonlarinin D. dichotoma’ya
biyosorbsiyonunda, birim biyosorbent kuitlesinde adsorplanan Ni(Il) miktarinin
zamanla deg@isimi (Xo=1 g/L, Co=100 mg/L, T=25°C)

P. pavonia
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Sekil 4.41. Farkh baslangic pH degerlerinde Ni(ll) iyonlarinin P. pavonia’ya
biyosorbsiyonunda, birim biyosorbent kitlesinde adsorplanan Ni(Il) miktarinin
zamanla degisimi (Xo=1 g/L, Co=100 mg/L, T=25°C)
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Sekil 4.42. Farkh baslangic pH degerlerinde Ni(ll) iyonlarinin S. acinarum
D. dichotoma ve P. pavonia’ya biyosorbsiyonunda denge aninda adsorplanan Ni(ll)
miktarlarinin baslangic pH’si ile degisimi (Xo=1 g/L, Co=100 mg/L, T=25°C)

Cizelge 4.14. Farkl

baslangic pH’larinda Ni(ll)

iyonlarinin S. acinarum,

D. dichotoma ve P. pavonia’ya biyosorbsiyonunda dengede birim biyosorbent
kitlesinde adsorplanan miktar ve % giderim degerleri (Xo,=1 g/L, Co=100 mg/L,

T=25°C)
Alg Baslangi¢ pH
3.0 4.0 45 5.0
_ / 14.04 17.58 25.32 24.56
S. acinarum f;)dérggr?% 13.93 17.20 24.12 23.17
) / 12.93 17.20 20.97 22.57
D. dichotoma f;)dérggr?% 12.02 16.35 19.56 21.54
o | 2099 | 7| @ | par | u

84



Sarikel, ©. 2013. Acid Red 97 ve Nikel(I1) iyonlarinin Tekli ve ikili Karisimlarinin Padina pavonia, Dictyota dichotoma ve
Sargassum acinarum’a Biyosorbsiyonu, Yiiksek Lisans Tezi, Mersin Universitesi

4.2.1.2. Sicakhgin Etkisi

Ni(Il) iyonlarinin S. acinarum, D. dichotoma ve P. pavonia’ya
biyosorbsiyonunda farkli sicaklik degerleri i¢in birim biyosorbent kitlesinde
biyosorplanan Ni(ll) miktarlarinin zamanla degisimi sirasiyla Sekil 4.43, 4.44 ve
4.45°de; herbir alg tard icin giderimin sicaklikla degisimi ise Sekil 4.46’da
sunulmustur. Ni(ll) iyonlarinin S. acinarum, D. dichotoma ve P. pavonia’ya
biyosorbsiyonunda sicakligin temas suresi Uzerinde etkili oldugu, sicakligin artisi ile
temas surelerinin azaldigi, ayrica Ni(ll) biyosorbsiyonunun buyik bir kisminin
20 dakikada gerceklestigi Sekil 4.43, 4.44 ve 4.45’de gorulmektedir.
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Sekil 4.43. Farkl sicakhiklarda Ni(lIl) iyonlarinin S. acinarum’a biyosorbsiyonunda,
birim biyosorbent kitlesinde adsorplanan Ni(ll) miktarinin zamanla degisimi
(Xo=1 g/L, Co=100 mg/L, pH=4.5)
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Sekil  4.44. Farkh  sicakhklarda  Ni(ll) iyonlarinin  D. dichotoma’ya
biyosorbsiyonunda, birim biyosorbent kuitlesinde adsorplanan Ni(Il) miktarinin
zamanla degisimi (Xo=1 g/L, Co=100 mg/L, pH=5)

P. pavonia
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Sekil 4.45. Farkh sicakliklarda Ni(ll) iyonlarinin P. pavonia’ya biyosorbsiyonunda,
birim biyosorbent kitlesinde adsorplanan Ni(Il) miktarinin zamanla degisimi
(Xo=1 g/L, Co=100 mg/L, pH=4.5)
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Sekil 4.46. Ni(ll) iyonlarinin S. acinarum, D. dichotoma ve P. pavonia’ya

biyosorbsiyonunda, denge aninda birim biyosorbent kutlesinde adsorplanan Ni(ll)
miktarlarinin sicaklik ile degisimi (Xo=1 g/L, Co=100 mg/L, optimum pH)

Ni(Il) iyonlarinin S. acinarum D. dichotoma ve P. pavonia’ya
biyosorbsiyonunda sicaklik 20°C ile 50°C araliginda degistirilmis; S.acinarum,
D.dichotoma ve P.pavonia icin optimum sicaklik 25°C olarak belirlenmistir.
Cizelge 4.15°de calisilan algler icin denge aninda birim biyosorbent kutlesi basina
adsorplanan Ni(ll) iyonlari miktarlari ve % giderimler verilmistir. Ni(ll) iyonlarinin
S. acinarum D. dichotoma ve P. pavonia’ya biyosorbsiyonunda optimum
sicakliklardaki denge aninda giderim degerleri sirasiyla 25.88 mg/g; 22.57 mg/g;
14.13 mg/g olarak saptanmistir. Giderim yulzdeleri ise % 24.65; % 21.54;
% 14.02’dir. Dusuk sicakhiklarda yuksek giderimlerin elde edilmesi Ni(ll)
iyonlarinin calisilan alglere fiziksel adsorbsiyon ile baglandigini gdstermektedir.
Optimum sicaklik degerinden daha yiiksek sicaklik degerlerinde giderimin azalmasi

adsorpsiyonun ekzotermik dogasinin bir sonucudur.
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Cizelge 4.15. Farkh sicakliklarda Ni(ll) iyonlarinin S. acinarum, D. dichotoma ve
P. pavonia’ya biyosorbsiyonunda dengede birim biyosorbent kitlesinde adsorplanan
miktar ve % giderim degerleri (optimum pH, Xo=1 g/L, Co=100 mg/L)

Alg T°C
20 25 30 40 50

S aciaram | e(mg/Q) | 2104 | 2588 | 2304 | 1931 | 1820
%giderim | 1002 | 2465 | 2046 | 1752 | 17.46
. q(mgle) | 1933 | 2257 | 19.66 | 1848 | 1533
D. dichotoma = " fierim | 19.72 | 2154 | 19.86 | 17.50 | 1564
o pavonia |9/ | 1024 | 1413 | 1102 | 1057 | 782
%giderim | 933 | 1402 | 1051 | 1009 | 7.40

4.2.1.3. Baslangi¢ Ni(ll) iyon Derisiminin Etkisi

Ni(Il) iyonlarinin S. acinarum, D. dichotoma ve P. pavonia’ya
biyosorbsiyonunda farkli baslangic Ni(Il) iyon derisimleri icin birim biyosorbent
kltlesinde adsorblanan Ni(ll) miktarlarinin zamanla degisimleri sirasiyla Sekil 4.47;
4.49 ve 4.51’de; baslangic Ni(ll) iyon derisimleri ile degisimleri ise sirasiyla
Sekil 4.48; 4.50 ve 4.52’de sunulmustur.

S. acinarum
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Sekil 4.47. Farkh baslangic Ni(ll) iyonlari derisimlerinde, Ni(ll) iyonlarinin
S. acinarum’a biyosorbsiyonunda, birim biyosorbent kitlesinde adsorplanan Ni(ll)
miktarinin zamanla degisimi (Xo=1 g/L, T=25°C, pH=4.5)
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Sekil 4.47, 449 ve 451’ den, baslangic Ni(ll) iyon derisiminin
artirllmasiyla temas surelerinde degisiklik gdzlenmemis, biyosorbsiyonun yaklasik
60 dakikada buyik kisminin gercgeklestigi belirlenmistir.
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Sekil 4.48. Ni(ll) iyonlarinin S. acinarum’ a biyosorbsiyonuna baslangi¢c Ni(ll)
derisiminin etkisi ( pH=4.5, T=25°C, X,=1 g¢/L)

D. dichotoma
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Sekil 4.49. Farkh baslangic Ni(Il) iyonlari derisimlerinde Ni(ll) iyonlarinin
D.dichotoma’ya biyosorbsiyonunda, birim biyosorbent kitlesinde adsorplanan Ni(ll)
miktarinin zamanla degisimi (Xo=1 g/L, T=25°C, pH=5)
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Ni(ll) iyonlarinin S. acinarum, D. dichotoma, P. pavonia’ya
biyosorbsiyonunda dustuk baslangic Ni(ll) derisimlerinden baslayarak derisiminin
artirilmasi ile giderilen Ni(11) miktarlari artmis 100 mg/L baslangic Ni(Il) derisimden
sonra yaklasik giderimlerin sabitlestigi gozlenmistir (Sekil 4.48, 4.50 ve 4.52).
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Sekil 4.50. Ni(Il) iyonlarinin D. dichotoma’ ya biyosorbsiyonuna baslangi¢c Ni(ll)
derisiminin etkisi ( pH=5.0, T=25°C, Xo=1 g/L)
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Sekil 4.51. Farklh baslangi¢c Ni(ll) derisimlerinde Ni(ll) iyonlarinin P. pavonia’ya
biyosorbsiyonunda, birim biyosorbent kuitlesinde adsorplanan Ni(Il) miktarinin
zamanla degisimi (Xo=1 g/L, T=25°C, pH=4.5)

90



Sarikel, ©. 2013. Acid Red 97 ve Nikel(I1) iyonlarinin Tekli ve ikili Karisimlarinin Padina pavonia, Dictyota dichotoma ve
Sargassum acinarum’a Biyosorbsiyonu, Yiiksek Lisans Tezi, Mersin Universitesi

P. pavonia
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Sekil 4.52. Ni(ll) iyonlarinin P. pavonia’ ya biyosorbsiyonuna baslangic Ni(ll)
derisiminin etkisi ( pH= 4.5, T=25°C, Xo=1 g/L)

Ni(Il) iyonlarinin S. acinarum, D. dichotoma ve P. pavonia’ya
biyosorbsiyonunda 100 mg/L degerlerine kadar strict glciun (AC) artmasiyla
adsorplanan Ni(ll) miktarinda artis ve biyosorbent yuzeyinin metal iyonlarinca
doygunlug@a ulasmasiyla sabitlenme gézlenmistir.

4.2.1.4. Biyosorbent Derisiminin Etkisi

Ni(Il) iyonlarinin S. acinarum, D. dichotoma ve P. pavonia’ya
biyosorbsiyonunda, farkli biyosorbent derisimlerinde birim biyosorbent kitlesinde
adsorplanmis Ni(ll) iyonlarinin zamanla degisimleri sirasiyla Sekil 4.53, 4.55 ve
4.57°de biyosorbent derisimi ile giderilen ve adsorplanan Ni(ll) derisimlerinin
degisimleri ise sirasiyla Sekil 4.54, 4.56 ve 4.58’de sunulmustur. Cizelge 4.16’de
farkl biyosorbent derisimleri i¢in Ni(ll) iyonlarinin S. acinarum, D. dichotoma,
P. pavonia’ya biyosorbsiyonunda dengede birim biyosorbent kitlesinde adsorplanan
miktar ve % giderim degerleri verilmistir. Ni(ll) iyonlarinin S. acinarum,

D. dichotoma ve P. pavonia’ya biyosorbsiyonunda farkli  biyosorbent
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derisimlerindeki giderimlerin yaklasik 30 dakika icinde gerceklestigi (Sekil 4.53,
4.55 ve 4.57); ortamda bulunan biyosorbent derisiminin artisi ile birim biyosorbent
kitlesinde adsorblanan Ni(ll) miktarlarinda azalama oldugu go6zlenmistir.
Biyosorbent derisiminin artirilmasi yapilari benzer olan algal hiicrelerin birbirlerine
baglanarak yigin ve topaklasmalrin olusmasi sonucu etkin yiizey alanlarinin azalmasi

ile giderimlerin azalmasina neden olmaktadir.
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Sekil 4.53. Farkli baslangic biyosorbent derisimlerinde Ni(ll) iyonlarinin
S. acinarum’a biyosorbsiyonunda, birim biyosorbent kiitlesinde adsorplanan metal
miktarinin zamanla degisimi (Co=100 mg/L, T=25°C, pH=4.5)
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Sekil 4.54. Farkh baslangic biyosorbent derisimlerinde Ni(ll) S. acinarum’a
biyosorbsiyonunda, birim biyosorbent kutlesinde adsorplanan Ni(ll) miktar1 ve
ortamda adsorplanmadan kalan Ni(1l) derisimi (Co,=100 mg/L, T=25°C, pH=4.5)
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baslangic biyosorbent derisimlerinde Ni(ll) iyonlarinin
D. dichotoma’ya biyosorbsiyonunda, birim biyosorbent kitlesinde adsorplanan Ni(ll)
miktarinin zamanla degisimi (Co=100 mg/L, T=25°C, pH=5)
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baslangic biyosorbent derisimlerinde Ni(ll) iyonlarinin
D. dichotoma’ya biyosorbsiyonunda, birim biyosorbent kitlesinde adsorplanan Ni(ll)
miktari ve ortamda adsorplanmadan kalan Ni(ll) derisimi (Co=100 mg/L, T=25°C,
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Sekil 4.57. Farkli baslangic biyosorbent derisimlerinde Ni(ll) iyonunun
P. pavonia’ya biyosorbsiyonunda, birim biyosorbent kitlesinde adsorplanan Ni(ll)
miktarinin zamanla degisimi (Co,=100 mg/L, T=25°C, pH=4.5)
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Sekil 4.58. Farkli baslangic biyosorbent derisimlerinde Ni(ll) iyonunun
P. pavonia’ya biyosorbsiyonunda, birim biyosorbent kitlesinde adsorplanan Ni(ll)
miktar ve ortamda adsorplanmadan kalan Ni(ll) derisimi (Co=100 mg/L, T=25°C,
pH=4.5)
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Cizelge 4.16. Farkli biyosorbent derisimleri icin Ni(ll) iyonlarinin S. acinarum,
D. dichotoma, P. pavonia’ya biyosorbsiyonunda dengede birim biyosorbent
kitlesinde adsorplanan miktar ve % giderim degerleri (T=25°C, Co=100 mg/L,
pH=4.5; 5.0;4.5)

Alg Xo (g/L)
0.25 0.5 1 2 3
S acinarum | Ge(Mg/Q) | 4153 | 2875 | 2433 | 17.88 | 10.65

% giderim | 9.18 13.45 23.17 32.20 33.46

qa(mg/g) | 39.75 28.11 22.57 20.13 14.26

D. dichotoma. = " dierim | 9.92 | 1387 | 2154 | 38.78 | 418l

qda (mg/g) | 37.93 26.08 14.13 9.11 6.32

P. pavonia

% giderim | 8.04 11.52 14.02 16.66 18.71

Cizelge 4.16°da Ni(Il) iyonlarinin S. acinarum, D. dichotoma, P. pavonia’ya
biyosorbsiyonu i¢in biyosorbent derisiminin 0.25 g/L’den 3 g/L’ye arttirilmasiyla
giderim yizdesinin sirasiyla %9.18’den %33.46’ya, %9.92°den %41.81e,
%8.04’den %18.71’e arttigi gortilmektedir. Belirli miktardaki boyarmaddenin
adsorpsiyonu cozeltinin tek bir kesikli kapta gerceklestirmek yerine her bir
basamakta siizme islemi yapilmak suretiyle ardarda kesikli kaplara bolinerek
islenmesi biyosorbentin daha ekonomik olarak kullaniimasini saglamaktadir.

4.2.2 Dengenin Modellenmesi

4.2.2.1. Ni(ll) iyonlarinin S. acinarum, D. dichotoma ve P. pavonia’ya
Biyosorbsiyonunda izotermlerin Elde Edilmesi ve izoterm Sabitlerinin

Bulunmasi

Farkli sicakliklarda, Ni(ll) iyonlarinin S. acinarum, D. dichotoma ve
P. pavonia’ya biyosorbsiyonunda her bir alg icin optimum baslangi¢c pH’larinda
biyosorbent derisiminin 1 g/L oldugu kosullarda elde edilen qq ve Cq degerleri ile
Microsoft Excel programi kullanilarak Langmuir ve Freundlich izoterm modellerine

uygunlugu test edilmistir.
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4.2.2.1.1. Langmuir izoterm modeli

Ni(Il) iyonlarinin S. acinarum’a biyosorbsiyonunda, farkli sicaklik
degerlerinde baslangic pH’sinin 4.5; biyosorbent derisiminin 1 g¢/L oldugu
durumdaki qq ve Cqg degerlerinden yararlanilarak elde edilen Langmuir izotermi
Sekil 4.59°da verilmistir. Langmuir izotermi uygulanarak elde edilen Q° algin tek
tabakadaki biyosorbsiyon kapasitesi, b adsorpsiyon entalpisi ile ilgili sabit degerleri

ve korelasyon katsayilari Cizelge 4.17te verilmistir.

S, acinarum
-g 0.3
= - 1,1876x+ 0,0221
= 0.25 e20°c| Y Q] UN,EV-I“_I
T o2 W25 T=25"C
- y=1,141x+ 0,0305
0,15 R* = 0,9994
T=30 °C
0.1
1.1606x+ 0.034
0,05 R? = 0,9836
=20 70
0 :
[ 0,05 0.1 .15 0.2 0,25
1/Cd (L/mg)

Sekil 4.59. Ni(ll) iyonlarinin S. acinarum’a biyosorbsiyonunda farkli sicakliklarda
elde edilen Langmuir izoterm modeli (pH=4.5, Xo=1 g/L)

Ni(l1)’nin farkli sicakhk degerlerinde D. dichotoma’ ya biyosorbsiyonunda
elde edilen denge verilerine uygulanan Langmuir izoterm modelinin dogrusal formu

Sekil 4.60°da, izotermden elde edilen sabitler Cizelge 4.17°de sunulmustur.
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Sekil 4.60. Ni(ll) iyonunun D. dichotoma’ya biyosorbsiyonunda farkli sicakliklarda
elde edilen Langmuir izoterm modeli (pH=5.0, Xo=1 g/L)

Ni(I1)’nin farkh sicaklik degerlerinde P. pavonia’ya biyosorbsiyonunda elde
edilen denge verilerine uygulanan Langmuir izoterm modelinin dogrusal formu

Sekil 4.61°de, izotermden elde edilen sabitler Cizelge 4.17°de sunulmustur.

P. pavonia
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Sekil 4.61. Ni(ll) iyonlarinin P. pavonia’ya biyosorbsiyonunda farkli sicakliklarda
elde edilen Langmuir izoterm modeli (pH=4.5, Xo=1 g/L)
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Cizelge 4.17. Ni(ll) iyonlarinin S. acinarum, D. dichotoma ve P. pavonia’ya
biyosorbsiyonunda Langmuir izoterm sabitleri ( pH=4.5; 5.0; 4.5, Xo=1 g/L)

Alg
S. acinarum D. dichotoma P. pavonia
Sicaklik| Q b R2 Q b R2 Q b R2
(°C) | (mg/g) | (L/mg) (mg/g) | (L/mg) (mg/g) | (L/mg)

20 29.41 | 0.029 | 0.988 | 22.12 | 0.068 | 0.996 | 20.24 | 0.009 | 0.992

25 45.24 | 0.018 | 0.995 | 41.32 | 0.022 | 0.995 | 40.98 | 0.005 | 0.994

30 32.78 | 0.026 | 0.999 | 30.58 | 0.028 | 0.999 | 29.85 | 0.007 | 0.985

Cizelge 4.17°de, Ni(ll) iyonlarininin S. acinarum, D. dichotoma ve
P. pavonia’ya biyosorbsiyonu icin calisilan sicakliklarda en ylksek biyosorbsiyon
kapasitesi 25 °C’de sirasiyla 45.24, 41.32 ve 40.98 mg/g olarak belirlenmistir. Ayrica
optimum sicaklik degeri olan 25 °C’de giderimin en yiiksek degerde olmasi ve R?
degerlerinin 1’e olduk¢a yakin olmasi Langmuir izoterm modeline ¢ok iyi uyum

sagladigini gostermektedir.

4.2.2.1.2. Freundlich izoterm Modeli

Ni(ll)  iyonlarinin  S.acinarum, D.dichotoma ve P.pavonia’ya
biyosorbsiyonunda, farkl sicakliklarda elde edilen dogrusallastirilmis Freundlich
izotermleri sirasiyla Sekil 4.62, 4.63 ve 4.64’da; Freundlich izoterm modelinden
hesaplanan biyosorbsiyon kapasitesi Krg ve biyosorbsiyon kapasitesi (zerine
derisimin etkisini gosteren 1/n ve korelasyon katsayilari sirasiyla Cizelge 4.18’de

sunulmustur.
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Sekil 4.62. Ni(ll) iyonlarinin S. acinarum’a biyosorbsiyonunda farkli sicakliklarda
elde edilen Freundlich izoterm modeli (pH=4.5, Xo=1 g/L)

D. dichotom=a
3.5
k=
= ] *20°C
m2sC
2,5 A 30°C y=0,5698x%+ 0,5817
R = 0,9679
2 T=30"C
L 2 v=0,6325x+0,2925 y=0,4158x+ 1,1393
be A R¥= 0,952 R = 0,9628
- T=25*C T=20°C
1 !
1 1,5 2 2.5 3 3,5 4 4,5 5 5,5
InCd

Sekil 4.63. Ni(ll) iyonlarinin D. dichotoma’ya biyosorbsiyonunda farkh sicakliklarda
elde edilen Freundlich izoterm modeli (pH=5.0, Xo=1 g/L)
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Sekil 4.64. Ni(ll) iyonlarinin P. pavonia’ya biyosorbsiyonunda farkli sicakliklarda
elde edilen Freundlich izoterm modeli (pH=4.5, Xo=1 g/L)

Cizelge 4.18. Ni(ll) iyonlarinin S. acinarum, D. dichotoma ve P. pavonia’ya
biyosorbsiyonunda Freundlich izoterm sabitleri ( pH=4.5; 5.0; 4.5, Xo=1 g/L)

Alg
S. acinarum D. dichotoma P. pavonia
Stcaklr | K RR | n | Ke | RE | n Ke | Re
k (oC) F F F

20 1.957 | 2.080 | 0.919 | 2.405 | 3.124 1 0.962 | 1.409 | 0.384 | 0.980

25 1.646 | 1.778 | 0.928 | 1.581 | 1.339 | 0.952 | 1.271 | 0.372 | 0.968

30 1.734 | 1.794 | 0.968 | 1.755 | 1.789 | 0.967 | 1.406 | 0.434 | 0.959

Cizelge 4.18’de Ni(ll) iyonlarinin S. acinarum, D. dichotoma ve
P. pavonia’ya biyosorbsiyonu icin elde edilen optimum sicakliklarda(25°C; 30°C;
25°C) en yuksek Kr degerlerinin  edilmesi sicakhik optimizasyonunu
dogrulamaktadir. n>1 oldugu durumlar istenen diizeyde biyosorbsiyon oldugunu ve n
degerinin sifira yakin olmasi sistemin o 6lctide heterojen oldugunu ifade etmektedir.
Ayrica n degerlerinin calisilan algler igcin 1’den buyik olmasi Ni(Il)’nin bu alglerle
gideriminin adsorpsiyonla oldugunu gostermektedir.
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4.2.3. Kutle Aktarim Direnclerinin Etkisinin Belirlenmesi

4.2.3.1 Sinir Tabaka Diflizyon Modeli

Ni(ll) iyonlarinin S. acinarum, D.dichotoma ve P.pavonia’ya
biyosorbsiyonunda belirlenen optimum ortam kosullarinda sirasiyla (pH= 4.5, 5.0,
4.5; T=25,25,25 °C; Xo=1¢g/L) elde edilen veriler yardimiyla zamana karsi Ci/Co
degerleri cizilmis ve Sekil 4.65, Sekil 4.66 ve Sekil 4.67°de verilmistir. Bu egrilerin
t=0 aninda ¢izilen tegetlerinin egiminden dis kutle aktarim katsayilari hesaplanmis ve
Cizelge 4.19’da sunulmustur. Sirticu gucin artmasiyla Ni(ll) iyonlarinin dis kitle

aktarim katsayilari azalmistir.

1 S. acinarum
!3 : # Co=10ppm
o 09
v o ® ® ® W Co=25 ppm
0.8 X % ¥ ;
i * A Co=50ppm
1 - <Co=75ppm
06 A A  {
‘ ' £ Co=100 ppm
05 4 # "
| @Co=150ppm
[}-1 : T T T T T "
0 20 40 60 80 100 120 140
t (dk)

Sekil 4.65. Ni(ll) iyonlarinin S. acinarum’a biyosorbsiyonunda farkli baslangic
derisimlerinde C/C, de@erlerinin zamanla degisimi (pH=4.5, T= 25°C, X,=1 g/L)

101



Sarikcl, ©. 2013. Acid Red 97 ve Nikel(I1) iyonlarinin Tekli ve ikili Karisimlarinin Padina pavonia,

Sargassum acinarum’a Biyosorbsiyonu, Yiiksek Lisans Tezi, Mersin Universitesi

Dictyota dichotoma ve

Ct/Co

Sekil 4.66. Ni(Il) iyonlarinin D. dichotoma’ya biyosorbsiyonunda farkli baslangic

1 D. dichotoma
0.9 # Co=10ppm
0,8 § ; ¢ g W Co=25 ppm
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A ‘* .‘ ' 4
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0,3

0 20 40 B0 80 100 120 140
t (dk)

derisimlerinde C/C, degerlerinin zamanla degisimi (pH=5.0, T=25°C, X,=1 g¢/L)

CtCo

Sekil 4.67. Ni(ll) iyonlarinin P. pavonia’ya biyosorbsiyonunda farkli baslangic

P. pavonia

1,1
¢ Co=10ppm
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0,7 4 + * , £ Co=100 ppm
®Co=150ppm
D,E‘ + T T T T T T T Dp
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derisimlerinde C/C, degerlerinin zamanla degisimi (pH=4.5, T=25°C, X,=1 g¢/L)
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Cizelge 4.19. Ni(ll) iyonlarinin S. acinarum, D. dichotoma ve P. pavonia’ya
biyosorbsiyonunda farkli baslangic derisimlerinde Ci/C, degerlerinin zamanla
degisimi (optimum pH ve sicakliklarda)

Alg
S. acinarum D. dichotoma P. pavonia
Co(mg/L) | BLS(1/cm) R? BLS(1/cm) R? BLS(1/cm) R?
10 0.0244 0.833 0.0198 0.719 0.0190 0.879
50 0.0242 0.971 0.0185 0.844 0.0152 0.827
75 0.0240 0.990 0.0182 0.906 0.0119 0.927
100 0.0228 0.829 0.0073 0.847 0.0070 0.786
150 0.0129 0.722 0.0071 0.822 0.0053 0.814
200 0.0083 0.835 0.0067 0.977 0.0038 0.950

4.2.3.2 Weber-Morris (Tanecik ici difiizyon) Modeli

Ni(Il) iyonlarinin S. acinarum, D. dichotoma ve P. pavonia’ya
biyosorbsiyonuna Weber-Morris modeli her bir alg igin sirasiyla optimum ortam
kosullarindaki  veriler kullanilarak  uygulanmis, farkli  baslangic  ¢6zlinen
derisimlerinde tY?’ye karsi q degerleri grafige gecirilmis; sirasiyla Sekil 4.68,
Sekil 4.69 ve Sekil 4.70” de sunulmustur. Tanecik ic¢i diflizyon icin grafigin lineer
kisminin egiminden hesaplanan hiz sabiti degerleri, kayma ve korelasyon katsayilari
degerleri Cizelge 4.20’de verilmistir. Baslangi¢ boyarmadde derisimlerinin artisi ile

tanecik ici diflizyon katsayisi degerlerinin arttig1 Cizelge 4.20°den gorilmektedir.
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Sekil 4.68. Ni(ll) iyonlarinin S. acinarum’a biyosorbsiyonunda farkli baslangic
derisimlerinde elde edilen Weber-Morris modeli (pH=4.5, T=25°C, Xo=1 g/L)

D. dichotoma
— 25
=
Eﬂ 50 & Co=10 ppim
-E: B Co=2%ppm
15 & Co=50 ppm
< Co=75% ppm
10 ¥ Co=100 ppm
& Co=15%0 spm
5
0
0 1 2 3 4
tM1/2)

Sekil 4.69. Ni(Il) iyonlarinin D. dichotoma ‘ya biyosorbsiyonunda farkli baslangic
derisimlerinde elde edilen Weber-Morris modeli (pH=5.0, T=25°C, Xo:1 g/L)
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P. pavonia
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Sekil 4.70. Ni(ll) iyonlarinin P. pavonia ‘ya biyosorbsiyonunda farkli baslangi¢
derisimlerinde elde edilen Weber-Morris modeli (pH=4.5, T=25°C, Xo=1 g/L)

Cizelge 4.20. Ni(ll) iyonlarinin S. acinarum, D. dichotoma ve P. pavonia’ya
biyosorbsiyonunda Weber-Morris modeli sabitleri ( pH=4.5; 5.0; 4.5, Xo=1 ¢/L,
T=25, 25, 25 °C)

Alg S. acinarum D. dichotoma P. pavonia

Co(mg/L)| K; R? | Ki R? | Ki R? |

10 0.665 | 0.877 | 0.804 | 0.855 | 0.836 | 1.937 | 0.804 | 0.124 | -0.300

25 1.639 | 0.984 | 2.245 | 2.743 | 0.876 | 0.421 | 1.670 | 0.894 | -0.278

50 3.945 | 0.948 | 2.837 | 3.631 | 0.915 | 3.497 | 0.677 | 0.896 | 5.011

75 2.721 1 0.783 | 7.818 | 2.462 | 0.713 | 8.7/2 | 2.142 | 0.875 | 3.817

100 3.298 | 0.635 |10.468 | 4.232 | 0.959 | 8.844 | 4.130 | 0.901 | 2.703

150 4.041 | 0.882 |10.621| 3.970 | 0.998 | 9.893 | 0.328 | 0.957 |12.829

Sekil 4.68, 4.69 ve 4.70°den t¥2’ ye karsi q degerleri degisiminden gére elde
edilen dogrularin orjinden ge¢cmedigi ve kayma degerlerinin oldugu gérulmektedir.
Bu durum Ni(ll) iyonlarinin S. acinarum, D. dichotoma ve P. pavonia’ya
biyosorbsiyonunda tanecik ici difizyonla birlikte dis diflizyonun da etkin oldugunu

gOstermektedir.
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4.2.4. Kinetik Modelleme

4.2.4.1. Yalanci (Pseudo) ikinci mertebe kinetik model

Ni(Il) iyonlarinin S. acinarum, D. dichotoma ve P. pavonia’ya
biyosorbsiyonunda yalanci-ikinci mertebe kinetik model icin optimum ortam
kosullarinda farkli baslangic agir metal derisimlerinde zamana karsi t/q degerleri
grafige gecirilmis, sirasiyla Sekil 4.71, 4.72 ve 4.73’de sunulmustur. Ni(Il)’nin
S. acinarum, D. dichotoma ve P. pavonia’ya biyosorbsiyonunda elde edilen yalanci
ikinci mertebe hiz sabitleri (k2) elde edilen dogrularin kayma degerlerinden; denge
aninda adsorplanan agir metal miktari ise egim degerlerinden hesaplanmis;
korelasyon katsayisi degerleri, yalanci ikinci mertebe hiz sabitleri ve denge aninda
adsorplanan agir metal miktari degerleri Cizelge 4.21°de verilmistir. Korelasyon
katsayilari degerlerinin 1’e yakin olmasi ayrica teorik qq ile deneysel qq degerlerinin
tim baslangic boyarmadde derisimleri igin birbirine ¢ok yakin degerlerde olmasi
Ni(Il) iyonlarinin S. acinarum, D. dichotoma ve P. pavonia’ya biyosorbsiyonu
Kinetiginin  yalanci-ikinci  mertebe  kinetik model ile uyumlu oldugunu

gOstermektedir.

S. acinarum

40
o
= 35 - - 11
a0 WCo=10ppm
5e A Co=25 ppm
;G < Co=50 ppm
15 £ Co=75ppm
; -] ® Co=100 ppm
10 + Co=150 ppm
5 |
0
0 20 40 &0 80 100 120 140

t(dk)
Sekil 4.71. Ni(Il) iyonlarinin S. acinarum’a biyosorbsiyonunda farkli baslangi¢

derisimleri icin yalanci-ikinci Mertebe Kinetik Modeli (pH=4.5, T=25°C,
Xo=1.0 g/L)
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D. dichotoma

4+ L=

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

Sekil 4.72. Ni(ll)’nin  D. dichotoma’ya biyosorbsiyonunda farkli
derisimleri icin yalanci-ikinci Mertebe Kinetik Modeli (pH=5.0,
Xo=1.0 g/L)

P. pavonia

=10 ppm
=25 ppm
=50 ppm
=75 ppm
& Co=

100 ppm
150 ppm

baslangic
T=25°C,

45

..g 40 - l
35 BCo=10ppm
30 A Co=25ppm
25 = Co=50 ppm
20 ¥ Co=75 ppm
15 ® Co=100 ppm
12 — 4+ Co=150 ppm

D x . : - -
1] 20 40 60 20 100 120 140
t(dk)

Sekil 4.73. Ni(ll)’nin P. pavonia’ya biyosorbsiyonunda farkh baslangi¢ derisimleri

icin yalanci-ikinci Mertebe Kinetik Modeli (pH=4.5, T=25°C, X,=1.0 g/L)

107



Sarikel, ©. 2013. Acid Red 97 ve Nikel(I1) iyonlarinin Tekli ve ikili Karisimlarinin Padina pavonia, Dictyota dichotoma ve
Sargassum acinarum’a Biyosorbsiyonu, Yiiksek Lisans Tezi, Mersin Universitesi

Cizelge 4.21. Farkli baslangic boyarmadde derisimlerinde Ni(ll)

pH ve sicaklik degerleri icin)

iyonlarinin
S. acinarum, D. dichotoma ve P. pavonia’ya biyosorbsiyonun yalanci-ikinci mertebe
kinetik modeli hiz sabiti, hesaplanan g4 degerleri ve korelasyon katsayilari (optimum

S. acinarum
Co (d,den Oldhes k
(mg/L) (mg/g) (g (@/m 5 k) R2
25 10.62 11.25 0.0324 0.998
50 20.14 20.72 0.0252 0.999
75 21.81 22.09 0.0239 0.999
100 25.88 25.59 0.0233 0.996
150 27.15 27.06 0.0360 0.998
D. dichotoma
Co 0ld,den Qd,hes k2 R2
(mg/L) (mg/g) (mg/g) (9/mg.dk)
10 443 5.38 0.096 0.998
25 9.02 9.63 0.048 0.998
50 15.26 15.29 0.121 0.993
75 17.73 18.46 0.043 0.997
100 21.24 22.58 0.042 0.999
150 24.35 24.93 0.038 0.996
P. pavonia
Co (d.den Qd.hes k2 R2
(mg/L) (mg/g) (mg/g) (g/mg.dk)
10 2.87 3.12 0.054 0.988
25 5.88 6.81 0.028 0.993
50 7.14 7.33 0.207 0.999
100 14.13 13.34 0.836 0.999
150 14.44 14.08 0.719 0.999
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4.2.4. Termodinamik Parametrelerin Belirlenmesi

Biyosorbsiyon prosesinde agir metal iyonlari ile biyosorbent temasi
sirasinda biyosorbsiyonun hemen gerceklestigi, sonrasinda biyosorplanma hizi
azalarak bir slre sonra sabit kaldi§gi gozlenmistir. Bu proses igin biyorpsiyon hizinin
desorpsiyon hizina esitlendigi sdylenebilir. Cozeltide kalan agir metal derisimi ile
biyosorbentteki agir metal derisimi dengede olmasi biyosorbsiyon prosesinin
dengede ve tersinir oldugunu gostermektedir. Termodinamik c¢alismalar bdyle
sistemler icin uygulanabilir olmaktadir [Febriantoa vd, 2009).

Ni(Il) iyonlarinin S. acinarum, D. dichotoma ve P. pavonia’ya
biyosorbsiyonunda 1/T ’ye karsi ¢izilen In Kc dogrusunun egim ve kaymasindan
entropi degisimi (AS°) ve entalpi degisimi (AH°) deQerleri hesaplanmistir ve
Sekil 4.74°de sunulmustur. Kc degerleri farkl sicakliklardaki denge aninda ortamdan
adsorplanan ¢oziinen derisiminin ortamda adsorplanmadan kalan ¢6zlinen derisimine
oranlanarak (Cad,d/Cd) hesaplanmaktadir. Termodinamik parametre degerleri (AG®,
AH° AS®) ise Cizelge 4.22°de verilmistir.

':" -HROA305 00031 000315 00032 0,00325 00,0033 0,00335 0,0034
E 0.4
.['.El l'|" 161'53:.;._ 6.5156
R': -.8124
0,8 . -
-1
l.E _____‘
-1.4 _“—“"“—“#"_‘
-1.6 t_________ ‘
-1,8 .

Sekil 4.74. Ni(ll) iyonlarinin S. acinarum’ a biyosorbsiyonunda 1/T-In Kc grafigi
(Van’t Hoff) (Xo=1 g/L, Co=100 mg/L, pH=4.5)
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D. dichotoma
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¥
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Sekil 4.75. Ni(ll) iyonlarinin D. dichotoma’ ya biyosorbsiyonunda 1/T-In Kc grafigi

(Van’t Hoff) (Xo=1 g/L, Co=100 mg/L, pH=5.0)

P. pavonia

0 . .
0,00305 0,0031 0,00315 0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034
;’ Wy
=
-1 y=2371,9x-9,8401
R*=0,8958
-1,5
_2 J—
e — ¢
2.5 -
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1/7(1/K)
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Sekil 4.76. Ni(ll) iyonlarinin P. pavonia’ ya biyosorbsiyonunda 1/T-In Kc grafigi

(Van’t Hoff) (Xo=1 g/L, Co=100 mg/L, pH=4.5)
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Cizelge 4.22. Ni(ll) iyonlarinin S. acinarum, D. dichotoma ve P. pavonia’ya
biyosorbsiyonu icin termodinamik parametreler (optimum pH degerleri)

S. acinarum
T(°C) Kc AG°(kJ/mol) (-TAS®) AH°(kJ/mol)
25 0.327 2.980 16.402
30 0.257 3.255 16.677
40 0.212 3.805 17.228 13.422
50 0.212 4.356 17.778
D. dichotoma
T(°C) Kc AG°(kJ/mol) (-TAS®) AH°(kJ/mol)
25 0.275 3.229 15.680
24 492 15.94
30 0.248 3.49 5.943 12451
40 0.212 4.018 16.469
50 0.185 4.544 16.994
P. pavonia
T(°C) Kc AG°(kJ/mol) (-TAS®) AH®(kJ/mol)
25 0.163 4.672 24.393
30 0.118 5.081 24.802
-19.721
40 0.111 5.899 25.621
50 0.081 6.718 26.439
Ni(Il) iyonlarinin S. acinarum, D. dichotoma ve P. pavonia’ya

biyosorbsiyonunda AG° degerinin pozitif olmasi biyosorbsiyonun kendiliginden

gerceklesmedigini; AH° degerinin negatif olmasi biyosorbsiyonun ekzotermik

oldugunu gostermektedir. Gercek sistemlerde AG® degerinin negatif, AH® degerinin

pozitif oldugu soylenebilir. Esitlik 4.1°den yaralanilarak Kc=e™ 2¢°RT denklemi elde

edilmis; buradan Kc degerinin sicakligin artisiyla azaldigi séylenebilir.
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4.3. IKILI KARISIMLARDAN ACID RED 97 VE NIiKEL(II) iYONLARININ
S. acinarum, D. dichotoma ve P. pavonia’YA BiYOSORBSIYONU

[AR97+Ni(I)] ikili karisimlarindan AR97 ve Ni(ll) iyonlarinin
S. acinarum, D.dichotoma ve P.pavonia’ya biyosorbsiyonuna ortam kosullarinin
etkisi olarak baslangic AR97 ve Ni(ll) iyon derisimlerinin etkisi arastiriimistir. Elde

edilen sonuclar kullanilarak biyosorbsiyon dengesinin modellenmesi amaclanmistir.

4.3.1. ikili Karisimlardan Baslangic Coziinen Derisiminin Etkisi

[AR97+Ni(IN] ikili karisimlarinin S. acinarum, D. dichotoma ve
P. pavonia’ya biyosorbsiyonunda baslangi¢ ¢6zinen derisiminin etkisi icin pH=3"te
25°C sicaklikta ve 1 g/L biyosorbent derisiminde, baslangic AR97 derisimi
50 mg/L’de sabit tutulup Ni(ll) iyonlarinin derisimi 10, 25, 50, 75 ve 100 mg/L
degerlerinde calisiimistir. Ayni kosullarda baslangi¢ Ni(ll) iyonlarinin derisimi sabit
tutulup AR97 boyarmaddesi farkli derisim degerlerinde calisilmistir. Herbir alg icin
sirastyla farkli baslangic AR97 boyarmadde derisimlerinde Ni(ll) iyonu iceren ve
icermeyen sistemler icin g(mg/g) degerleri Sekil 4.77, 4.78 ve 4.79 de sunulmustur.
Farkli baslangic Ni(ll) iyonlarinin derisiminde AR97 boyarmaddesi iceren ve
icermeyen sistemlerde herbir alg icin sirasiyla Sekil 4.80, 4.81 ve 4.82 ‘de

verilmistir.
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Sekil 4.78. [AR97+Ni(I)] ikili karisimlarindan AR97°nin D. dichotoma ‘ya
biyosorbsiyonuna baslangi¢ Ni(ll) derisiminin etkisi (pH=3.0, T=25°C, X,=1 g/L)
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Sekil 4.79. [AR97+Ni(ll)] ikili karisimlarindan AR97’nin P. pavonia ‘ya
biyosorbsiyonuna baslangi¢ Ni(ll) derisiminin etkisi (pH=3.0, T=25°C, X,=1 g/L)

[AR97+Ni(I1)] ikili karisimlarindan AR97’nin S. acinarum, D. dichotoma
ve P. pavonia’ya biyosorbsiyonuna baslangi¢ ¢dzinen derisimi etkisini arastirmak
amaciyla degisen AR97 boyarmaddesi derisimine sabit derisimde Ni(Il) iyonlari
eklenmis; AR97 boyarmaddesi gideriminde Ni(ll) iyonlarinin etkisi incelenmistir.
[AR97+Ni(1)] ikili karisimlarindan AR97°nin S. acinarum ve D. dichotoma’ya
biyosorbsiyonunda AR97 giderimi icin Ni(ll) iyonlarinin azaltici etki yaptigt,

P. pavonia icin ise arttirici etki yaptigi gorilmektedir.

AR97 ve Ni(ll) iyonlarinin S.acinarum, D.dichotoma ve P.pavonia’ya
biyosorbsiyonunun ikili karisimlar icin farkli baslangic AR97 boyarmadde
derisimlerinde sabit tutulan Ni(ll) iyonlarinin herbir ¢6ziinen ve toplam ¢0ziinen igin
birim biyosorbent basina biyosorplanan ¢0zunen miktarlari Cizelge 4.23’de
sunulmustur. Cizelge 4.23’den gorildigi gibi S. acinarum, D. dichotoma ve
P. pavonia’nin biyosorbsiyonunda ikili karisimindaki AR97 boyarmadde giderimi
tekli calismadaki giderimle kiyaslandiginda sirasiyla 43.69, 48.92 mg/g; 49.49,
65.04 mg/g; 64.94, 65.04 mg/g olarak bulunmustur. Toplam giderim ise S. acinarum
ve P. pavonia icin sirasiyla icin 59.03’dan 48.92 mg/g’a; 76.45°dan 66.03 mg/g’a
azalmis; D. dichotoma icin 64.94 mg/g’dan 65.04 mg/g’a; artmistir. ikili
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karisimlarda baslangic AR97 boyarmaddesinin giderimine Ni(ll) iyonlarinin etkisi

S. acinarum ve D. dichotoma igin azaltici P.pavonia icin arttirict yonde olmustur.

Cizelge 4.23. [AR97+Ni(Il)] ikili karisimlarinin S. acinarum, D. dichotoma ve
P. pavonia’ya biyosorbsiyonunda farkli baslangic AR97 derisimlerinde AR97
boyarmaddesi, Ni(ll)iyonlari ve toplam giderim

S. acinarum
Co,AR97 Co,Ni(i1) Jd,AR97 gd, Ni(i1) d, toplam
9.432 54.400 3.51 10.84 14.36
22.703 51.500 6.90 12.38 19.29
47.297 54.800 16.96 14.57 31.54
71.352 54.400 25.10 14.95 40.06
98.541 54.900 43.69 15.34 59.03
97.568 - 48.92 - 48.92
D.dichotoma
Co,AR97 Co,Ni(in 0d,AR97 qd, Ni(1) qd, toplam
9.027 53.100 6.08 11.98 18.07
23.648 55.400 16.02 12.28 28.31
48.378 54.600 28.55 13.48 42.04
73.784 54.800 38.64 13.68 52.33
96.433 54.900 49.49 15.45 64.94
95.676 - 65.04 - 65.04
P.pavonia
Co,AR97 Co,Ni(in (d,AR97 qd, Ni(1) dd, toplam
9.189 54.200 6.54 5.64 12.19
22.811 53.500 14.40 6.72 21.12
48.108 56.000 35.99 6.88 42.88
72.433 52.400 50.21 7.73 57.94
93.244 52.600 66.52 9.93 76.45
97.568 - 66.03 - 66.03
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Sekil 4.80. [AR97+Ni(Il)] ikili karisimlarindan Ni(ll)’nin  S.acinarum ‘a
biyosorbsiyonuna baslangic AR97 derisiminin etkisi (pH=3.0, T=25°C, X,=1 g/L)
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Sekil 4.81. [AR97+Ni(ID] ikili karnisimlarindan Ni(Il)’nin D. dichotoma ‘ya
biyosorbsiyonuna baslangic AR97 derisiminin etkisi (pH=3.0, T=25°C, Xo=1 g/L)
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Sekil 4.82. [AR97+Ni(Il)] ikili karisimlarindan Ni(ll)’nin  P.pavonia ‘ya
biyosorbsiyonuna baslangic AR97 derisiminin etkisi (pH=3.0, T=25°C, Xo=1 g/L)

[AR97+Ni(IN] ikili karisimlarindan Ni(ll)’nin S. acinarum, D. dichotoma
ve P. pavonia’ya biyosorbsiyonuna baslangi¢ ¢oziinen derisimi etkisini arastirmak
amaciyla degisen Ni(ll) iyonlar derisimine sabit derisimde AR97 boyarmaddesi
eklenmis; Ni(Il) iyonlari gideriminde AR97 boyarmaddesi etkisi incelenmistir.
[AR97+Ni(ID] ikili karisimlarindan Ni(ll)’nin S. acinarum ve P. pavonia’ya
biyosorbsiyonunda Ni(Il) giderimi icin AR97 boyarmaddesinin azaltici etki yaptigi,
D. dichotoma igin ise artirici etki yaptigi gorilmektedir.

AR97 ve Ni(ll) iyonlarinin S. acinarum, D. dichotoma ve P. pavonia’ya
biyosorbsiyonunun ikili karisimlar igin farkli baslangi¢ Ni(ll) iyonlari derisimlerinde
sabit tutulan AR97 boyarmaddesi herbir ¢6ziinen ve toplam cozlinen icin birim
biyosorbent basina biyosorplanan ¢ézinen miktarlari Cizelge 4.24’de sunulmustur.
Cizelge 4.24’den goruldugu gibi S. acinarum, D. dichotoma ve P. pavonia’nin
biyosorbsiyonunda ikili karisimindaki Ni(ll) iyonlari giderimi tekli ¢alismadaki
giderimle kiyaslandiginda sirasiyla 13.93, 15.02 mg/g; 18.11, 12.93 mg/g;
15.26, 22.57 mg/g olarak bulunmustur. Toplam giderim ise S. acinarum D.
dichotoma ve P. pavonia sirasiyla 33.96 mg/g’dan 15.02 mg/g’a ; 53.66 mg/g’dan
12.93 mg/g’a; 51.06 mg/g’dan 22.57 mg/g’a azalmistir. ikili karisimlarda baslangic
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Ni(Il) iyonlarinin giderimine AR97 boyarmaddesinin etkisi S. acinarum ve
P. pavonia icin azaltici D. dichotoma igin artirici yonde olmustur. 43.69, 48.92 mg/g;
49.49, 65.04 mg/g; 64.94, 65.04 mg/g olarak bulunmustur. Toplam giderim ise
S. acinarum ve P. pavonia icin sirasiyla 59.03’dan 48.92 mg/g’a; 76.45’dan 66.03
mg/g’a azalmis; D. dichotoma igin ise 64.94’dan 65.04 mg/g’a artmistir. ikili
karisimlarda baslangic AR97 boyarmaddesinin giderimine Ni(ll) iyonlarinin etkisi S.
acinarum ve D. dichotoma icin azaltici P. pavonia icin arttirici yonde olmustur
[Villarreal vd, 2013].
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Cizelge 4.24. [AR97+Ni(Il)] ikili karisimlarinin S. acinarum, D. dichotoma ve
P. pavonia’ya biyosorbsiyonunda farkli baslangic Ni(ll) derisimlerinde AR97
boyarmaddesi, Ni(ll)iyonlari ve toplam giderim

S. acinarum

Co,AR97 Co,Ni(1) (d,AR97 qd, Ni(l1) qd, toplam
48.108 10.900 15.07 5.34 20.42
46.487 26.100 17.05 7.54 24.60
47.297 51.100 17.86 9.98 27.85
48.108 76.400 18.37 11.73 30.11
46.757 102.601 20.03 13.93 33.96

- 100.801 - 15.02 15.02

D.dichotoma

Co,AR97 Co,Ni(in (d,AR97 dd, Ni(1) qd, toplam
47.027 10.200 29.30 5.08 34.39
47.297 22.000 30.18 11.11 41.29
46.757 55.100 32.94 14.54 47.48
47.297 81.000 34.08 16.77 50.86
47.297 105.001 35.55 18.11 53.66

- 107.601 - 12.93 12.93

P.pavonia

Co,AR97 Co,Ni(in (d,AR97 qd, Ni(l1) qd, toplam
45.135 10.500 31.32 4.27 35.59
46.487 26.400 32.67 8.62 41.29
47.297 54.000 34.38 11.88 46.27
48.108 79.600 35.49 14.04 49.54
48.108 108.601 35.79 15.26 51.06

- 104.801 - 22.57 22.57
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4.3.2. Biyosorbsiyon Dengesinin Modellenmesi

[AR97+Ni(IN] ikili karisimlarindan AR97 boyarmaddesinin ve Ni(ll)
iyonlarinin S. acinarum, D. dichotoma ve P. pavonia’ya biyosorbsiyonuna 25°C
sicakliktaki veriler kullanilarak Langmuir ve Freundlich izoterm modellerine
uygunlugu arastiriimis; ikili karisimdan AR97° nin S. acinarum, D. dichotoma ve
P. pavonia’ ya biyosorbsiyonu igin Langmuir izoterminin dogrusal formu grafikleri
Sekil 4.83’de, Freundlich izoterminin dogrusal formu grafikleri ise Sekil 4.84’da
sunulmustur. Benzer olarak ikili karsimdan Ni (Il) biyosorbsiyonu icin dogrusal
Langmuir izotermleri Sekil 4.85’da, dogrusal Freundlich izotermleri ise
Sekil 4.86’de sunulmustur. Ayrica ikili karisimlardan AR97 ve Ni (Il) iyonlarinin
calistlan alglere biyosorbsiyonu denge verileri ile elde edilen Langmuir ve
Freundlich sabitleri regresyon katsayilari AR97 icin Cizelge 4.25’de, Ni (II) icin

Cizelge 4.26’da sunulmustur.

S. acinarum

5 035
=
- 03
y=1,6941x + 0,0068 _—*
0,25 R*=0,9729
0.2
0,15 *
0.1
0,05 &
L
]
0 0,02 004 006 008 0,1 0,12 0,14 016 0,18
1/Cd
(a)
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D. dichotoma
0,18 —— — = ]
0,16 y=0,4465x + 0,0106 e
0.14 Ri=(),0958 —
0,12
0,1
0,08 ot
0,06 _—®
0,04 >

002 - &%

1qd

0 0.05 0.1 0,15 0.2 0,25 0.3 0,35 0.4
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(b)

P.pavonia

0,18
0,16 y = 0,4017x + 0,0038 _—
0.14 R?= 0,9677 =t
012 —

0,1 -
0,08 o
0,06 e
0.04 =

0,02 &

1gd

1/Cd

(©)

Sekil 4.83. [AR97+Ni(11)] ikili kanisimlarinda, AR97 boyarmaddesi biyosorbsiyonu
icin Langmuir izotermi(pH=3, T=25°C, Xo=1 g/L, Conia1)=50 mg/L, Coare7=10, 25,
50, 75, 100 mg/L) a) S. acinarum, b) D. dichotoma c) P. pavonia
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P.pavonia
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0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5
In C'd
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Sekil 4.84. [AR97+Ni(I1)] ikili kanisimlarinda, AR97 boyarmaddesi biyosorbsiyonu
icin Freundlich izotermi (pH=3, T=25°C, Xo=1 g/L, Conig1)=50 mg/L, Coare7= 10, 25,
50,75,100 mg/L) a) S. acinarum, b) D.dichotoma c) P.pavonia

Cizelge 4.25. [AR97+Ni(Il)] ikili karisimlarinda, AR97 boyarmaddesinin
S. acinarum, D. dichotoma, P. pavonia’ ya biyosorbsiyonu icin Langmuir ve
Freundlich izoterm sabitleri ile korelasyon katsayilari (optimum pH ve sicaklikta,
Xo=1 g/L, Conian=50 mg/L, Coare7=10, 25, 50, 75 ve 100 mg/L)

Langmuir izotermi Freundlich izotermi
Alg

Q° b R? n Ke R?

S. acinarum 147.05 0.004014 | 0.9729 0.918 0.434 0.960

D. dichotoma 94.33 0.02374 | 0.9958 1.377 3.907 0.983

P. pavonia 263.15 0.00946 | 0.9677 0.983 2.254 0.956
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Sekil 4.85. [AR97+Ni(I1)] ikili karisimlarinda, Ni(Il) iyonlari biyosorbsiyonu igin
Langmuir izotermi(pH=3, T=25°C, Xo=1 g/L, Coaro7=50 mg/L, Conia1)=10, 25, 50,
75, 100 mg/L) a) S. acinarum, b) D.dichotoma c) P.pavonia

S, acinarum

2.5 y=0,7703x-0,7012 . ey
R*=0,9697 *

InCd

(@)
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Sekil 4.86. [AR97+Ni(I1)] ikili karisimlarinda, Ni(Il) iyonlari biyosorbsiyonu igin
Freundlich izotermi (pH=3, T=25°C, Xo=1g/L, Coare7=50 mg/L, Conia=10, 25, 50,
75 ve 100 mg/L) a) S. acinarum, b) D.dichotoma c) P.pavonia
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Cizelge 4.26. [AR97+Ni(Il)] ikili karisimlarinda, Ni(ll) iyonlarinin S. acinarum,
D. dichotoma ve P. pavonia’ya biyosorbsiyonu i¢in Langmuir ve Freundlich izoterm
sabitleri (pH=3, T=25°C, Xo=1g/L, Coare7=50 mg/L, Coniay=10, 25, 50, 75 ve
100 mg/L)

Langmuir izotermi Freundlich izotermi
Alg Q° b R2 n Ke R2
S. acinarum 45.66 0.006 0.992 1.298 0.496 | 0.967
D. dichotoma | 58.82 0.008 0.965 1.413 0.997 | 0.948
P. pavonia 53.19 0.007 0.972 1.403 0.833 0.941

4.4. ANALIZLER

4.4.1. FTIR Analizleri

AR97 boyarmaddesinin,  nikel(Il) iyonlarinin ve ikili karisimlarinin
S. acinarum, D. dichotoma ve P. pavonia’ya biyosorbsiyonunda biyosorbentlerin
hicre duvarinda bulunan fonksiyonel gruplarin biyosorbsiyon mekanizmasini
aydinlatmasi agisindan 6nemi biyuktur. Calistlan tim algler igin biyosorbsiyon
islemi ©ncesi ve sonrasinda fonksiyonel gruplardaki degisimlerin incelenmesi

amaciyla FTIR spektrumlari alinmistir.

S. acinarum, D. dichotoma ve P. pavonia’ya nikel(Il) iyonlarinin, AR97
boyarmaddesinin ve ikili karisimlarinin biyosorbsiyonu 6éncesi ve sonrasi i¢in FTIR
spektrumlari Sekil 4.87, 4.88 ve 4.89’da verilmistir. 3274 — 3338 cm™’de hidroksil
gruplarina ait (-OH) bantlari ile 2906-2922 cm™’de (C-H) gerilimlerine rastlanirken
1595 — 1633 cm™’de karboksil gruplarina ait asimetrik, 1416 — 1421 cm™’de ise

karboksil gruplarina ait simetrik (-COQO") gerilmelerine ait bantlar bulunmaktadir.
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Sekil 4.87. S. acinarum’ un FTIR spektrumlari (a) Biyosorbsiyon 6ncesi (b) Ni(ll)
iyonlarinin biyosorbsiyonu sonrasi (c) AR97 boyarmaddesinin biyosorbsiyonu
sonrasi (d) [AR97 + Ni(l1)] ikili karisimi biyosorbsiyonu sonrasi

S. acinarum igin biyosorbsiyon 6ncesi (-CH2) metilen gruplarinin (C-H)
simetrik gerilmesi 2926.58 cm™’den biyosorbsiyon sonrasi Ni(ll), AR97 ve ikili
karisimlari igin sirasiyla 2921.51 cm™, 2906.32 cm™, 2921.51 cm™'ye degisiklik
gostermistir. Biyosorbsiyon 6ncesi 1627.19 cm™’de (-COO") karboksil gruplarina ait
asimetrik  gerilmelerinin  biyosorbsiyon sonrasi  sirasiyla  1616.77 cm¥,
1615.13 cm™, 1614.52 cm™’ye ayrica biyosorbsiyon @ncesi 1418.53 cm™’de
(-COO") Kkarboksil gruplarina ait simetrik gerilmelerinin biyosorbsiyon sonrasi
sirastyla 1419.66 cm™, 1421.06 cm™, 1416.01 cm™'ye degisiklik gosterdigi

belirlenmistir.
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Sekil 4.88. D. dichotoma’ nin FTIR spektrumlari (a) Biyosorbsiyon oncesi (b) Ni(ll)
iyonlarinin biyosorbsiyonu sonrasi (c) AR97 boyarmaddesinin biyosorbsiyonu
sonrasl (d) [AR97 + Ni(I)] ikili karisimi biyosorbsiyonu sonrasi

D. dichotoma igin biyosorbsiyon dncesi (-CH2) metilen gruplarinin (C-H)
simetrik gerilmesi 2921.86 cm™’den biyosorbsiyon sonrasi Ni(ll), AR97 ve ikili
karigimlari igin sirasiyla 2923.00 cm™, 2921.83 cm™, 2921.76 cm™’ye degisiklik
gostermistir. Biyosorbsiyon 6ncesi 1622.46 cm™’de (-COQ") karboksil gruplarina ait
asimetrik gerilmelerinin biyosorbsiyon sonrasi sirastyla 1603.65 cm™, 1614.64 cm™,
1618.37 cm™’ye ayrica biyosorbsiyon 6ncesi 1419.92 cm™’de (-COO") karboksil
gruplarina ait simetrik gerilmelerinin biyosorbsiyon sonrasi sirasiyla 1416.52 cm™,
1418.71 cm, 1420.18 cm™*’ye degisiklik gosterdigi belirlenmistir [Tan vd, 2011].
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Sekil 4.89. P. pavonia’ nin FTIR spektrumlari (a) Biyosorbsiyon oncesi (b) Ni(ll)
iyonlarinin biyosorbsiyonu sonrasi (c) AR97 boyarmaddesinin biyosorbsiyonu
sonras! (d) [AR97 + Ni(l1)] ikili karisimi biyosorbsiyonu sonrasi

P. pavonia icin biyosorbsiyon oncesi (-CHz) metilen gruplarinin (C-H)
simetrik gerilmesi 2922.20 cm™’den biyosorbsiyon sonrasi Ni(ll), AR97 ve ikili
karisimlart icin 2921.51 cm™ye degisiklik gostermistir. Biyosorbsiyon 6ncesi
1626.66 cm™’de (-COO") karboksil gruplarina ait asimetrik gerilmelerinin
biyosorbsiyon sonrasi sirasiyla 1595.56 cm™, 1633.66 cm™, 1602.32 cm™’ye ayrica
biyosorbsiyon oncesi 1418.85 cm™’de (-COO") karboksil gruplarina ait simetrik
gerilmelerinin  biyosorbsiyon sonrasi sirasiyla 1419.52 cm?, 1416.01 cm¥,

1418.41 cm Y’ye degisiklik gosterdigi belirlenmistir.

Cahisilan tum alglerin biyosorbsiyon islemi 6ncesi ve sonrasi elde edilen
spektrumlar arasindaki dalga boyu absorbanslari ve siddetlerinin farkli oldugu
gorilmektedir. Absorbanslardaki bu degisimi g6z Onlnde bulundurularak
S. acinarum, D. dichotoma ve P. pavonia’nin ylzeyine Ni(ll), AR97 ve ikili

karisimlarinin tutundugu sdylenebilir.
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4.4.2. SEM (Scanning Electron Microscopy) Analizleri

AR97 boyarmaddesi, Ni(ll) iyonlari ve ikili karisimlarinin S. acinarum,
D. dichotoma ve P. pavonia’ya biyosorbsiyonunda biyosorbentlerin biyosorbsiyon
mekanizmas! ve biyosorbentin yiizey karakterizasyonu, SEM analiz yontemi ile
aydinlatiimaya cahlisilmistir. S. acinarum, D. dichotoma ve P. pavonia yuzeylerinde
AR97 boyarmaddesi, Ni(ll) iyonlari ve ikili karisimlarinin bulunup bulunmadiginin
tespit edilebilmesi icin biyosorbentlerin biyosorbsiyon dncesi ve sonrasi ornekleri
alinarak SEM analizleri yapilmis; SEM gorintileri ve buna ek olarak EDAX

dedektor ile elementel bilesimlerin kitlece yuzdeleri belirlenmistir.

Bu calismada kullanilan biyosorbentlerin dokusal yapisi taramali elektron
mikroskopu kullanilarak incelenmistir. ~ Alglerin  biyosorbsiyon &ncesi ve
biyosorbsiyon sonrasi SEM goruntileri Sekil 4.90, Sekil 4.91 ve Sekil 4.92° de
verilmis; biyosorbentlerin lifli yapisi gosterilmistir. Gozenekli yapiya sahip olan
biyosorbentler, ¢capi 10 um olan dizensiz gbzeneklere sahiptir. Biyosorbentin bu
yapisal 6zelligi biyosorbentin toplam yiizey alanini arttirmaktadir. Biyosorbent
yapisl, biyosorbsiyon sonrasi aglomera yapisi egilimindedir. Ayrica biyosorbentin
gozeneklilik boyutunda azalma gozlenmistir. Bu durum S. acinarum, D. dichotoma
ve P. pavonia’ya AR97 boyarmaddesi, Ni(ll) iyonlari ve ikili karisimlarinin
biyosorbsiyonunda biyosorbentlerin gdzenekli yapisinin roli oldugu sdylenebilir
[Akar vd, 2009].

Gozeneklilik, biyosorbentte kitle transfer direncini azaltir ve dusuk
diflizyon direnciyle yuksek i¢ ylzey alanindan dolayr boya molekillerinin ve agir

metal iyonlarinin difiizyonunu kolaylastirir [Arica ve Bayramoglu, 2007].
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Sekil 4.90. S. acinarum’un SEM gorintileri a) Biyosorbsiyon dncesi b) Ni(ll) ile
biyosorbsiyon sonrasi ¢) AR97 ile biyosorbsiyon sonrasi d) [AR97+Ni(ll)] ikili
karisimlar ile biyosorbsiyon sonrasi
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Sekil 4.91. D. dichotoma’nin SEM gorintuleri a) Biyosorbsiyon oncesi b) Ni(ll) ile
biyosorbsiyon sonrasi ¢) AR97 ile biyosorbsiyon sonrasi d) [AR97+Ni(ID)] ikili
karisimlari ile biyosorbsiyon sonrasi
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Sekil 4.92. P. pavonia’nin SEM gorunttleri a) Biyosorbsiyon 6ncesi b) Ni(ll) ile
biyosorbsiyon sonrasi c¢) AR97 ile biyosorbsiyon sonrasi d) [AR97+Ni(l1l)] ikili
karisimlar ile biyosorbsiyon sonrasi
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AR97 boyarmaddesi, Ni(ll) iyonlari ve ikili karisimlarinin S. acinarum,

D. dichotoma ve P. pavonia’ya biyosorbsiyonunda biyosorbsiyon dncesi ve sonrasi

biyosorbentlerin yizeyindeki elementlerin ylzde bilesimleri EDAX dedektori ile

belirlenmis; sonuclar Cizelge 4.27, Cizelge 4.28 ve Cizelge 4.29’da sunulmustur.

Cizelge 4.27°de S. acinarum’un biyosorbsiyon oOncesi ytzeyindeki Ni(ll)

iyonlarinin yizde bilesimi sifirken Ni(Il) ve [AR97+Ni(I)] ikili karisiminin

biyosorbsiyonu sonrasinda yuzde bilesimi sirasiyla % 9.05 ve % 12.61 olarak

bulunmustur.

Cizelge 4.27. AR97, Ni(ll) ve [AR97+Ni(ID] ikili karisiminin S. acinarum’a
biyosorbsiyonu éncesi ve sonrasi yizeyindeki elementel yizde bilesimi

Ni(11) ile

AR97 ile

[AR97+Ni(I1)]

Element BlyQ§orbs_|yon biyosorbsiyon biyosorbsiyon . ka”$'”?'
oncesi biyosorbsiyon
sonrasl sonrasl
sonrasl
C 42.25 43.67 47.39 39.52
) 22.44 24.87 22.62 22.62
Ca 15.60 9.43 13.16 11.13
S 5.62 5.35 5.35 6.01
N 3.79 4.29 3.81 3.84
Fe 2.62 0.97 1.99 1.58
Cl 2.41 - 2.39 -
Si 1.63 0.33 0.33 0.39
Na 1.30 0.83 1.51 0.97
Mg 1.27 0.68 0.87 0.66
Al 1.02 0.47 0.55 0.62
Ni - 9.05 - 12.61
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Cizelge 4.28°de D. dichotoma’nin biyosorbsiyon dncesi yuzeyindeki Ni(ll)

yuzde bilesimi sifirken Ni(ll) ve [AR97+Ni(Il)] ikili karisiminin biyosorbsiyonu

sonrasinda yuzde bilesimi sirasiyla % 10.22 ve % 5.63 olarak bulunmustur.

Cizelge 4.28. AR97, Ni(ll) ve [AR97+Ni(Il)] ikili karisiminin D. dichotoma’ya
biyosorbsiyonu éncesi ve sonrasi yizeyindeki elementel yuzde bilesimi

[AR97+Ni(I1)]

Biyosorbsiyon . Ni(ll) i!e . ARI7 i!e karisimi
Element ) . biyosorbsiyon biyosorbsiyon . .
oncesi sonras| sonras| biyosorbsiyon

sonrasi

C 50.66 43.18 55.58 55.37
O 17.40 28.13 20.39 21.78
Ca 13.40 7.61 11.58 4.05
S 8.097 5.96 7.49 6.27
N 4.22 3.06 3.18 4.69
Cl 3.03 0.27 - 0.69
Si 0.52 0.11 0.08 0.11
Na 1.24 0.73 1.02 0.77
Mg 1.09 0.59 0.62 0.48
Al 0.32 0.10 0.03 0.16
Ni - 10.22 - 5.63
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Cizelge 4.29°da P. pavonia’nin biyosorbsiyon Oncesi yizeyindeki Ni(ll)
yuzde bilesimi sifirken Ni(ll) ve [AR97+Ni(Il)] ikili karisiminin biyosorbsiyonu

sonrasinda yuzde bilesimi sirasiyla % 8.89 ve % 6.07 olarak bulunmustur.

Cizelge 4.29. AR97, Ni(ll) ve [AR97+Ni(ID] ikili karisiminin P. pavonia’ya
biyosorbsiyonu éncesi ve sonrasi yizeyindeki elementel yuzde bilesimi

. . Ni(11) ile AR97 ile [ARI7+NI(IT)]
Biyosorbsiyon . . . . karisimi
Element ) . biyosorbsiyon biyosorbsiyon . .
oncesi biyosorbsiyon
sonrasl sonrasl
sonrasl
C 40.64 42.83 60.71 48.03
O 16.71 22.91 20.16 23.13
Ca 15.30 13.89 5.03 13.34
S 3.91 2.99 4.68 3.16
N 4.24 3.89 4.24 3.05
Cl 15.87 3.79 3.84 1.46
Si 0.33 0.49 0.47 0.23
Na 1.97 0.69 0.58 0.79
Mg 0.59 0.46 0.20 0.52
Al 0.40 0.36 0.06 0.18
Ni - 8.89 - 6.07

4.4.2. Aljinata Ait Analizler

4.4.2.1. S. acinarum, D. dichotoma ve P. pavonia’dan Ekstrakte Edilen Aljinat
Miktari

AR97 boyarmaddesi, Ni(Il) iyonlari ve ikili karisimlarinin biyosorpsiyonu
icin kullanilan S. acinarum, D. dichotoma ve P. pavonia’dan ekstrakte edilen aljinat
miktarlari sirastyla 0.3095 g aljinat/g alg; 0.201 g aljinat/g alg; 0.1086 g aljinat/g alg

olarak belirlenmistir.
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4.4.2.2. Aljinatin FTIR Analizi

Kahverengi alglerin hiicre duvarlarinda bulunan polisakkaritler ve organik
polimerler sahip olduklari fonksiyonel gruplari sayesinde alglere biyosorbent 6zelligi
kazandirmistir. Algin binyesindeki 6nemli polisakkaritlerden aljinatin yapisinda
bulunan fonksiyonel gruplar, algin yizeyine boya ve metal iyonlarinin
baglanmasinda etkin rol oynamaktadir. S. acinarum, D. dichotoma ve P. pavonia’dan
ekstrakte edilen aljinatlarin yapisinin aydinlatilmasi amaciyla FTIR spektrumlari

alinarak binyelerinde bulunan fonksiyonel gruplar incelenmistir.

S. acinarum, D.dichotoma ve P.pavonia’ nin binyesinde ekstrakte edilerek
elde edilen aljinatlar ile saf aljinatin FTIR analizleri yapilarak karsilastirmali olarak
Sekil 4.93’de sunulmustur.  Sekil 4.93’de gorulecegi gibi, FTIR spektrumunda
3286 — 3333 cm™’de bir ("OH) bandi, 1598 — 1619 cm™* ve 1409 — 1420 cm™’de ise
(COO") gerilmesine ait bandlar bulunmaktadir. Bu bulgulara gore izole edilen
molekdlin aljinat yapisina ait oldugu disundlebilir. Literaturde verildigi Uzere,
aljinatin FTIR spektrumunda bulunan 1026 cm™ ve 1100 cm™ dalga boyundaki
bandlar sirasiyla aljinat yapisindaki Guluronik (G) ve Manuronik (M) birimlerini
temsil ettigi belirtilmektedir [Pereira vd, 2003]. Calismamizda S. acinarum,
D. dichotoma ve P.pavonia’dan izole edilen aljinatlarin FTIR spektrumunda yaklasik
olarak 1026 cm™ ve 1100 cm? dalga boyunda bulunan bandlar gozlenmistir.
Calisilan alglerden elde edilen aljinat spektrumu saf aljinatdan elde edilen spektruma

cok benzedigi gorulmektedir.
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Sekil 4.93. (a) Ticari sodyum aljinatin FTIR spektrumu (a) S. acinarum’dan
ekstrakte edilen aljinatin FTIR spektrumu (b) D. dichotoma’dan ekstrakte edilen
aljinatin FTIR spektrumu (c) P. pavonia’dan ekstrakte edilen aljinatin FTIR
spektrumu

4.1.8. 'H-NMR Analiz

Kahverengi alglerin  hicre duvarlarinda bol miktarda bulunan
polisakkaritlerden biri olan aljinat, bazi alg tlrlerinin kuru agirliginin %40’ 1na kadar
ulasabilmektedir [Ozer, 2003; Rinaudo, 2007; Draget vd, 2002]. Aljinat icerigi,
alglerin bulunduklar ortam kosullarina gére farklhihk géstermektedir. Bu ¢alismada
S. acinarum 0.3095 g aljinat/g alg, D. dichotoma i¢in 0.201 g aljinat/g alg, P. pavonia
icin 0.1086 g aljinat/g alg olarak belirlenmistir. Algler ayni tir olmasina ragmen
farkli miktarlarda aljinat icerigine sahiptir. Ni(ll)’nin c¢ahsilan tim alglere
biyosorbsiyonunda optimum sartlarda S. acinarum igin 45.24 mg/g; D. dichotoma
icin 41.32 mg/g ve P. pavonia icin 40.98 mg/g olarak belirlenen giderim
miktarlariyla kiyaslandiginda aljinat miktarinin biyosorbsiyona etkisinin oldugu
sOylenebilir.  Fakat metal iyonlari  biyosorbsiyonunda  kahverengi alg
polisakkaritlerinin rolint belirlenebilmesi igin aljinatin M ve G oraninin belirlenmesi

gerekmektedir.
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Cift (+2) degerlikli metal iyonlari aljinat polimerlerinin G bloklarinca
zengin oldugu bolgelerde ylksek secicilik saglamaktadir. Baska bir ifadeyle
guluronik asit gruplarinin metal iyonlarini baglamasi icin sahip oldugu koordinasyon

sayIsI manuronik asit gruplarindan fazladir [Davis vd, 2003].

S. acinarum, D. dichotoma ve P. pavonia’dan ekstrakte edilen aljinat
ornekleri détoryumoksit (D20) ile c¢ozilerek *H-NMR spektrumlart alinmistir.
Cozelti halindeki 6rnekler icin alinan NMR spektrumlari Sekil 4.94, 4.95 ve 4.96’da

verilmistir.

Sekil 4.94, 4.95 ve 4.96’da verilen *H-NMR spektrumu incelendiginde
kopolimere ait pikler tespit edilmistir. *H-NMR spektrumlarinda anomerik
bolgelerdeki pikler S. acinarum igin (A(5.516ppm), B(5.126ppm) ve C(4.936ppm));
D.dichotoma igin (A(5.522ppm), B(5.114ppm) ve C(4.906ppm)) ve P.pavonia igin
(A(5.505ppm), B(5.098ppm) ve C(4.892ppm)) olarak saptanmis; bu veriler aljinat
kompozisyonu hakkinda onemli bilgiler vermektedir. Spektrumlarda G biriminin
anomerik H-1 protonunu (A), M ve MG biriminin H-5 anomerik protonu (B) ve GG
biriminin H-5 anomerik protonunu(C) vermektedir. Bu piklerden yararlanarak aljinat
yapisina ait M ve G bilesimlerinin oranini bulmak i¢in Hg-1(la), Hu-1+ Hme-5 (Is)
ve Hce-5 (Ic)’nin pik alanlari yardimiyla [Gradsalen vd, 1979] Esitlik 4.4, 4.5 ve 4.6

kullaniimaktadir.

Fe=Ia/( g+ Ic) (4.4)
Fv=1-Fc (4.5)
M/G =(1- Fg) / Fg (4.6)

Elde edilen *H-NMR spektrumlarindan S. acinarum igin M/G orani 0.8241
D.dichotoma i¢in M/G orani 0.8145 ve P.pavonia i¢cin M/G orani 0.8147 olarak
belirlenmistir. Ni(I1)’nin S. acinarum, D. dichotoma ve P. pavonia’ya biyosorbsiyon

mekanizmasini aydinlatabilmesi acisindan M/G oraninin alglerin Ni(Il) iyonlarinin
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giderim kapasiteleri ile karsilastirildiginda Algin G bloklarinca zengin olmasinin
M/G oraninin disiik olmasina ve adsorplama kapasitesinin daha yiksek olmasina

neden oldugu anlasiimaktadir .

F 1}

Rl ]
por i

Sekil 4.94. S. acinarum’dan ekstrakte edilen aljinatin *H-NMR spektrumu
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Sekil 4.95. D. dichotoma’dan ekstrakte edilen aljinatin *H-NMR spektrumu
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Sekil 4.96. P. pavonia’dan ekstrakte edilen aljinatin *H-NMR spektrumu
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5. SONUCLAR ve ONERILER

Bu calismada oncelikle Acid Red 97 asidik boyarmaddesi ile nikel(ll)
iyonlarinin S. acinarum, D. dichotoma ve P. pavonia’ya biyosorbsiyonu kesikli bir
kapta gergeklestirilmis; sonuglar asagida dzetlenmistir:

AR97 boyarmaddesinin S. acinarum, D. dichotoma ve P. pavonia’ya
biyosorbsiyonunda optimum kosullar olarak baslangic pH’lari sirasiyla 3.0, 3.0 ve
2.0; sicaklik degerleri sirasiyla 25, 30 ve 25 °C; biyosorbent derisimleri sirasiyla 1,
0.25 ve 0.5 g/L; baslangic AR97 derisimleri sirasiyla 800, 200 ve 200 mg/L olarak

belirlenmistir.

Ni(Il) iyonlarinin S. acinarum, D. dichotoma ve P. pavonia’ya
biyosorbsiyonunda optimum kosullar olarak baslangi¢ pH degerleri sirasiyla 4.5, 5.0
ve 4.5; sicakhk 25°C, biyosorbent derisimi 0.25 g/L; baslangic Ni(Il) iyonlar

derisimleri 100 mg/L olarak belirlenmistir.

AR97 boyarmaddesinin S. acinarum, D. dichotoma ve P. pavonia’ya
optimum kosullardaki biyosorbsiyonunda biyosorblanan AR97 miktarlari sirasiyla
48.91, 93.93 ve 87.86 mg/g olarak belirlenmistir. Calisilan alglere, optimum ortam
kosullarinda biyosorblanan Ni(Il) miktarlari ise sirasiyla 41.53, 39.75 ve 37.93 mg/g
olarak saptanmistir. AR97 ve Ni(ll) iyonlarinin optimum kosullardaki biyosorblanan
miktarlar karsilastirildiginda, calisilan alglerin secici olarak AR97 boyarmaddesini
daha iyi adsorbladi§i gézlenmistir.
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AR97 ve Ni(ll) iyonlarinin S. acinarum, D. dichotoma ve P. pavonia’ya
biyosorbsiyonunda, farkl sicaklik degerlerinde elde edilen denge verilerine
Langmuir ve Freundlich izoterm modelleri uygulanmis; her iki ¢6ziinenin calisilan
alglere biyosorbsiyonunun Langmuir izotermine daha iyi uyum sagladig

gozlenmistir.

AR97’nin S. acinarum, D. dichotoma ve P. pavonia’ya biyosorbsiyonunda
belirlenen optimum sicaklik degerlerinde en ylksek giderimler elde edilmis; AR97
icin alglerin tek tabaka giderim kapasiteleri sirasiyla 277.77 mg/g Sa,
169.49 mg/g Dd ve 192.30 mg/g Pp olarak belirlenmistir. Alglerin AR97 giderim
kapasitelerinin karsilastiriimasi ile en yiksek giderimin S. acinarum ile saglandigi

gozlenmistir.

Ni(Il) iyonlarinin S. acinarum, D. dichotoma ve P. pavonia’ya
biyosorbsiyonunda farkli sicakliklarda hesaplanan Langmuir ve Freundlich sabitleri
karstlastiriimis; en yiiksek tek tabaka kapasitelerinin optimum sicaklik degerlerinde
elde edildigi gozlenmistir. Ni(ll) iyonlarinin S. acinarum, D. dichotoma ve
P. pavonia’ya biyosorbsiyonunda tek tabaka Ni(ll) giderim kapasitelerinin sirasiyla
45.24 mg/g Sa, 41.32 mg/g Dd ve 40.98 mg/g Pp oldugu belirlenmistir. Cahisilan
alglere Ni(Il) biyosorbsiyonu en yuksek giderim kapasitesine S. acinarum’un sahip

oldugu saptanmistir.

AR97 ve Ni(ll) iyonlarinin S. acinarum, D. dichotoma ve P. pavonia’ya
biyosorbsiyonunda dengede birim biyosorbent kitlesinde biyosorblanan AR97 ve
Ni(Il) miktarlari hesaplanan Q° deQerinden kicuk oldugu belirlenmis; AR97 ve
Ni(Il) iyonlarinin cahsilan alglere biyosorbsiyonunun tek tabaka seklinde

gerceklestigi sonucuna variimistir.
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AR97 ve Ni(ll) iyonlarinin S. acinarum, D. dichotoma ve P. pavonia’ya
biyosorbsiyonuna yalanci ikinci mertebe kinetik model uygulanmis; calisilan alglere
AR97 ve Ni(Il) iyonlarinin biyosorbsiyonu kinetiginin yalanci ikinci mertebe kinetik

modele ¢ok iyi uydugu belirlenmistir.

AR97 ve Ni(ll) iyonlarinin S. acinarum, D. dichotoma ve P. pavonia’ya
biyosorbsiyonuna kditle aktariminin etkisi arastiriimis; biyosorbsiyona i¢ ve dis kutle

aktariminin etkili oldugu sonucuna varilmistir.

AR97 ve Ni(ll) iyonlarinin S. acinarum, D. dichotoma ve P. pavonia’ya
biyosorbsiyonunda farkli sicaklik degerlerinde elde edilen veriler kullanilarak
termodinamik parametreler belirlenmis; AR97 boyarmaddesinin S. acinarum’a
biyosorbsiyonunda AG° degerinin pozitif, AH® de@erinin negatif; D. dichotoma ve
P. pavonia’ya biyosorbsiyonunda ise AG° degerinin negatif, AH° de@erinin P.
pavonia icin negatif, D. dichotoma ig¢in pozitif oldugu gdzlenmistir. Ni(ll)’nin S.
acinarum, D. dichotoma ve P. pavonia’ya biyosorbsiyonunda AG° degerlerinin
pozitif; AH® degerlerinin negatif oldugu belirlenmistir. AG° degerinin negatif olmasi
biyosorbsiyonun kendiliginden gerceklestigini, pozitif olmasi ise kendiliginden
gerceklesmedigini; AH°® degerinin pozitif olmasi biyosorbsiyonun endotermik;
negatif olmasi ise ekzotermik oldugunun bir gostergesidir.

AR97’nin S. acinarum, D. dichotoma ve P. pavonia’ya biyosorbsiyonuna
Ni(Il) iyonlarinin etkisi arastirtlmis; Ni(ll) iyonlarinin AR97°nin S. acinarum ve
D. dichotoma’ya biyosorbsiyonunda azaltici, P.pavonia’ya biyosorbsiyonunda ise

artirici etki gosterdigi belirlenmistir.
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Ni(Il) iyonlarinin S. acinarum, D. dichotoma ve P. pavonia’ya
biyosorbsiyonuna AR97 derisiminin etkisi de arastiriimis; AR97’nin  Ni(ll)
iyonlarinin ~S.  acinarum ve P. pavonia’ya biyosorbsiyonunda artirici,

D. dichotoma’ya biyosorbsiyonunda ise azaltici etki gésterdigi saptanmistir.

AR97 ve Ni(ll) iyonlarinin ikili karisimlarindan AR97 ve Ni(ll) iyonlarinin
S. acinarum, D. dichotoma ve P. pavonia’ya biyosorbsiyonlarinda denge verilerinin
Langmuir izoterm modeline daha iyi uydugu saptanmis; biyosorbentlerin tek tabaka
giderim kapasiteleri AR97 icin sirasiyla 147.05 mg/g. 94.33 mg/g ve 263.15 mg/g;
Ni(Il) icin sirasiyla 45.66, 58.82 ve 53.19 mg/g olarak belirlenmistir.

AR97 ve Ni(ll) iyonlarinin alglere biyosorbsiyonuna calisilan alglerin
aljinat iceriklerinin etkisinin arastirilmasi amaciyla, alglerden aljinat ekstraksiyonu
gerceklestirilerek ticari aljinat ile ekstrakte edilen aljinat 6zellikleri karsilastiriimistir.
S. acinarum, D. dichotoma ve P. pavonia’nin aljinat icerikleri sirasiyla
0.3905 aljinat/g Sa; 0.201 g aljinat/g Dd ve 0.1086 g aljinat/g Pp olarak belirlenmis;
elde edilen aljinatlar ile saf aljinatin FTIR analizleri yapilarak karsilastiriimistir.
Calisilan alglerden elde edilen alglere ait FTIR spektrumlarinin saf aljinattan elde

edilen FTIR spektrumlari ile benzerlik gosterdigi belirlenmistir.

AR97 ve Ni(ll) iyonlarinin S. acinarum, D. dichotoma ve P. pavonia’ya
biyosorbsiyonunda, biyosorbsiyon 6ncesi ve sonrasi alglerin FTIR spektrumlari
alinarak  karsilastirilmig;  her iki ¢Ozunenin c¢alisilan alglere gideriminde

biyosorbsiyonun etkin oldugu sonucuna varilmistir.
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AR97 ve Ni(ll) iyonlarinin tekli ve ikili karisimlarindan S. acinarum, D.
dichotoma ve P. pavonia’ya biyosorbsiyonunda, biyosorbsiyon 6ncesi ve sonrasi
SEM analizleri gerceklestirilmis; calisilan alglere AR97 ve Ni(ll) iyonlarinin

biyosorblandigi sonucuna variimistir.

AR97 ve Ni(ll) iyonlarinin S. acinarum, D. dichotoma ve P. pavonia’ya
biyosorbsiyon mekanizmasinin aydinlatilmasi amaci ile c¢alisilan alg tirlerinden
ekstrakte edilen aljinat numunelerinin  *H-NMR analizi yapilarak aljinatin
yapisindaki M( manuronik asit) ve G(guluronik asit) bloklarinin orani belirlenmistir.
S. acinarum, D. dichotoma ve P. pavonia i¢cin M/G oranlari sirasiyla 0.8241; 0.8145

ve 0.8147 olarak tespit edilmistir.

Alici ortamlarda bol miktarda Ureyerek bazen biyolojik kirlilik unsuru
olabilen alglerin endustriyel atik sularda bulunan ve kimyasal Kirlilik olarak
degerlendirilen boyar maddeler ile agir metal iyonlarinin gideriminde kullaniimasi
proses ekonomisi icin oldukga énemlidir. Ayrica bir kirlilik ile diger Kirliligin
giderilmesi acisindan calismanin sonuclarinin cevre Kirliligi ve kontroline katkisi

biylk olacaktir.

Akdenize kiyisi bulunan ve genis tarimsal alanlara sahip, kimyasal
endustrisi bakimindan gelismis Mersin ilinde bdyle bir calismanin yapilmasi
endustriyel atik sularda bulunan bilesenlerin alici ortamlarda bol miktarlarda treyen
alglere biyosorbsiyonundan elde edilecek bilgilerin atik sularin gesitli kullanim
amacina gore yonlendirilmesi calismalarina alt yapi olusturmasi agisindan da

onemlidir.
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