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0z

Bu c¢alismada, bakir(Il) iyonlarinin kahverengi alglerden D.dichotoma ve
P.pavonia’ya biyosorpsiyonuna baslangic pH’s1, sicaklik, baslangic bakir(Il)
derisimi ve biyosorbent derisiminin etkisi ile alglerin aljinat igeriginin etkisinin
arastirtlmas1 amaglanmistir. Bakir(II) iyonlarinin D.dichotoma ve P.pavonia’ya
biyosorpsiyonunda optimum baslangic pH degeri 5.0, optimum sicaklik 25°C,
optimum baslangi¢ bakir(Il) iyon derisimleri 100 mg/L ve biyosorbent derigimi 1.0
g/L olarak belirlenmistir. Cu(ll) iyonlarmimn D.dichotoma ve P.pavonia’ya
biyosorpsiyonunda biyosorpsiyon dengesinin Langmuir izoterm modeline daha iyi
uydugu saptanmistir. Cu(II)’nin biyosorpsiyonunda D. dichotoma ve P.pavonia’nin
maksimum biyosorplama kapasiteleri sirasiyla 32.05 mg/g ve 24.75 mg/g olarak
belirlenmistir. Biyosorpsiyon mekanizmasini belirlemek amaciyla her bir ¢alismaya
ait denge, kinetik ve termodinamik parametreler belirlenmistir. Cu(II)’nin
biyosorpsiyonu Oncesi ve sonrasi her iki alg tiirlinlin de SEM ve FTIR analizleri
yapilarak Cu(Il) iyonlarinin biyosorpsiyonunun gerceklestigi  dogrulanmistir.
Calismada ayrica bakir(Il) iyonlarinin D.dichotoma ve P.pavonia’ ya biyosorbsiyon
mekanizmasinin aydinlatilabilmesi i¢in alglerin aljinat igerigi de belirlenmistir. Bu
amagla alglerden aljinat ekstrakte edilerek alg igerigindeki aljinatin *H-NMR analizi
yapilarak aljinatin yapisindaki M /G bilesimleri oran1 bulunmustur.

Anahtar Kelimeler: Biyosorpsiyon, Aljinat, D.dichotoma, P.pavonia, Bakir(II).

Damisman: Prof. Dr. Ayla OZER, Mersin Universitesi, Kimya Miihendisligi Ana
Bilim Dali
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NAZIM OZKAYA

ABSTRACT

In this study, the effects of initial pH, initial solute concentration,
temperature and biosorbent concentration and content of algae’s alginate on the
biosorption of copper(ll) ions on D.dictyota and P.pavonia, a brown algae, were
investigated. The optimum biosorption conditions for the biosorption of Cu(ll) were
determined to be initial pH 5.0, initial solute concentration 100 mg/L, temperature
25°C and biosorbent concentration 1.0 g/L. The biosorption equilibrium for Cu(ll)
was detected to fit very well to the Langmuir isotherm model. The biosorption
capacities of algae for biosorption of Cu(ll) on D.dichotoma and P.pavonia were
respectively found as 32.05 mg Cu(ll)/ g algae and 24.75 mg Cu(ll)/ g algae. For
each experiment, the equilibrium, kinetic and termodinamic parameters were
determined in order to set the biosorption mechanism. Before and after the
biosorption of Cu(ll), the instrumental analysis including infrared (FTIR)
spectroscopy, scanning electron microscopy (SEM) and X-ray energy dispersion
analysis (EDAX) for each type of algae were made and confirmed the biosorption of
Cu(Il). In addition to the study, alginate content of algae was determined to clarify
the mechanism of biosorption of copper(ll) ions on D.dictyota and P.pavonia. For
this purpose, "H-NMR analysis of alginate was performed to determine the ratio of
M ve G compositions.

Keywords: Biosorption, Alginate, D.dichotoma, P.pavonia, Copper(Il)
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1. GIRIS

Giliniimiizde ¢evre kirliligi ve kontrolii, insan saglig1 agisindan son derece
onemli bir konudur. Bir¢ok endiistrinin atik sularinda bulunan agir metal iyonlarinin
alic1 ortamlara verilmeden once kullanim amacina uygun olarak agir metal igeriginin

bazi standartlara uygun hale getirilerek aritilmasi gerekmektedir.

Atik sulardaki agir metal iyonlarinin giderilmesinde indirgenme-¢dkeltme,
yiikseltgenme-¢okeltme, iyon degisimi, adsorpsiyon gibi klasik yontemler
kullanilmakla beraber daha ucuz ve verimli yontemlerin gelistirilmesine yonelik ¢ok
sayida ¢alisma siirdirilmektedir [1, 2, 3, 4]. Ozellikle agir metal iyonlarinin aktif
karbon gibi yiiksek maliyetli bir adsorbent ile giderimi sonucu olusan ¢amurlarin
ikincil kirlilik unsurlar1 igermesi daha etkin ve kirlilik ytikii diisiik yontemlerin
arastirilmasini  gerekli  kilmigtir. Aktif karbona alternatif olarak diisiiniilebilen
ozellikle alic1 sularda yasayan ve bazen biyolojik kirlilik unsuru olarak da nitelenen
alglerle agir metal iyonlarinin biyosorpsiyonu, etkin ve ucuz bir yontemdir.
Biyosorbsiyon, adsorpsiyon prensipleri ile agiklanabilen, inaktif biyokiitle kullanarak
agir metal iyonlarinin, radyoaktif elementlerin ve boyar maddelerin giderilmesi
islemidir [5].

Literatiirde alg, fungi ya da bakteri gibi biyosorbentler ile metal iyonu
giderimi ¢aligmalar1 mevcuttur [6]. Alglerle yapilan caligmalarda daha etkili bir
giderimin saglandig1 gorillmiistiir [7]. Algler, diinyanin bir¢ok yerinde denizlerde bol
miktarda bulunan biyolojik kaynaklardir. Deniz alglerinin hiicre duvarinm lifimsi bir
iskelet ve amorf bos bir matriksten olusmasi deniz alglerine olaganiistii biyosorbent
ozelligi kazandirmaktadir. Alglerin hiicre duvarinda bulunan polisakkaritlerden
aljinat genellikle iyon aligverisinden sorumludur [8]. Manuronik(M) ve guluronik(G)
asit bloklarindan olusan aljinat, kahverengi alglere agir metallerin baglanmasin
saglayan en Onemli bilesen olarak tanimlanir. Kahverengi alglerin yapisindaki
mevcut aljinatin kompozisyonu (M/G orani) onlarin bulunduklar1 ortam kosullarina

ve yasadiklar1 popiilasyonuna gére degismektedir [9]. M/G oraninin diisiik olmasi1 ya
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da G bloklarinin fazlalifi metal baglama kapasitesini Onemli derecede

etkilemektedir.

Bu ¢alismada, endiistriyel atik sularda bulunan Cu(Il) iyonlarmin Mersin
Davultepe ve Adana Yumurtalik sahilinde kendi dogal ortaminda iireyen kahverengi
alglerden Dictyota dichotoma ve Padina pavonia’ya biyosorpsiyonu kesikli bir
sistemde arastirilmistir. Bakar(Il) iyonlarinin Dictyota dichotoma ve Padina
pavonia’ya biyosorpsiyonuna baslangic pH’1i, biyosorbent derisimi, baslangig
¢Oziinen derigimi ve sicakligin etkisinin arastirilarak optimum sartlarin ve denge,
kinetik ve termodinamik parametrelerin belirlenmesi amaglanmistir. Ayrica her iki
alg tiirinde mevcut aljinatlar i¢in *H-NMR spektroskopisi yontemi ile M/G oraninin

belirlenerek; biyosorpsiyon mekanizmasinin aydinlatilmasi hedeflenmistir.
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2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. ATIK SULAR

2.1.1. Atik sular ve Ozellikleri

Diinyada niifusun artmasi ve endiistrinin gelismesi ile suyun yerkiire
tizerindeki dogal yapis1 bozulmaktadir. Su kirliligi, kaynak suyu veya herhangi bir
dogal suyun fiziksel kimyasal biyolojik veya radyoaktif katkilarla etkilenmesinden
dogar, suyun kalitesini kotiilestirebilecek miktar ya da konsantrasyonlarda suya,
kanalizasyon suyunun, endiistriyel ve tarimsal faaliyetler sonucu olusan atiklarin,

diger zararl ve istenmeyen maddelerin ilave edilmesiyle su kirlenir [10].

Evsel, endiistriyel, tarimsal ve diger uygulamalar sonucu agiga g¢ikan ve
icinde saglhiga zararli biyolojik ve kimyasal maddeleri barindiran sulara atik su
denilmektedir. Yeralt1 sulari, akarsu, g6l ve denizlerde olusan cevre kirliliginin en

onemli kaynagi atik sulardir.

Suyun kullanom amacma gore belli standartlara uygun olmasi
gerekmektedir. Ornek olarak i¢cme suyu toksik elementler(arsenik, bakir, ¢inko,
krom, nikel, kalay, antimon), mikroorganizmalar ve mikroplar icermemeli icerisinde
fenol, organik klor bilesikleri gibi maddeler, nitrit, nitrat, amonyum, siilfiir gibi
anyonlar bulunmamalidir, buna karsilik icinde ¢dziinmiis oksijen, alkali ve toprak

alkali elementleri iyonlarindan az miktarda bulunmalidir.
2.1.2. Atik Su Parametreleri
Atik sularim 6zelliklerini belirleyen parametreler fiziksel, kimyasal ve

biyolojik olmak iizere ii¢ kisimda incelenmektedir. Bu parametrelerin su ortaminin

dogal dengesini bozacak yonde degismesi atik su kirliligini meydana getirmektedir.
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2.1.2.1. Fiziksel Parametreler

Suyun sicakligi, pH degeri, kokusu, rengi, bulaniklig1 ve atik sudaki kat1

maddelerin derisimi atik suyun en 6nemli fiziksel parametreleridir.

Sicaklik ve pH, nehirlerde ve gdllerde bitkisel ve biyolojik hayat: etkileyen
en onemli fiziksel parametrelerdir. Yiksek sicaklikta alict sulara birakilan atik sular,
ortamin sicakligini arttirarak oksijenin sudaki ¢ozliniirliiglinii azaltacagindan ortamda

biyolojik hayat i¢in gerekli ¢6ziinmiis oksijen yetmeyecektir.

Atik suda bulunan toplam kati madde, ¢okebilen katilari, askida katilar ve
¢Ozlinmis katilar1 icerir. Askida katilar (kaba Kkirleticiler) basit fiziksel aritim
yontemleri ile aritilabilirler. Cokebilen katilar, yer ¢ekimi etkisi ile ¢okerler ve atik
suyun membran filtrelerden siiziilmesi esnasinda filtre iizerinde tutunurlar. Atik
sularin membran filtreden gecirilmesinden sonra atik sularda kalan kisim ¢oziinmiis

maddeleri olusturur.

2.1.2.2. Kimyasal Parametreler

Atik suyun kimyasal Ozelliklerini, icerdigi ¢oziinmiis organik maddeler,

toksik maddeler, azotlu ve fosforlu maddeler belirler.

Atik sularda biyolojik olarak bozunabilen organik maddeler proteinler,
karbonhidratlar ve lipitlerdir. Atik suyun igerdigi organik maddeler BOI(Biyolojik
oksijen ihtiyac1) ve KOI (Kimyasal oksijen ihtiyaci) gibi kimyasal parametreler

cinsinden ifade edilir.

Azot ve fosfor mikrobiyolojik gelisim acisindan olduk¢a Onemli
elementlerdir. Protein sentezinde kullanildiklarindan, tiim canlilar i¢in 6nemlidir,
Yiiksek miktarda azot ve fosfor igeren atik sularin aritilmadan dogaya verilmesi
durumunda alici ortamda mikroorganizmalarin, 6zellikle alglerin, kontrolsiiz bir

biliylime gostermelerine sebep olur. Bu durum ortamdaki oksijen miktar1 azaltir ve
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diger canli formlarin yok olmasina kadar varan ekosistem bozulmalarina sebep olur.

Bu yiizden azot ve fosforca zengin atik sular aritilmadan atik sulara verilmemelidir.

Biyolojik yontemlerle atik sularin aritilmasinda kullanilan bakteriler, azotlu
ve fosforlu bilesiklerle beslenmektedirler. Bu bilesiklerin ortamda yeteri kadar
bulunmadiginda mikroorganizmalarin faaliyetlerini gosterememesi sonucu organik

maddeler par¢alanamaz ve aritma istenilen diizeyde gergeklesemez [11].

2.1.2.3. Biyolojik Parametreler

Igme ve kullanma suyunun giivenilir olup olmadigini ve kalite kriterini
saglaylp saglamadigini kontrol etmek icin bakteriyolojik testler yapilarak sularda
bulunabilecek tek hiicreli veya c¢ok hiicreli patojenik organizmalarin miktari
belirlenir. En ¢ok rastlanan patojen tiirleri koli basili ve streptokoktur. Sagliga zarar

vermeden suyun kullanilabilmesi agisindan bu 6l¢timler biiyiik bir 6nem tasir.

Atik sular aritilsin ya da aritilmasin son noktada bir su kaynagina, genellikle
deniz, nehir, gol gibi yiizeysel su kaynagma verilir. Atik sular aritilmadan desarj
edildikleri takdirde asir1 beslenmeye (6trifikasyon), yiizeysel sularin anaerobik bir
ortama doniismesine, balik Oliimlerine, koku yayilmasina sebep olurlar. Bundan
dolay1 atik sular alict ortamlara verilmeden dnce mevcut sartlara ve ortama uygun

aritma yontemleri ile aritmalidirlar.

Artma yontemleri kullanilan  yontemler bakimindan i{i¢ grupta

incelenebilir [12];

Mekanik Artma Yontemi: Mekanik artima fiziksel yontemlerle yapilan
aritma iglemlerini icermektedir. Gozle goriilebilir nitelikli kirleticiler giderilir.
Coktiirme (sedimantasyon), yiizdiirme (flotasyon), kum ve yag tutucu, 6giitiicii, elek

gibi fiziksel islemleri igerir.

Biyolojik Aritma Yontemi: Mikroorganizmalarin ve biyokimyasal
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reaksiyonlarin rol oynadigr aritma yontemleridir. Biyolojik aritma da ¢oziinmiis ve
kolloid halde bulunan kirletici maddelerin aerobik/anaerobik sartlarda giderilmesiyle
organik maddelerin zararsiz formlara doniistiiriilerek atik sulardan ayrilmasi
amaclanir. Biyolojik aritma ile karbonlu maddelerin giderimi ve organik igeriginin
azaltilmasi c¢esitli mikroorganizmalarin yasamsal aktivitelerinden yararlanilarak
gerceklestirilir. Organik maddelerin ayristirilmasinda ¢esitli mikroorganizmalardan
en yaygm olarak bakteriler kullanilmistir. Mikroorganizmalar kolloidleri ve
¢Ozlinmiis karbonlu organik maddeleri c¢esitli gazlara doniistliriir ya da yeni
¢Oziinmiis mikroorganizma hiicrelerine doniistiirerek c¢oktiiriirler. Evsel atik sularin

aritilmasinda uygulanan yaygin bir yontemdir.

Kimyasal Artma Yontemi: Mekanik aritma ile giderilmesi miimkiin
olmayan kirliliklerin  ¢esitli kimyasal maddelerle giderilmesi amaglanir.
Notralizasyon, kimyasal oksidasyon, kimyasal ¢oktiirme, iyon degistirme, ylizdiirme

(flotasyon) baslica kimyasal aritma islemleridir.

2.2. AGIR METAL IYONLARI ICEREN ATIK SULAR, OZELLIKLERI VE
ARITIM YONTEMLERI

Biyosorpsiyon prosesi alaninda incelenen agir metaller genellikle zehirli
metaller (Hg, Cr, Pb, Zn, Cu, Ni, Cd, As, Co, Sn gibi), degerli metaller (Pd, Pt, Ag,
Au, Ru gibi) ve 0zgiil agirliklar1 genellikle 5,0 g/cm3’den biiyiik olan radyoniiklitler
(U, Th, Ra gibi) olmak tizere 3 grupta toplanirlar [13].

Metal igerikli kirleticiler genellikle sularda yiiksek ya da diisiik derisimlerde
toplanirlar. Sularda ¢6ziinmiis bir sekilde ya da ¢oziinmeden su tabaninda bulunurlar.
Organik kirleticiler gibi kimyasal ve biyolojik yollarla parcalanamazlar fakat bagka

bir bilesige doniisebilirler.

Metallerin sucul ortamlara girigleri, dogal ya da insan kaynakl
olabilmektedir. Bu girisler, kayalarin asinmasi, topraktan siiziilmeler, volkanik

aktiviteler, madencilik caligmalari, maden cevherinin ayristirilmasi, fosil yakitlarin
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kullanimi, tekne ve gemi aktiviteleri, kentsel ve endiistriyel atiklarin desarji ile
olmaktadir [14,15,16]. Bunun disinda yagmurlar, atmosferden okyanuslara
kadmiyum, bakir, ¢inko ve Ozellikle kursunun O6nemli miktarlarini tagimaktadir.
Atmosferdeki bu metaller fosil yakitlarin yanmasindan ve ugucu organo-metal
bilesiklerinden kaynaklanir. Sucul ortamlara en 6nemli metal girdileri ise endiistriyel

desarjlarla olmaktadir [16].

Sularda kirlilik olusturan agir metallerin bir¢ogu ekolojik sistemi ve insan
saghgini tehdit etmektedir. Agir metal igeren atik sular BOI (biyolojik oksijen
ihtiyac1) degeri diisiik, genellikle asidik, suda yasayan ve bu suyu kullanan canlilar
icin zehirleyici nitelikte olurken aritilmada etkin mikroorganizmalar: bile 6ldiirebilen
inorganik karakterli sulardir [17]. Atik sularin alici ortama ulasmasi sucul yasami
etkilemekte ve su kaynaklarinin igme suyu amagli kullanilmasi durumunda ise pahali
aritma tekniklerinin uygulanmasimi gerekli kilmaktadir. Atik sularda agir metal
bulunmasi evsel nitelikli atik sularin aritma verimini etkilemekte ve olusacak
camurun Ozellikle tarimsal amagli kullanimini imkénsiz hale getirmektedir. Bu
nedenle agir metal iceren endiistriyel atik sularin kanalizasyon sistemine desarji

bliylik 6nem arz etmektedir.

Agir metallerin sulu ortamlardan giderilmesinde kullanilan geleneksel
yontemler kimyasal ¢oktiirme, iyon degisimi, aktif karbon ile adsorpsiyon, ters

osmoz, filtrasyon ve membran teknolojileri seklinde siralanabilir:

Kimyasal Coktlirme: Atiksulardaki bazi agir metaller, ¢esitli inorganik
iyonlar ve fosforun ¢oktiiriilmesi genellikle aliim, kire¢ ya da demir tuzlari gibi
koagiilantlarin ilavesiyle yapilir. Kimyasal ¢oktiirme isleminde, ¢oken agir metallerin
toksisitelerinden dolayr ¢camur stabilizasyonu i¢in anaerobik pargalama miimkiin
olmayabilir. Kimyasal ¢oktlirmenin dezavantajlarindan biri genellikle aritilmis atik
suyun toplam ¢Oziinmiis kati miktarinin net bir artis gostermesidir. Diger
dezavantajlar1 ise aritilmasi gerekli fazla miktarda ¢camur olusmasidir. Bu ¢amurlar

toksik madde icerdiginden aritilmasi ve uzaklastirilmasi zordur.
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Iyon degistirme: Agir metal iyonlarinin, elektrostatik kuvvet ile fonksiyonel
grup halinde kati yilizeyinde tutularak, ortamdaki farkli tiirdeki iyonlarla
degistirilmesi ilkesine dayanir. Bu prosesin en yaygin kullanimi igme sularinin

yumusatilmasidir.

Ultrafiltrasyon: Bu sistemler ¢6ziinmiis ve kolloidal maddelerin
uzaklagtirilmasinda gbzenekli membranlarin  kullanildigi  basing  stiriiklemeli
membran proseslerdir. Ultrafiltrasyon normal olarak koloidal maddeleri ve molekiil
agirligt 5000 Da {izerindeki biiyilk molekiilleri uzaklagtirmak ic¢in kullanilir.
Sulardaki yaglar1 ve renkli kolloidlerden bulanikligi uzaklastirma islemleri

ultrafiltrasyon uygulamalarindandir.

Ters osmoz: Cozeltideki ¢oziinmiis tuzlari yiiksek basingta yar1 gegirgen bir
zar kullanarak filtre eden bir prosestir. Ters osmoz ¢dziinmiis organikleri daha az
secici olarak uzaklastiran diger demineralizasyon tekniklerinden daha avantajhidir.
Ters osmoz’un en 6nemli dezavantaji ise yliksek fiyat1 ve evsel atik su aritiminda

deneyimlerin sinirli olmasidir.

Elektrodiyaliz: Bu proseste yar1 gegirgen iyon-secici membranlar kullanarak
bir ¢ozeltinin iyonik bilesenleri ayrilir. Iki elektrot arasina bir elektrik potansiyelinin
uygulanmasi, c¢ozeltiden bir elektrik akiminin ge¢mesine neden olur, bu da
katyonlarin negatif elektroda, anyonlarin pozitif elektroda gogmesini saglar. Katyon
ve anyon gecirici membranlarin degisik araliklarda birakilmasindan dolayi, konsantre
ve seyreltik tuz hiicreleri olusur. Bu proses siirekli veya kesikli olarak ¢alistirilabilir.
Uniteler gerekli hidrolik kapasiteyi saglamak icin paralel olarak veya istenilen

derecede demineralizasyonu saglamak i¢in seri olarak ayarlanabilir.
2.2.1. Agir metallerden bakir(Il) iyonunu 6zellikleri
Tarihte ilk olarak Kibris’ta rastlanildigindan bakir tiim dillerde Cyprium

kelimesinden tiiretildigi tahmin edilmektedir. Bakir, ¢ok farkli fiziksel ve kimyasal

ozelliklerinden dolay1 endiistride yaygin olarak kullanilmaktadir. Yiiksek elektrik ve
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1s1 iletkenligi, asinma ve korozyon direnci, ¢ekilebilme ve doviilebilme 6zellikleri
sayesinde elektrik ve elektronik sanayi, insaat sanayi, endiistriyel ekipman, kimya
sanayi, boya sanayi, ulasim sanayi ve kuyumculuk gibi bircok sektorde bakir,

endiistrinin vazgecilmez girdisi haline almaktadr.

Bakir endiistride daha ¢ok oksit, karbonat ve siilfit bilesikleri seklinde
kullanilmaktadir. Endiistriyel sularda, bakir(Il) iyonlar1 halinde hidroliz iirlinlerinde

ve CuCOs olarak organik bilesikleri seklinde bulunur.

Bakir insan yasami ve sagligi i¢in gereklidir fakat potansiyel olarak toksik
bir maddedir. Ulkemizde Cevre ve Orman Bakanligi tarafindan diizenlenen Su
Kirliligi Kontrol Yonetmeligi’'nde bakir metali icin belirlenmis bazi standartlar

Cizelge 2.1°de verilmistir [18].
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Cizelge 2.1. Sektorlere gore bakir metali i¢in belirlenmis bazi standartlar

SEKTOR BAKIR (mg/L)
Su Uriinleri Uretimi Amaciyla Kullanilan Kiy1 ve 0.01
Deniz Sularinin Saglamasi Gereken Standart Degerler '
Maden Sanayi Atik Sularimin Alicit Ortama Desarj 30-5.0
Standartlart ' '
Deniz Suyunun Genel Kalite Kriterleri 0.01
Kimya Sanayi Atik Sularin Alici Ortama Desarj
Standartlar1 (Petrokimya Tesisleri, Hidrokarbon 05.10
Uretim Tesisleri, Hekzaklorosiklohekzan Uretim o
Tesisleri, Lindan Ekstraksiyon Tesisler )
Metal Hazirlama ve Isleme 1.0-3.0
Galvanizleme 2.0
Daglama 2.0
Metal Sanayi Iletken Plaka Uretimi 2.0
Alic1 Sularin
Ortama Desarj Akii Imalat1, Stabilizatdr Imali, pil 20
Standartlar imalatt vs.
Metal Taglama ve Zimparalama 1.0
Metal Cilalama ve Vernikleme 2.0
Laklama/Boyama 2.0
Karisik Endiistriyel Atik Sularin Alict Ortama Desarj 30

Standartlari
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2.3. ADSORPSIYON

Adsorpsiyon, bir kat1 adsorplayici yiizeyine akiskan fazda ¢6ziinmiis haldeki
belirli bilesenlerin tutunmasi olayidir. Kat1 6rgiisii i¢inde bulunan iyonlar, ¢ekim
kuvvetlerince denge halindedir. Fakat kat1 yiizeyindeki dengelenmemis atomlarin
kuvvetleri, ¢ozeltideki maddeleri kati1 yiizeyine c¢ekerler ve ylizey kuvvetleri
dengelenir. Boylelikle ¢ozeltideki maddelerin - kat1  yiizeyine adsorpsiyonu

gerceklesmis olur [19].

Kisacas1 atom, iyon ya da molekiillerin bir kati yiizeyine tutulmasina
adsorpsiyon, tutulan taneciklerin yiizeyden ayrilmasina desorpsiyon, katiya
adsorplayict (adsorbent), kat1 ylizeyine tutunan maddeye ise adsorplanan tanimi

yapilabilir.

Adsorbentler tarafindan ¢ozeltiden kirletici maddelerin adsorpsiyonunda ilk
asamada kirletici madde ¢0zelti icerisinden ylizey sinir tabakasma (kati ylizeye)
tasinir ve bu olay film difiizyonu olarak adlandirilir. Ikinci asamada kirletici madde
adsorbent ylizeyine difiize olarak bos aktif merkezler baglanir. Boylelikle gézenek
difiizyonu gergeklesir. Son asamada ise gozenek ve kapiler ylizeylerde baglanma

medyana gelmektedir [20].

Giliniimlizde adsorpsiyon prosesleri atik sulardaki organik ve kimyasal
kirleticilerin uygun bir kati yiizeyine tutularak giderilmesinde kullanilmaktadir.
Ozellikle aktif karbon gibi adsorbentler endiistride yaygmn kullanima sahiptir. Bir
kristal yapiya sahip olsun veya olmasin biitiin katilar az ya da ¢ok bir adsorplama
kapasitesine sahiptir. Baz1 dogal katilar (kdmiirler, killer, zeolitler ve ¢esitli metal
filizleri) ve yapay katilar (aktif komiirler, yapay zeolitler, silika jeller, metal oksitleri,

katalizorler ve bazi 6zel seramikler) adsorbentlere 6rnektir [19, 21].

2.3.1. Adsorpsiyon Cesitleri

Adsorplanacak maddenin ¢oziiciiden kat1 yiizeye adsorpsiyonu genellikle
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kat1 yiizeye olan affinitesinden ileri gelir. Affinite fiziksel, kimyasal ve iyonik
kuvvetlere baghidir. Bu nedenle, ¢oziinmiis parcaciklar ile adsorplayan ylizey
arasindaki ¢ekim kuvvetlerinin tiirline bagli olarak {ic tip adsorpsiyon

tanimlanmaktadir.

1.Fiziksel Adsorpsiyon: Kati yilizey ile adsorplanan madde molekiilleri
arasindaki ¢ekim kuvvetleri sonucu olusan adsorpsiyon olayidir. Fiziksel
adsorpsiyonun adsorplanan madde ile kat1 molekiilleri arasinda zayif Van der Waals
kuvvetleri etkilidir ve iki molekiil arasinda herhangi bir elektron aligverisi yoktur.
Adsorplanan madde katinin kristal orgiisli i¢ine girmez ve ¢oziinmez fakat yiizeyi
tamamen kaplar.  Fiziksel adsorpsiyon tersinir bir olaydir yani adsorplanan
molekiillerin adsorplayict yiizeyinden desorpsiyonu s6z konusudur. Adsorpsiyon ¢ok
tabakalidir. Adsorplanan molekiiller adsorplayict yiizeyin belirli bir noktasina
baglanmazken yiizeyin tamaminda hareket edebilirler. Adsorpsiyonun meydana
gelmesi i¢in ekstra bir aktivasyon enerjisine ihtiya¢ duyulmaz. Fiziksel adsorpsiyon
diisiik sicakliklarda gerceklesirken sicaklik artisi ile adsorpsiyon hizi azalmaktadir
[20, 22].

2. Kimyasal Adsorpsiyon: Adsorbent ile adsorplanacak madde arasinda
kimyasal bir reaksiyon olusur ve reaksiyon genellikle tersinmezdir. Adsorbe olan
molekiillerin ara yiizey i¢inde serbest olarak hareket edemeyecegi diisiiniiliir.
Adsorbent tizerindeki aktif merkezlerle kuvvetli baglar olusturdugundan kimyasal
adsorpsiyon islemleri i¢in yiliksek enerji gerekmektedir. Adsorbent ve c¢oziinen
arasindaki bag kimyasal tepkimelerde oldugu gibi, sicaklik artis1 ile daha da
kuvvetlenir. Kimyasal adsorpsiyon tek tabakayla siirlidir. Adsorpsiyon sirasinda
aciga c¢ikan 1s1 reaksiyon 1sisindan daha biyiiktir ve 20-400 kj/mol
araligindadir [20, 21].

3. Iyonik Adsorpsiyon: Cozeltide igerisindeki iyonlarin elektrostatik ¢ekim
kuvvetlerinin etkisi ile kati yiizeyindeki yiiklii bdlgelere tutunmasi sonucunda
meydana gelen adsorpsiyondur. Adsorplayici ile adsorplanan maddenin iyonik

giiclerine ve molekiil biiyiikliiklerine gore adsorpsiyon islemi se¢imli olarak degisir.
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Es vyiikli iyonlarda daha kiiclik olan se¢imli olarak adsorplayici ylizeyine
tutulur [19].

2.3.2. Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler

Adsorpsiyon proseslerinde adsorbentin 6zellikleri ( ylizey alani, gdzenek
yapist ve tane boyutu, adsorbentin yiizey ozellikleri ve miktar1), adsorplanacak
maddenin o6zellikleri (¢oziiniirlik, molekiil biyiikligii, molekiil yapisi, sivi igindeki
derigimi) ve ortamin Ozellikleri (sicaklik, pH, zaman, ortamdaki diger ¢6zlinmiis

maddeler) gibi faktdrler adsorpsiyona 6nemli etki etmektedir.

1.Yiizey alani: Adsorpsiyon bir kati yiizeyinde gergeklestiginden katida
adsorplanacak madde miktar1 katinin spesifik ylizey alani yani toplam ylizey alaninin
adsorpsiyona uygun olan kismi ile dogru orantilidir. Dolayisiyla belirli miktardaki
adsorbentin daha kiigiik parcalara ayrilmis ve gozenekli yapisi katinin adsorpsiyon

kapasitesini arttirmaktadir.

2.Adsorbentin tanecik boyutu: Adsorbentin tanecik boyutu adsorpsiyon
hizin1 etkilemektedir. Adsorbentin tanecik boyutu kiiciildiik¢e yiizey alani artacaktir

buna bagli olarak katinin adsorblama kapasitesinde artis gézlenecektir.

3.Adsorblanacak maddenin molekiil biyiikligi: Adsorpsiyon isleminde
adsorbent boyutu kadar adsorbe edilecek maddenin boyutu da Onemlidir.
Adsorplanacak maddenin boyutu ne kadar kiiciik olursa o kadar kolay
adsorblanabilir. Biiyiik boyutlu tanecikler adsorbentin gézeneklerini tikarken kiigiik
boyutlu taneciklerin de adsorbent yiizeyindeki gozeneklere girisini de engelleyebilir.

4.Coziicii ve Coziinenin Tirl: Coziiniirliiglin artmasi ¢oziicli-¢oziinen
arasindaki bagi kuvvetlendirir ve adsorbentin adsorblama kapasitesini azaltict etki
gostermesine neden olur. Dolayisiyla hidrofobik (suyu sevmeyen) yapiya sahip
adsorbentler ile adsorplanacak maddenin ¢o6ziiniirliigii arasinda ters oranti vardir.

Inorganik bilesikler hidrofilik yapilarindan dolay1 daha az adsorblanirken hidrofobik
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maddeler tercihli adsorblanir. Adsorbent yapisinda bulunan polisakkaritler, proteinler,
lipidler ve bu yapilarin igerisinde bulunan fonksiyonel gruplar adsorplamada 6nemli

rol oynamaktadirlar.

5. pH: Adsorpsiyon olayinin gergeklestigi ortam pH’1 birka¢ nedenden
dolay1 adsorpsiyon biiyiikliigiinii etkileyebilir; Hidronyum ve hidroksil iyonlari
kuvvetle adsorplandiklar1 i¢in diger iyonlarin adsorpsiyonu c¢ozeltinin pH’indan
etkilenir. Ayrica asidik veya bazik bilesiklerin iyonizasyon derecesi de adsorpsiyonu
etkiler. Mikroorganizmalar tarafindan boyarmadde adsorpsiyonunun genelde asidik
pH degerlerinde gergeklestigi gézlenmistir. Buna neden olarak artan hidronyum
iyonu derisimi ile mikroorganizma yiizeyi lizerindeki negatif yiiklerin nétralizasyonu
gosterilebilir. Diger taraftan mikroorganizma hiicre duvarindaki proteinlerin

izoelektrik pH’lar1 da ortamin pH derigimiyle yakindan ilgilidir.

6.S1caklik: Adsorpsiyon tepkimeleri ekzotermik (isiveren) tepkimelerdir ve
sicaklik azaldikca adsorpsiyon biiyiikliigii artar. A¢iga ¢ikan 1sinin genellikle fiziksel
adsorpsiyonda yogusma ve kristalizasyon 1silar1  derecesinde, kimyasal

adsorpsiyonda ise kimyasal tepkime 1s1s1 mertebesinde oldugu bilinmektedir.

7 Karistima Hizi: Adsorplama sirasinda ¢ozelti igerisinde hareket eden ya da
yayilan molekiillerin hizi adsorplama hizim1 etkilemektedir. Adsorbent ve
adsorplanacak maddenin ¢ozelti igerisinde sabit durmasi ¢okmeye sebep olabilir.
Buna bagli olarak adsorblama hizi ve adsorblama kapasitesi azalir. Yiiksek hizda ve
stirekli karistirma molekiillerin adsorbent yiizeyine temas etme oranini ve adsorbent

gozeneklerine girme olasiligini arttirir [23].

8.Temas Siiresi: Adsorplama isleminde baslangicta yiiksek yiizey alaniyla
birlikte adsorblama miktarinda artis beklenilmektedir. Belirli bir temas siiresi
gectikten sonra azalan adsorbent yiizeyi ile birlikte adsorblama orani diismeye
baslamaktadir. Adsorbentin dis yiizeyi temas siiresi arttikga ¢oziinenlerce yeterli
doygunluga erismekten sonra adsorpsiyon adsorbentin gozeneklerinde devam

etmektedir. I¢ yiizey daha az alana sahip oldugundan temas siiresinin artisi ile
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adsorplama azalacaktir.

2.3.3. Adsorbsiyon Denge izotermleri

Adsorpsiyon, adsorplanan maddenin derigimi, adsorplanmadan kalan madde
derisimi ile dinamik bir dengeye ulasincaya kadar siirer. Adsorbsiyonun dengeye
ulastigimi gostermek igin sabit sicaklikta, adsorplanmadan kalan madde derisimine
kars1 adsorbentin birim kiitlesinde adsorbe olan madde derisimi grafiklendiginde iki
fonksiyon arasindaki iligkiyi gosteren adsorpsiyon izotermleri olarak ifade edilen

egriler elde edilir.

Adsorpsiyon izotermleri; yiizey Ozelliklerini, biyosorbentin benzerliklerini
ve degisik metal iyonlari i¢in biyosorbentin biyosorpsiyon kapasitesini karsilastiran
belirli sabitlerle karakterize edilirler. Adsorpsiyon izotermleri, adsorpsiyon kapasitesi

hakkinda bize bilgi verir ve adsorpsiyon sistemini gelistirmemize imkan saglar [24].

2.3.3.1. Langmuir Izoterm Modeli

Cozlinmiis maddelerin adsorbentin ylizeyindeki smirli sayidaki aktif
merkezlere tek tabaka adsorpsiyonu igin gegerli Langmuir modeli asagidaki

varsayimlari igerir:

> Adsorplayicinin  ya da adsorbentin biitlin ylizeyi ayni adsorpsiyon
aktivitesine sahiptir ve enerji bakimidan uniformdur. Es dagilimli olmayan
aktif bolgeler iceren ylizey yaklasimi, aktif bolgelerin tiimiiniin adsorpsiyon
icin ayni aktiviteye sahip oldugu ve yiizeyin geri kalaniin ortalama bir
aktivitesi oldugu kabul edilirse kullanilabilir.

> Adsorplanan molekiiller arasinda herhangi bir etkilesim ya da rekabet
yoktur. Bu yiizden adsorplanmis madde miktarinin birim yilizeye olan
adsorpsiyon hizina herhangi bir etkisi yoktur.

> Adsorbent yiizeyine adsorblanan molekiiller tek tabaka halindedir.
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> Adsorpsiyonun isleminin tamami ayni mekanizma ile gerceklesir ve
adsorplanmis kompleksler ayn1 yapiya sahiptir.

> Desorpsiyon hizi sadece yiizeyde adsorplanmis madde miktarina baglidir.

Bu varsayimlara gore yapilan model Esitlik 2.1 ile verilir.

9= (Q°. Ka. Ca) / (1+Ka. Cq) (2.1)

Esitlik 2.1°de, ¢ dengede birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan madde
derisimi(mg/g), Cq4, dengede ¢ozeltiden adsorplanmadan kalan madde derisimi
(mg/L), Ka adsorpsiyon entalpisi ile ilgili bir sabit (L/mg) ve Q° yiizeyde tek tabaka
olusturmak icin birim adsorplayicinin kiitlesi bagina adsorplanan maksimum madde

miktar1 (mg/g) dir.

Langmuir izoterm denklemi Esitlik 2.2 ve Esitlik 2.3’deki gibi dogrusal

olarak yazilirsa;
1/g94= (1/ Q°.Ky,).(1/ Cq) + (1/Q°) (2.2)
Cd/qd:1/(Ka.Q°)+( Col Qo ) (2.3)
denklemleri elde edilir.
Esitlik 2.1°¢ bakildiginda adsorpsiyonun az oldugu durumlarda (Ka. Cq4 <<1)

Ozgiill adsorpsiyon ¢ozeltideki adsorplananin son derisimi ile orantili iken

adsorpsiyonun ¢ok oldugu durumlarda yani Ka.Cq>>1 ise q=Q°dur.

2.3.3.2. Freundlich Izoterm Modeli

Freundlich izotermi ampirik bir model olarak gelistirilmistir. Freundlich
modeline gore bir adsorbentin yiizeyi lizerinde bulunan adsorpsiyon alanlari
heterojendir ve farkli afinitelere sahiptir. Freundlich izotermi ¢6zeltideki adsorplanan
madde derisiminin artis1 ile adsorplanan madde miktarinin da  arttigini

varsaymaktadir.
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Freundlich izoterm modeli Esitlik 2.4’ deki gibi ifade edilir.
— 1/n
Ja = Kr.Cy (2.4)

Esitlik 2.4’te K¢ ve n sicakliga, adsorplayici ve adsorplanan maddeye bagli
sabitlerdir. Kg adsorpsiyon kapasitesinin, 1/n terimi ise heterojenlik faktorii olarak
adlandirilir.  Bu izoterm heterojen sistemlerin tanimlanmasinda basariyla
kullanilabilir [25].

Esitlik 2.5’teki dogrusallastirilmis Freundlich denklemine goére In Cq’ye

kars1 In qq grafige gegirilir. Egimden 1/n ve y ekseninden kesim noktasindan In Kg

bulunarak Kg ve n sabitleri belirlenir.

In gq¢= In Kg + (1/n).In Cy4 (2.5)

2.3.3.3. Temkin Izoterm Modeli

Temkin ve Pzyhev(1940) dolayli adsorblanan / adsorblanan etkilesimlerinin
adsorpsiyon izotermlerine etkilerini incelemislerdir. Bu etkilesimlerden dolay:
adsorpsiyon tabakasindaki biitlin molekiillerin adsorpsiyon 1sisinin dogrusal olarak

azaldigini 6ne stirmiislerdir. Temkin izotermi Esitlik 2.6’daki gibi ifade edilmistir.

qe=(RT/b) . In (A.Cq) (2.6)

Esitlik 2.6 dogrusal hale getirilirse;

gs=BINnA+BInCy (2.7)
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B=RT/b (2.8)

Esitlik 2.7 yardimiyla In Cy’ye kars1 qq grafige gegirilirse grafikten A ve B

izoterm sabitleri belirlenir. B adsorpsiyon 1sis1 ile ilgili bir sabittir [26].
2.3.3.4. Redlich-Peterson Izoterm Modeli

Langmuir ve Freundlich modellerine uyum saglamasi igin gelistirilmistir.
Ug farkli parametreyi igeren denklem (Esitlik 2.9) genis derisim araliklarinda

adsorpsiyon dengesini ifade etmek i¢in kullanilabilir.

Krp.Cqd

Od = (2.9)

) 1+ (agp.Cd")

Kr Ve agp izoterm sabitleridir. p parametresi O ile 1 arasinda deger alan bir
istir (0 < B <1). Esitlik 2.9’a gore PB=1 oldugunda Langmuir izotermine,

adsorplanan maddenin yiiksek derisimlerinde Freundlich izotermine doniisiir.

Esitlik 2.9 dogrusal hale getirilir ve asagidaki ifade elde edilir.

In [(Krp.Cd/ dg)-1] = Inarp + B In Cy (2.10)

Esitlik 2.10 kullanilarak In Cq’ye karst In [(Kgp.Cq/ (4)-1] grafige gegirilerek

egimi B ve kesim noktasi agp olan bir dogru elde edilir [26, 27].

2.3.3.5. Koble-Corrigan izoterm Modeli

Koble-Corrigan izoterm modeli adsorpsiyon denge verilerini ifade etmek
icin kullanilan 3 farkli deneysel parametre iceren bir baska modeldir. Langmuir ve
Freundlich izoterm modellerinin bir kombinasyonudur. Esitlik 2.11’deki gibi ifade

edilir.
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qa = (A.C4")/(1+B.C4") (2.11)

A ve B izoterm sabitleridir. n Koble-Corrigan {iistelidir ve n=1 ise
esitlik Langmuir modeline doniisiir (Esitlik 2.12). Adsorpsiyon kapasitesinin ¢ok az
oldugu durumlarda (B.Cdn << 1) Freundlich modeline (Esitlik 2.13) doniisiir.

qa= (A.Cq)/1+B.Cq (2.12)

qe= A.C{" (2.13)

Adsorpsiyonun fazla oldugu durumda (B.C4" >> 1) birim adsorbent kiitlesi
bagina adsorplanan madde miktar1 sabit kalir ve Esitlik 2.14’deki gibi ifade edilir
[26].

q=A/B (2.14)

2.4. BIYOSORPSIYON

Biyolojik materyallerle 6zellikle inaktif mikroorganizmalarla sulu
cozeltilerden organik (boyar maddeler vs) ve inorganik (agir metal iyonu, radyoaktif
elementler vs) kirliliklerin giderimi ve geri kazanilmasi biyosorpsiyon olarak

tamimlanmaktadir [1, 4, 14, 16].

Biyosorpsiyon ¢oziinen maddenin mikrobiyal hiicre yiizeyine difiizyonu ile
baslayan aktif alinim ve pasif tasinim mekanizmalarini iceren dogal veya kontrolsiiz
bir slirectir. Pasif alimim, biyosorbent yiizeyindeki aktif merkezlere ylizey
adsorpsiyonu, kompleks ve selat olusumu gibi mekanizmalarla gerceklesirken, aktif
alinim ise, kirleticinin hiicre i¢ine alinimi seklinde olup, kovalent bag olusumu,
ylizey c¢oktiirme, redoks reaksiyonlari, hiicre zarinda sitoplazmaya tasmim ve

sitoplazmadaki protein, lipid gibi yapilara baglanma seklinde gergeklesir. Pasif
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almim genellikle hizli ve tersinir bir sekilde gergeklesirken, aktif tasinim yavas ve

tersinmezdir [29].

Biyosorpsiyon hem teknik hem de ekonomik temelde istenilen bir
yontemdir. i1k olarak radyoaktivite daha sonra metal iyonlarinin giderilmesi iizerinde
yapilan biyosorpsiyon calismalarindan sonra, son yillarda tekstil atik sularindan boya
gideriminin énem kazanmasi ile ¢caligmalar bu yonde olmustur. Bu anlamda yapilan
biyosorpsiyon calismalarinda oldukga yiiksek verimlerde sonuclar elde edilmistir.
Elde edilen yiiksek verim ve biyosorpsiyonun diger aritim yontemlerine nazaran ¢ok

daha diisiik maliyet gerektirmesi bu yontemi tistiin kilmaktadir [28].

Biyolojik materyal olarak genellikle bakteriler, algler, mantarlar, kiifler vb.
canlilar kullanilmigtir. Bu biyokiitleler arasinda mikrobiyolojik iiretim sonucu ortaya
cikan biyokiitleler, seker liretiminde ortaya ¢ikan atiklar, yenge¢ kabugu, yemis
kabuklari, ¢ay yapragi atiklari, piring kabuklart vb maddeler yer alabilir [31]. Hem
Oli hem de canli mikroorganizmalar metalleri tutma ozelligine sahiptir. Gegmis
yillardan beri biyolojik materyaller ile sulardaki agir metallerin uzaklastirilmasina

dayanan bir¢ok ¢alisma yapilmistir [2-4, 30-32].

2.4.1. Biyosorpsiyon Mekanizmasi

Biyosorpsiyon kinetiginin irdelenmesi biyosorpsiyon isleminin hizina etki
eden biyosorpsiyon basamaklarinin anlagilmasi icin 6nemli bir adimdir. Adsorbent ile

adsorplanan madde arasindaki mekanizma dort ana basamak altinda agiklanir:

1. Gaz ya da s1v1 fazda bulunan ¢oziinen madde, adsorbenti gevreleyen bir
film tabakasi sinirina dogru difiizyonla ilerler. Bu asama, adsorpsiyon
stireci uygulamalarinda karistirma uygulandigi i¢in ¢ogu zaman ihmal
edilir.

2. Film tabakasmma gelen c¢oziinen madde buradaki durgun kisimdan

adsorbentin gozeneklerine dogru ilerler.
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3. Adsorbentin goézeneklerinde hareket ederek adsorpsiyonun meydana
gelecegi yiizeye dogru ilerler.

4. Daha sonra ¢6ziinen madde adsorbentin gézenek yiizeyine tutunur.

Eger adsorbentin bulundugu faz hareketsiz ise, 1. basamak en yavas ve
adsorblama hizin1 belirleyen basamak olabilmektedir. Bu nedenle, akiskan hareket
ettirilse, ylizey tabakasinin kalinlig1 azalacagi i¢in adsorblama hizi artacaktir. Son
basamak Olciilemeyecek kadar hizli oldugundan ve ilk basamak da iyi bir karistirma
oldugu diisiiniilerek adsorblama hizina aksi bir etki yapmayacaklari i¢in 2. ve 3.
basamaklar hiz belirleyicidir. 2. basamak adsorblama isleminin ilk birkag
dakikasinda, 3.basamak ise adsorblama isleminin geri kalan daha uzun bir siiresinde
meydana geldigi i¢in, adsorblama hizini tam olarak etkileyen basamagin 3. basamak

olabilir [33-35].

Biyosorpsiyon iizerinde etkin mekanizmay arastirmak ve dis kiitle aktarimi,
tanecik i¢i difiizyon ve sorpsiyon basamaklarindan hangisinin hiz sinirlayici basamak

oldugunu belirlemek amaciyla gelistirilen kiitle aktarim ve kinetik modeller vardir:

2.4.1.1. Yalanct - Birinci Mertebe Kinetik Model

Adsorpsiyon kinetigi kati-¢ozelti ara yilizeyindeki adsorplananin alikonma
stiresini ifade eder ve adsorpsiyon hizin1 tanimlamak amaciyla yapilir. Adsorplananin
sulu fazdan hangi hizla alindigin1 6ngoérebilmek, uygun aritim tesisini kurmak
acisindan onemlidir. Adsorpsiyon kinetigini gelistirmek i¢in, adsorpsiyon sistemini
tanimlayan bir hiz esitliginin bilinmesi gerekir. Bir hiz esitliginin tiiretilmesinde ti¢

temel bilgiye ihtiyag¢ vardir. Bunlar:

1. Reaksiyonun molekiiler diizeyde ayrintili olarak bilinmesi
2. Reaksiyon siiresince atomlar arasi uzakliklarin ve agilarin bilinmesi

3. Molekiiler diizeyde her bir mekanizma basamaginin bilinmesidir.
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(Coziinmiis madenin adsorplanma mekanizmasini ifade etmek amaciyla
cesitli modeller kullanilabilir. Lagergren’in yalanct birinci mertebe hiz esitligi
Trivedi ve ark.(1942) tarafindan seliiloz triasetatin kloroformdan kalsiyum silikata
sorpsiyonu prosesi i¢in uygulanmistir. Bu ¢alismay1 hematit ile sulu c¢ozeltilerden
arsenit(Il) ve ¢in kili ile Ni(Il) sorpsiyonu izlemistir. Seki ve Suzuki (1945),aljinik
ve hiimik asit kompozit biyopolimerine kursun(Il) iyonunun sorpsiyonu kinetiginin

yalanci-birinci mertebe Lagergren esitligine uygunlugunu gostermislerdir [36].

Lagergren’in  yalanci-birinci mertebe hiz esitligi yaygin  olarak
kullanilmaktadir. Boyd ve ark.(1947) sivi ¢ozeltiden organik zeolitlere yapilan iyon
degisim adsorpsiyon hizlarin1 goz oniine alan bir hiz esitligi gelistirerek, kimyasal bir
olay olarak adsorpsiyon hiz esitligiyle sivi ile sivi film tabakasindan difiizyon i¢in
yazilan difiizyon esitliginin Lagergren’in yalanci-birinci mertebe hiz esitligine benzer
oldugu sonucuna vardilar. Ayrica film diflizyonu hiz1 kontrol ediyorsa hiz sabitinin
tanecik boyutu ve film kalinlig1 ile ters orantili; kimyasal reaksiyon hizi kontrol
ediyorsa hiz sabitinin tanecik yapi ve akis hizindan bagimsiz oldugunu, sadece

cozeltideki iyonlarin derisimlerine ve sicakliga gore degisecegini gosterdiler [36].

Yalanc1 birinci mertebe kinetik esitligi agagidaki gibi ifade edilir;

dg/dt=ki aq (q4-q) (2.15)

Burada g ve gqg biyosorbent miktar1 basina dengede ve t aninda adsorplanan
metal iyonu miktar1 (mg/g) ve kjaq birinci mertebe biyosorpsiyon hiz sabitidir
(1/min).Esitlik (2.15) integre edilerek t=0; gq=0 ve t=t; g=q smr kosullar

uygulanirsa:

In(qq — q) =Inqq- ki t (2.16)
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ifadesi elde edilir. Esitlik (2.16) dogrusal olmayan formda da yazilabilir;

g = qa *(1-exp (-k'1)) (2.17)

Kinetik modelin uygulanabilmesi i¢in Esitlik (2.16) vasitasiyla t’ye karsi
In(qq — q) grafige gegirilir. Elde edilen dogrunun egiminden qq Ve y ekseninin kesim
noktasindan k; 4 Sabitleri bulunur. Ancak bu model, pek ¢ok durumda, adsorpsiyonun
biitiiniinde gegerli degildir. Genellikle adsorblama c¢aligmalarinin ilk 20-30 dakikas1
icin uygunluk gostermektedir [37].

2.4.1.2. Yalanc1 -ikinci Mertebe Kinetik Modeli

Ho ve McKay (1999) boya, organik madde ve metal iyonlar1 gibi
kirleticilerle kirlenmis atik sularin aritimi i¢in kullanilan sorbent ve biyosorbentler
icin yaptiklar literatiir arastimasinda yalanci-ikinci mertebe kinetik modelin yiiksek

korelasyon katsayilariyla daha uygulanabilir oldugu sonucuna varmiglardir [38].

Kat1 ylizeylerin kullanildig1 sorpsiyon proseslerine birinci veya ikinci
mertebe kinetik modellerinin uygulanmasi genellikle dogru degildir. Ciinkii kati
yiizeyi bulunduran bu tip prosesler nadiren homojendir ve deneysel olarak taginim
olaylari ile kimyasal tepkimelerin etkilerinin ayirt edilmesi giictiir. Bu nedenle son
yillarda boya veya metal iyonu sorpsiyonunun kinetigini belirlemek amaciyla yapilan
caligmalar yalanct ikinci mertebe Kkinetik hiz esitligi {izerinde yogunlasmustir.
Sorpsiyon mekanizmasini arastirmak amaciyla; kati kapasitesine dayanan yalanci
birinci mertebe Lagergren hiz esitligi, ¢ozelti derisimine dayanan birinci mertebe hiz
esitligi ve katt faz sorpsiyonuna dayanan yalanci ikinci mertebe denklemi

kullanilarak karakteristik sorpsiyon sabitleri belirlenir.

Yalanci 2.mertebe kinetik modelin temel varsayimi, sorpsiyon kapasitesinin

sorbent lizerindeki isgal edilmis aktif merkezlerin sayisi ile orantili olmasidir.
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Yalanci-ikinci mertebe kinetik model esitligi asagidaki gibi ifade edilir;

da/dt= Kz a4 (0g-qr)° (2.18)

Esitlik (2.18) integre edilerek t=0;0=0 ve t=t; q=0q; smr kosullari

uygulanirsa:

t/ge= (1 koaq)ga® + (1/gq).t (2.19)

ifadesi elde edilir. Bu kinetik modelin uygulanabilmesi igin t/q’ya karsi t grafige
gecirilir. Elde edilen dogrunun egiminden qq ve y ekseni kesim noktasindan kj aq
sabitlerini bulabiliriz. Diger modelin aksine, tiim adsorblama siiresince uygunluk

gosterir.

k2 .ad : Yalanci ikinci mertebeden adsorpsiyon hiz sabiti (g/mg.dk)
Ja: Denge meydana geldigi zaman adsorbe edilen madde miktar1 (mg/g)

gt : t aninda adsorbe edilmis olan madde miktar1 (mg/g)

2.4.1.3. Sinir Tabaka Difiizyon (Boundary Layer) Modeli

Sinir tabaka difiizyon modeli t=0 aninda tanecik i¢i diflizyonunun olmadig:
kabuliine dayanir. Cozeltideki metal iyonlarinin derisiminin zamana bagli degisimi
stvi-kat1 kiitle aktarim katsayisi1 B ’ye Esitlik 2.20 ile baghdir:

dC/dt = BL.S.(C-Cy) (2.20)

Esitlik 2.20°de B dis kiitle aktarim katsayisini (cm/dk), C; herhangi bir t
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aninda ¢oziinen derisimini (mg/L), C, baslangi¢ ¢dziinen derisimini (mg/L), Cs
tanecik yilizeyindeki sivi faz ¢oziinen derisimini (mg/L) ve S kiitle aktarimi

spesifik yiizey alanini ifade etmektedir.

Esitik 2.20, t=0 aninda, C=C, ve C¢=0 kabulleri yapildiginda Esitlik 2.21

gibi diizenlenebilir:

[d(C/Co)/dt]io= - BLS (2.21)

2.4.1.4. Tanecik i¢i difiizyon (Weber-Morris) Modeli

Kesikli bir sistemde karigtirma hizinin denge {izerinde etkin olmadig1 ya da ¢ok iyi
bir karistirmanin oldugu durumlarda tanecik i¢i difiizyonun hiz sinirlayici basamak
olmas1 miimkiindiir. Tanecik i¢i difiizyonun giderime etkisi Weber ve Morris modeli

ile ifade edilebilir:

qr = Ki.tH? (2.22)

Burada qi(mg/g), t aninda adsorbentin birim kiitlesi basina adsorplanan

metal miktar1, K; tanecik i¢i difiizyon katsayis1 (mg/g.min*?).

Esitlik 2.22°ye gore q: degerinin zamanin karekdkiine (tl/z) kars1 grafigi
gegirildiginde bir dogru elde edilecektir. Tanecik i¢i difiizyon modeli dogrusunun
orijinden ge¢mesi, sinir tabaka etkisinin olmadigini ve tanecik i¢i diflizyonun hizi
kontrol eden basamak oldugunu gostermektedir. Sinir tabaka diflizyonu ve tanecik i¢i
difiizyon basamaklarmin her ikisinin de etkin oldugu durumda ise dogru orijinden
gegmemekte ve kayma sinir tabaka difiizyonu etkisini gostermektedir. Bu durumda
dis kiitle aktarimini gosteren egimli kismin ardindan tanecik i¢i difiizyona ait

dogrusal kisim ve bunu takip eden denge platosu ortaya ¢ikmaktadir [39].
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2.4.2. Biyosorpsiyon Termodinamigi

Termodinamik bir fiziksel veya kimyasal doniisiim sirasinda sistemin ig,
enerji, entalpi entropi ve serbest enerji degerlerini tayin eder ve bunlarin reaksiyon
sartlarina bagliligini inceler. Kimyasal reaksiyonlara eslik eden termal olaylarin ve
reaksiyona giren maddelerin termal Ozelliklerinin, 6zellikle entropi ve entalpinin
incelenmesi reaksiyonlarin istemliligi hakkinda genel bir kriter ortaya koymamiza ve
denge hakkinda bilgi edinmemize yardimci olur. Termodinamik, denge halindeki
sistemlerle ilgilenir ve bir degismenin meydana gelip gelemeyecegi hakkinda fikir

VErir.

Adsorpsiyon esnasinda olusan entalpi, entropi ve serbest enerji degisimleri
gibi termodinamik parametreler sicaklikla degisen denge sabitleri kullanilarak

belirlenebilir [40-43].

Adsorpsiyon reaksiyonlarinda kendiliginden olma derecesini gosteren

serbest enerji degisimi AG® asagidaki esitlik 2.23 te verilmistir:

AG®= -RT InK (2.23)

AG? (J/mol),standart serbest enerji degisimi; R gaz sabiti, 8,314 J mol™ K*;
T(K) ise mutlak sicakliktir. K; dengede adsorbent yiizeyine adsorplanan ¢dziinen
derisiminin (mg/L) ¢o6zeltide adsorplanmadan kalan c¢oziinen derisimine (mg/L)

oranini veren bir sabittir.

Kendiliginden meydana gelen kimyasal reaksiyonlarda ve diger
fizikokimyasal doniisiimlerde serbest enerji azalir, yani standart AG® negatif olur.
Tersinir islemlerde veya denge halinde serbest enerjide bir degisiklik olmaz, yani
AG® sifirdir. AG”nin pozitif olmasi ise reaksiyonun zit yonde, yani istemsiz yonde

ilerledigini gosterir [41-45].

Adsorpsiyon, sabit sicaklikta ve basingta meydana gelir ve adsorpsiyon
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boyunca serbest enerji degisimi ( AG®) daima negatiftir. Gaz ya da siv1 ortamda daha
diizensiz olan tanecikler kat1 yiizeyine baglanarak daha diizenli hale gegerler. Fiziksel
bir sistemdeki diizensizligin 6l¢iisii entropi terimi ile ifade edilir. Termodinamikte
mutlak entropiler belirlenemez sadece entropi degisimleri incelenebilir. Sistemde
entropi arttikga diizensizlikte artacaktir. Adsorpsiyon proseslerinde adsorplanan
madde, adsorbent {izerindeki aktif merkezlere birikimi ile daha diizenli hale gegtigi

i¢in entropi azalir [40, 41].

Adsorpsiyon prosesinin kendiliginden olma derecesini gosteren Serbest
enerji degisimi AG®, sicakligin bir fonksiyonu olarak adsorpsiyon entalpisinin
degisimine (AH®) bagl olarak ifade edilir. Sicaklikla degisen serbest enerji degisimi
asagidaki esitlikle ifade edilir;

AG°® = AH® - T(AS®) (2.24)
Esitlik (2.23) ve (2.24)’deki esitlikler yeniden diizenlenirse;
InK = -( AH/R)(L/T) + (AS°/R) (2.25)
Esitlik (2.25)’e gore (1/T)’ye karst In K. degerleri grafige gecirilirse
dogrunun egimi -( AH’/R) ve kesim noktasi (AS%R) olan bir dogru elde edilir.
Egim ve kesim noktas1 degerlerinden AH® ve AS° degerleri hesaplanir.
2.4.3. Biyosorpsiyonda Kullanilan Mikroorganizmalar
Belirli tiirdeki biyokiitlelerin dogada bol ve ucuz bulunmasi, endiistriyel
proseslerde yan iirlin olarak iiretilmesi 6zellikle bol bulundugu ortamlarda biyolojik
kirlilik unsuru olusturan alg gibi biyokiitlelerin biyosorbent olarak kullanilmas1 iglem
maliyeti agisindan biyosorpsiyona olan ilgiyi arttirmistir. Bu amagla literatiirde alici

ortamlardan atiklarin uzaklastirilmasi icin alg, bakteri, mantar, maya gibi

mikroorganizmalar ile yapilan birgok ¢alisma vardir [1-4, 21, 24, 32, 46-50].
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2.5. ALGLER

Algler yapisal olarak ve dis goriiniisleri bakimindan olduk¢a farklidir.
Yapisal olarak okaryotik (gelismis hiicre tipi) ve prokaryotik (basit yapili hiicre tipi)
olmak iizere iki biiylik gruba ayrilirlar. Algler mikroskobik tek hiicreli canlilardan,
karmasik cok hiicreli, metrelerce uzunluga erisen deniz alglerini icermektedir. Mavi-
Yesil algler gostermis olduklar1 hiicre organizasyonlar1 bakimindan prokaryot hiicre
Ozelligi tasimaktadirlar. Belirgin bir hiicre ¢ekirdeginin olmamasi ve ¢ok basit olan
kromatofor yapisindaki pigmentlerin dagilimi ve prokaryotik hiicre 06zellikleri
bakimindan diger alglerden ayrilirlar. Dig goriiniimleri bakimindan tek hiicreli ve
ipliksi formlardan karisik olarak gelismis bireylere kadar degisik bicimlerde

gozlenebilmektedirler.

Onemli fotosentetik iireticiler olan algler, sucul sistemde inorganik
maddelerden otobur canlilarin kullanabilecegi organik madde sentezlemeleri
nedeniyle besin zincirinin ilk halkasini olustururlar. Oksijen ve organik madde
tireticileri olarak algler, diinyadaki birincil tiretimin %30-50’sini olustururlar. Ayrica
bazi mavi-yesil alglerin havanin serbest azotunu tutarak, azotun diger organizmalar
tarafindan kullanilabilecek forma donistiirmeleri, diger tath su ve denizel
organizmalar igin ortam olusturmalari nedeniyle sucul ortamda 6nemli bir yer

tutmaktadirlar [51].

Deniz alglerinin hiicre duvarlarimin lifimsi bir iskelet ve bos bir matriksten
olusmas1 biyosorpsiyon islemlerinde kullanilan deniz alglerine olaganiistii

biyosorbent 6zelligi kazandirmaktadir [51].

Alglerin gozle gorillemeyen mikroskobik boyutlarda olanlar1 mikroalg,
gozle ayirt edilebilen makroskobik boyutlarda olanlart ise makroalg olarak
tamimlanmaktadir.  Makroalgler, Rhodophyta (Kirmizi algler), Phaeophyta
(Kahverengi algler) ve Chlorophyta (Yesil algler) boliimleri igerisinde yer
almaktadir.
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2.5.1. Kahverengi(Esmer) Algler

2.5.1.1. Kahverengi Alglerin Genel Ozellikleri

Kahverengi algler Phaeophyceae sinifi altinda toplanmislardir. Birgogu
denizlerde, bir kismi1 da tatli sularda yasayan, talluslar iplik veya serit seklinde olan
alglerdir. Tasidiklar1 pigmentlerden dolay1 fikoksantin(esmer renk maddesi) klorofile
baskin geldigi i¢in renkleri koyudur ve bu nedenle esmer algler olarak adlandirilirlar
[52].

Denizin derinliklerinde 35 m’ye kadar olan alanda yasarlar ve kayalik
alanlara tutunurlar. Kahverengi alglerin biitiin tiirleri ¢ok hiicrelidir. Bu sinif 265

genus ve 1500-2000 tiire sahiptir [53].

Kayalik sahillerde, genellikle soguk ve iliman sularda yasarlar. Tropik
bolgelerde yasayan kahverengi alg sayisi azdir. Cogunlugu soguk su tiirleri olup,
biiylik esmer su yosunlart Kuzey Pasifik (Nereocystis, Macrocystis) ve Kuzey
Atlantik (Laminaria, Alaria) sahilleri boyunca yerlesmistir [54].

Kahverengi algler ¢ok kompleks bir morfolojiye ve gelismis anatomik
yaptya sahiptirler. Bir¢ok tiirii aljinat eldesi i¢in ve dogrudan besin maddesi olarak
kullanilmaktadir [54].

2.5.1.2. Alglerden Elde Edilen Onemli Polisakkaritler

Alglerin ucuz ve kolay elde edilebilir olmas1 bir¢ok iilkenin ekonomisine
kiigiik ama Onemli katki saglamaktadir. Alglerden elde edilen polisakkaritlerin
miktar1 alglerin tiirline, biiyiime sartlarina ve ¢evresel faktorlere baglh olarak kuru

agirliginin %10-65 arasinda degismektedir [54].

Deniz alglerinde ekonomik degeri olan birgok Onemli polisakkaritler

bulunmaktadir. Ozellikle kirmizi ve kahverengi alglerden eldeedilen bazi
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polisakkaritler endiistride genis kullanim alanlarina sahiptir.

Kirmiz alglerden elde edilen agar agar, karragenan ve funorin gibi tirtinler

bilinen 6nemli polisakkaritlerdir.

Kahverengi alglerin hiicre ¢eperlerinde sodyum ya da kalsiyum tuzlar
halinde bulunan aljinat elde edilen en 6nemli polisakkaritlerdendir. Aljinat, reolojik
Ozellikleri nedeniyle genis bir kullanim alanina sahiptir. Kahverengi alglerde bulunan
diger bir madde laminarin’dir ve alglerin stok karbonhidratlar1 olarak bilinmektedir.
Laminarinin soguk suda ¢6ziinen ve ¢oziinmeyen tipleri vardir. Kahverengi alglerde
bulunan ve yaklasik %60 fukoz’dan olusan polisakkaritlerden biri de fukoidan
maddesidir. Onemli bir polisakkarit {iriinii de mannitol’dur. Sicak su ve baz1 organik

coziiclilerde iyi ¢oziinmektedir [51].

2.6. ALJINAT

Aljinat, kahverengi deniz yosunlarindan elde edilen dogal bir polisakkarittir.
Kahverengi alglerin hiicre c¢eperinde ve matriksinde bulunmaktadir. Aljinatlar
kahverengi alglerde kuru agirhigi % 40’a varan ve en bol polisakkaritlerdendir
[55,56].

Aljinatlarin ana kaynagi kahverengi alglerdir fakat benzer polisakkaritler
Azotobacter vinelandii, Azotobacter crococum gibi bazi toprak bakterilerinin

kapsiillerinde bulunmaktadir [56].

Aljinik asit ilk olarak 1883 yilinda Ingiliz kimyager Stanford tarafindan
esmer deniz yosunlarindan elde edilmistir. Deniz yosunlarini 6nce sodyum
karbonatla sonra mineral asidi ile muamele ederek jelimsi bir kiitle elde etmistir.
Stanford’un ‘algin’ olarak adlandirdigi bu jelimsi iiriin daha sonralar aljinik asidin

¢Ozliniir alkali tuzu olarak tanimlanmustir [57].
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2.6.1. Aljinatin Kimyasal Yapis1

Aljinatlar kahverengi alglerde bulunan ve yapisinda farkli oranlara ve
dizilislere sahip a-L-Guluronik asit ve f-D-Manuronik asit bloklarini igeren dogrusal

polimerlerdir [58].

Aljinatlar diizenli yapida koopolimerlerdir. Sekill.1’de goriildiigii gibi
aljinatlarin kismi hidrolizi ile homopolimerik bloklardan (M veya G bloklari)

olusabildigi gibi heteropolimerik bloklara da (MG bloklari) ayrilabilir.

M ve G bloklarindan olusan polimerler olduk¢a uzun bir zincir yapisina
sahip olabilirler. Homopolimerik  bloklardan manuronik kahntilari  “C;
konformasyonunda diiz zincirli bir yap1 olustururken guluronik kalmtilar ise 'Cg
konformasyonunda diiz zincirin aksine polimerler kurdele yapisini (Sekil 2.1)

vermektedir [54].

Polisakkaritlerin kimyasal yapilari mevsime (sezona), popiilasyon yasina,
tiriine ve cografik bolgeye gore degisiklik gosterebilir ve buna bagli olarak
monomerlerin dizilisi (M ve G bloklar1 ) ve M/G oram1 kaynagma bagli olarak

degisebilir [56,59].
2.6.2. Aljinatin Genel Ozellikleri

Aljinat dogal ortaminda aljinik asidin kalsiyum, potasyum, amonyum,
sodyum ve propilen glikol ester tuzlar1 halinde bulunmaktadir. Aljinatlarin toksik
ozelligi olmayip tadi ve kokusu da yoktur.

Aljinik asidin tek degerlikli katyonlar1 (Na®,K*,NH,") suda ¢oziiniirken
aljinik asit ve kalsiyum tuzlar1 suda ¢6ziinmez. Aljinik asit alkali n6trallesme sonucu
sodyum aljinat halinde ¢6ziiniir hale doniistiiriilebilir. Suda ¢6ziinebilir bir polimer
olan sodyum aljinat yiiksek derecede viskoz ¢ozeltiler verir.

Aljinatlar reolojik 6zelliklerinden dolay1 yaygin olarak kullanilmaktadir. Jel
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formunu alabilmeleri, sulu karisimlarda ve emiilsiyonlarda stabilizasyonu
saglayabilmeleri aljinatin en 6nemli 6zelliklerindendir[60]. Aljinatlarin tamami jel
olusturamazlar  fakat  ortamda  kalsiyum  iyonlarmin  varliginda  jel
olusturabilmektedirler. Aljinatin yapis1t (M ve G bloklarinin orani ve bilesimi)
jellesmeyi ve jellesme sertligini Oonemli derecede etkili olabilmektedir. Eger
polimerin yapisinda M/G oranmi diisiik ise kirilgan jel, yiliksek ise elastik jel elde
edilebilir [56].

Aljinatin en 6nemli fiziksel 6zelliklerin biri de ¢ok degerlikli katyonlar1
secici olarak baglar ve afinitesi yiiksektir. Aljinat yapisi geregi sahip oldugu
fonksiyonel gruplar(karboksil, hidroksil, amid, amin vb.) sayesinde metal gruplarini
baglayabilmektedir. Genel olarak karboksil gruplart metal baglamada etkin rol
oynarlar. Metal iyonlarina karsi afinitesi polimer zincirindeki G bloklarin igerigine

bagli olup artmasiyla artmaktadir [60].

Co0® o
0 i
<DI—I HD>| |<(111 H:::a
HO ™ H HO
a-L-Guluronik asit B-D-Manuronik asit
b) = =
e, DO H OO OH N S0
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Sekil 2.1. Aljinatin kimyasal yapisi a) Aljinat monomerleri (M ve G bloklar1) b)
Aljinat polimerinin molekiiler yapisi ve ¢) Zincir dizilisi
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2.6.3. Aljinat Uretim Metodu

Aljinik asit kahverengi alglerde genelde ¢6ziinmeyen kalsiyum tuzlari
halinde bulunmakta olup; ¢oziinliir potasyum ve sodyum tuzlari halinde de

bulunabilir. Bu yiizden ekstraksiyon 6ncesi 6n islemler 6nem kazanmaktadir.

Ekstraksiyon prosesinde ilk ama¢ mevcut ¢oziinmez kalsiyum tuzlarmi
¢oziinlir sodyum aljinat tuzlarina doniistirmektir. Eger bir alkali (NayCOg) ile
muamele edilirse ekstraksiyon i¢in gerekli proses iyon degisimidir [61]:

Ca(Alg), + 2Na" —> 2Na(Alg) + Ca** (2.26)

Alglerin alkali ekstraksiyonundan 6nce mineral asidi ile (HCl veya H,SOy)
bir 6n islem uygulanmasinin ekstraksiyonun daha etkin bir sekilde gerceklesecegi
belirtilmistir [61].

(1) On-Ekstraksiyon:

Ca(Alg); + 2H" — 2H(Alg) + Ca** (2.27)

(2) Ekstraksiyon:

H(Alg) + Na* —>Na(Alg) + H” (2.28)

Alglerin  yapisindaki tiim aljinatlar ¢oziinebilir sodyum tuzlarina
dontstiiriilerek filtrasyon ile yosun kalintilart uzaklastirilir. Sulu fazdaki aljinatin

yeniden elde edilmesi i¢in iki yol izlenebilir.

Bu yollardan ilki aljinata asit eklenerek suda coziinmeyen aljinik asit
formuna doniistiiriiliir. Sonra kati aljinik asit sudan ayrilir. Aljinik asit tekrar sodyum
aljinata doniistiiriilerek alkol eklenir. Alkol-su karigiminda ¢oziinmeyen sodyum

aljinat ¢oktiiriilerek ayrilabilir sonra kurutulur ve ogiitiiliir [54].

Ikinci yol ise aljinata kalsiyum tuzu eklenerek suda ¢oziinmeyen kalsiyum

aljinata doniistiirmektir. Sulu fazda ¢6ziinmedigi icin kalsiyum aljinat ayrilir. Ayrilan
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kalsiyum aljinata asit eklenerek yeniden aljinik aside g¢evrilir ve kolayca ayrilabilir.
Sonra yavas yavas sodyum karbonat eklenerek sodyum aljinata doniistiiriiliir. Alkol

eklenerek ¢okeltilir. Daha sonra ¢okelti kurutulur ve ogiitiiliir [54].

2.6.4. Aljinatin Kullanim Alanlar1

Aljinat toplam tiretimi yilda 40.000 ton civarindadir; bunun biiyiik bir
cogunlugu tekstil(%50) ve gida (%30) sanayinde kullanilmaktadir [58]. Diisiik
konsantrasyonlarda yiiksek viskozite 6zelligi vermesi ve kalsiyum iyonlar1 varliginda

jel olusturma kabiliyetleri aljinatlarin endiistriyel uygulamalarda 6nemini arttirmistir.

Aljinatlarin besinsel bir degeri yoktur fakat besinin dokusal yapisini
degistirmede ve stabilizasyonunda katki maddesi olarak kullanilmaktadir [56].
Cogunlukla gidalarda kivam arttirici, emiilsiyon dengeleyici, jel olusturucu ve su

almay1 engelleyici olarak kullanilir.

Elde edilen amonyum, sodyum ve propilen aljinatlar dogal hallerinde seffaf
ve su renginde bulundugundan her renk boyay: kabul ederek istenilen rengin elde
edilmesini saglar. Boya isinde aljinatin asil gorevi emiilsiyonu sabitlestirmek, fazla

akiciligi azaltmak ve pigmentlerin zarar gérmesini engellemektir [51].

Tekstil sanayinde aljinat, kumaslarin parlakligini arttirmak, kumas dokusunu
siklagtirmak, su gegirgenligini azaltmak ve atese dayanikliligi arttirmak i¢in
kullanilir. Ozel piiskiirtme yontemi ile yapay iplik elde etmek igin kalsiyum aljinat
kullanilmigtir [51].

Aljinat tipta ve ilag sanayinde duruma gore ilaglarin ana maddesi ya da
yardimcr maddesi olarak kullanilmaktadir. Spesifik ve toksik bir madde olmamasi

ilag salinim sistemlerinde kullanilmasinda 6nemli bir etken olusturmustur [56].

Ilag olarak kullanilan kremlerin homojen ve stabil olmalarini saglamast igin

yardimc1 madde olarak kullanilmaktadir. Tabletlerde dolgu maddesi olarak kullanilan
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aljinatlar onlarin bilesimini diizenlerler ve jel ya da film olusturarak koruyucu tabaka
olarak kullanilirlar. Tipta ¢ok genis kullanim alanina sahip olan aljinatlar
dermatolojik vakalarda sargi bezinin imalatinda kullanilir. Baryum siilfatla sodyum
aljinat emiilsiyon haline getirilip icilerek rontgen filmlerinin ¢ekilmesinde yardimei

olur. Discilikte dis kalib1 olarak kalsiyum aljinat kullanilmaktadir [51].

Dogal kauguga katilarak kaucuga akicilik ve yumusaklik kazandirir.
Kagitlarin parlatilmasinda ve dolgu materyali olarak kagit imalinde o6zellikle ince
parsomen imalinde kalsiyum aljinat kullanilir. Aljinatlar genellikle insaatlarda beton
karisimi i¢in dolgu maddesi olarak kullanilmaktadir. Asfalt, yapilarin dig Ortii
maddesi, yol, hava alan pistlerin kaplama maddesi olarak kullanilmaktadir. Kirilmaz

cam yapiminda, camlarin ses ve izolasyonunda kullanilir [51].

Diger sanayi kollarinda kaynak elektrodu, kaynak yapmada stabilizer ve
dagitict olarak kullanilir [54].

2.7. LITERATURDEKI BIYOSORPSIYON CALISMALARI

Biyosorpsiyon iizerine yapilan ilk c¢alisma atik suda radyoaktivite iizerine
1939  yilinda  Ruchhoft tarafindan  gerceklestirilmistir. ~ Atitk  sudaki
Plutonyum(239)’un % 96’sim1 aktif ¢amur kullanarak gidermeyi basarmis ve iki
kademeli sistemlerle daha yiiksek giderimlerin gergeklesebilecegini belirtmistir [17].

Zhen Chen ve arkadaglari (2008) yaptiklari bir ¢alismada nikel ve bakir
iyonlari igin giderimi i¢in kahverengi alglerden CaCl, ile islem gérmiis Undaria
pinnatifida ile giderimine calismislardir. Undaria pinnatifida igin Biyosorpsiyon
performanslar1 belirlemek igin baslangi¢ metal iyon derisimi 5-50 mg/L, biyosorbent
derigimi 0.1-0.5 g/L ve pH:3-7 arasinda ¢alisilmigtir. Bakir(I1) ve nikel(IT) iyonlar
icin sirasiyla optimum pH 4.7 ve 4.0 ‘da maksimum giderim kapasitesi sirasiyla
24.71 ve 38.82 mg/g olarak belirlenmistir. Nikel ve bakir iyonlarinin Undaria
pinnatifida biyosorpsiyonunun Langmuir ve Temkin izoterm modellerin uygun

oldugu belirlenmis; biyosorpsiyon prosesinin en iyi yalanci 2.mertebe kinetik modeli
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ile agiklanabilecegi ortaya konulmustur [62].

Kaewsarn (2002) yaptig1 calismada, 0,2 M CaCl; ile 6n islemden gegirilmis
deniz algi Padina sp. biyokiitlesi ile Cu(II) biyosorpsiyonunu incelemistir. Padina sp.
Cu(Il) i¢cin biyosorpsiyon kapasitesi ¢ozelti pH’sina bagl olarak elde edilen en
yiiksek kapasite pH yaklasik 5.0’de 0,80 mmol/g olarak belirlenmistir. Biyosorpsiyon
kinetiginin ¢ok hizli oldugu; adsorpsiyonun % 90’1min 15 dakikada gerceklestigi ve
dengeye ise 30. dakikada ulastigi gozlenmistir. Cu(ll) kazaniminda metal iyonlarinin
etkisi incelenmis ve Na*, K*, Mg*? ve Ca*? gibi metal iyonlarmm varhgmm Cu(II)
kazanimini belirgin sekilde etkilemedigi goriilmiistiir. Sonucta, CaCl, ile 6n islemden
gecirilmis Padina sp. biyokiitlesinin, Cu(Il) igeren atik sularin islenmesinde etkili bir

biyosorbent olarak kullanilabilecegi diistiniilmiistiir [63].

Donmez ve ark.(1999); bakir(II), nikel(Il) ve krom(VI) giderimi i¢in birkag
alg tirti (Chlorella vulgaris, Scenedesmus obligous ve Synechocysitis sp. ) ile
caligmiglardir. Her ii¢ alg tiiri i¢in optimum adsorpsiyon pH degerlerinin bakir(II),
nikel(11) ve krom(V1) igin sirasiyla 5.0, 4.5, ve 2.0 olarak belirlemislerdir. Optimum
baslangi¢ metal iyon derisimi 250 mg/L olarak belirlenmistir [4].

Ping Xin Sheng ve arkadaslar1 (2004) Sargassum sp., Padina sp., Ulva sp.
ve Gracillaria sp. tiirlerinin kursun, bakir, kadmiyum, ¢inko ve nikel iyonlarinin
biyosorpsiyonunu g¢alismiglardir. Calismada Sargassum sp. ve Padina sp. yiiksek
giderim kapasiteleri oldugu belirlenmistir. Bakir (II) iyonlarinin biyosorpsiyonu
Sargassum sp. i¢in maksimum giderim kapasitesi sirasiyla 0.61- 1,16 mmol/g ve
Padina sp. i¢in 1,25 mmol/g olarak belirlenmistir.. Metal iyonlarinin Padina sp. ve
Sargassum sp. tiirlerine afinitesi sirasiyla Pb>Cu>Cd>Zn>Ni ve Pb>Zn>Cd>
Cu>Ni seklinde ortaya koymuslardir. Sargassum ve Padina tiirlerinin XPS ve FTIR
analizleri yapilarak metal iyonlarinin karboksil gruplariyla iyon koordinasyonu
saglayan selatlagma karakterlerini ortaya g¢ikarmislardir. Karboksil, eter, alkol ve
amino gruplarimin metal iyonlarin1 baglamada o6nemli bir rol oynadiklarini

savunmuslardir [64].
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Mata ve arkadaslar1 (2008) kahverengi alglerden Fucus vesiculosus’a
kursun, bakir ve kadmiyum iyonlarmin biyosorpsiyonunu incelemislerdir.
Biyosorpsiyon verilerinin yalanci-ikinci mertebe kinetik modeline ve Langmuir
izoterm modeline uydugunu belirlemislerdir. Fucus vesiculosus’nin maksimum
giderim kapasitelerini Cd i¢in 0.9626 mmol/g, Pb i¢in1.02 mmol/g ve Cu i¢in 1.66
mmol/g olarak belirlemislerdir. Biyosorpsiyonun ¢ozeltideki metal iyonlarinin alg
yapisindaki kalsiyum ve diger metaller arasinda iyon degisiminden ve karboksil
gruplariyla kompleks olusturmasindan meydana geldigini 6ne stirmiislerdir. FTIR
analizleri yapilarak spektrumlarda karboksil, hidroksil ve siilfonil gruplarin

gostermislerdir [65].

Freitas ve arkadaslart (2009), deniz alglerinden A.nodosum ile Cu(ll)
iyonlarinin ~ biyosorpsiyonunu  ¢aligmuslardir.  A.nodosum’un  maksimum
biyosorpsiyon kapasitesini 40°C, pH:5 ve 150 mg/l baslangi¢ kosullarinda 70 mg/g
olarak belirlemislerdir [66].

Abu Al-Rub ve arkadaglar1 (2004), nikel iyonlarmin canli ve oli alg
hiicrelerine ve aljinat boncuklar1 kullanilarak immobilize edilmis 6li alg hiicrelerine
giderimini arastirmislardir. Immobilizasyonun nikel biyosorpsiyonunu yiikselttigini,
baslangic pH’st ve baslangic nikel iyon derisiminin arttikga nikel iyonlar
gideriminin arttigin1 tespit etmiglerdir. Deneysel sonuglarin Langmuir ve Freundlich
izoterm modellerine uydugu ayrica biyosorpsiyon mekanizmasini en iyi yalanci

ikinci mertebe kinetik modelin aydinlattigini ortaya koymuslardir [67].

Ozer ve Ozer (2003) yaptiklari ¢alismada, kesikli sistemde, Pb(II), Ni(Il) ve
Cr(VI) iyonlarmin  aktif olmayan Saccharomyces cerevisiae  iizerine
biyosorpsiyonuna baslangig pH’1, baslangic metal iyonu derisimi ve sicakligin
etkilerini incelemislerdir. pH’1n biyosorpsiyona etkisi incelendiginde; Pb(II), Ni(II)
ve Cr(VI) iyonlar i¢in maksimum giderim miktarlari, sirastyla pH 5.0, 5.0 ve 1.0°de
144, 44.4 ve 23 mg.g-1 olarak belirlemislerdir. Pb(II) ve Ni(Il) iyonlart pH 5.0°de
cozeltide +2 degerlikli formda bulunurlar ve biyokiitle yiizeyindeki negatif yiikli
gruplarla etkilesirler. Ancak diisiik pH degerlerinde, hiicre duvart ligandlar
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hidronyum iyonlartyla [H3O"] birlesirler ve itici kuvvetlerin bir sonucu olarak bu
metal katyonlarimin biyokiitleye yaklasimi smirli olur. Diger yandan, sulu
cozeltilerde krom pH’a baglh olarak farklt formlarda bulunur. Diisik pH
degerlerinde, cozeltide Cr(VI) iyonlarmin baskin formlart [HCrO4],, [Cr.07]%,
[CI’4013]'2 ve [Crgolo]'z’dir. Bu kromat tiirleri, biyosorbent yiizeyindeki aktif
merkezlere kolayca biyosorplanirlar. Daha diisiik pH degerlerinde, sorbentin yiizeyi
hidronyum iyonlar1 tarafindan kaplanir ve bu da c¢ok bilyiikk c¢ekici kuvvetler
nedeniyle Cr(VI) iyonlarinin biyosorbentteki baglayict merkezler ile etkilesimini
arttirir.  Ancak pH arttikga, hiicrelerin toplam yiizey yilikii negatif olur ve
biyosorpsiyon azalir. Sicakligin biyosorpsiyona etkisi incelendiginde, her {i¢ metal
iyonu i¢in en yliksek denge kazanimlariin 25 °C’de elde edildigi goriilmiistiir. Buna
gore 15 — 25 °C arasinda sicakliktaki artig, S. cerevisiae’nin Pb(II), Ni(II) ve Cr(VI)
icin denge kazanim kapasitesini arttirmistir. 25-40°C sicaklik araliginda denge
kazanim kapasitesindeki diisiis, bu metal iyonlarmin S. cerevisiae tarafindan
biyosorpsiyonlarinin ekzotermik oldugunu gostermistir. Yiiksek sicakliklardaki bu
diislisiin biyokiitle {izerindeki aktif baglayict merkezlerin zarar gérmesinden de
kaynaklanmis olabilecegi duisiiniilmektedir. Sicakliga bagl olarak elde edilen Pb(II),
Ni(II) ve Cr(VI) biyosorpsiyonlar: denge verileri Langmuir modeline uygulanmis ve
optimum biyosorpsiyon sicakligi olan 25 °C’de en yliksek metal iyonu kazanimlari,
strastyla 270,3, 46,3 ve 32,6 mg.g-1 olarak belirlenmistir. Denenen tiim sicaklik
degerlerinde (15, 25, 35 °C), deneysel olarak hesaplanan qq degerleri, Langmuir
modelinden hesaplanan Q° degerinden kiigiik olarak bulunmustur. Bu da Pb(Il),
Ni(IT) ve Cr(VI) iyonlarinin, S. cerevisiae {izerine biyosorpsiyonunun tek tabakali
adsorpsiyon seklinde gerceklestigini ve mikroorganizmanin yiizeyinin tam olarak
kaplanmadigin1 gosterir. Farkli sicakliklarda elde edilen Langmuir sabiti b degerleri
kullanilarak, Pb(Il), Ni(ll) ve Cr(VI) igin biyosorpsiyon isilari, sirasiyla -1,125,

-1,912 ve -2,89 kcalmol-1 olarak belirlenmistir. Bu degerler, Pb(II), Ni(I) ve Cr(VI)
iyonlarmin S. cerevisiae iizerine biyosorpsiyon proseslerinin ekzotermik oldugunu

ve fiziksel adsorpsiyon igerdigini gostermektedir [49].

Pavasant ve arkadaslar1 (2006) Cu, Cd, Pb ve Zn iyonlarmin yesil

makroalglerden Caulerpa lentillifera’ya sorpsiyonunu arastirmislardir. Artan pH ile
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giderimin etkili oldugu ve metal iyonlarinin sorpsiyon dengesine 20 dakikada
ulasildigini goézlemlemislerdir. Metallerin sorpsiyon kinetikleri dis kiitle transferi ve
i¢ tanecik diflizyonuyla kontrol edildigini, Langmuir izoterm modeline uydugunu ve
maksimum sorpsiyon kapasiteleri i¢in sirasiyla Pb>Cu>Cd>Zn seklinde oldugunu
belirlemislerdir [68].

Goksungur ve arkadaslar1 (2003) yaptiklar1 ¢alismada, atik ekmek mayasi
(Saccharomyces cerevisiae) hiicrelerini Cu*? biyosorpsiyonu icin biyosorbent olarak
kullanmislardir. Maya hiicreleri NaOH, etil alkol ve 1s1 ile muamele edilerek
biyosorpsiyon kapasiteleri arttirilmaya calisilmig ve bu yontemler arasinda en yiliksek
bakir kazanimi 21.1 mg.g-1 ile kostikle muamele edilmis ekmek mayasi
hiicrelerinden elde edilmistir. Kostikle muamele edilmis maya hiicreleri ile yiiksek
metal kazammi elde edilmesinin nedeni, hiicre duvarinda bulunan ve Cu*? iyonu ile
adsorplanamayan protein kompleksleri olusturan protein gruplarinin uzaklagtirilmasi
olarak agiklanmistir. Etanolle muamele edilmis maya hiicreleri ile elde edilen metal
kazanimi1 7.9 mg.gdir. Isi ile muamele edilmis maya hiicreleri ve on islem
gdrmemis maya hiicreleri ile esit metal kazanimlari (5.2 mg.g™) elde edilmistir.
Kostikle muamele edilmis maya hiicreleri ile baslangig Cu*? derisimi ve pH’n
biyosorpsiyon iizerindeki etkileri incelenmistir. pH 4.0 ve 6.0’da benzer kazanimlar
(21,2 ve 19,2 mg.g™) elde edilirken, pH 2,0’de diisiik kazanim (4,0 mg.g™) elde
edilmistir. Cu*? derigiminin biyosorpsiyon iizerindeki etkisi incelendiginde ise, diisiik
Cu*? derisimlerinde biyosorpsiyon 5 dakikada tamamlanirken, yiiksek Cu*?
derisimlerinde 30-60 dakikada tamamlanabildigi goriilmiistiir. pH 4,0’de en yiiksek
Cu*? kazanimi 120.7 mg.g™ ile 198,2 mg.L™ Cu*? derisimi i¢in elde edilmistir.
Langmuir modeli ve Freundlich denkligi deneysel verilere uygulanmis ve korelasyon
katsayilar1 sirasiyla 0,9932 ve 0,9308 olarak bulunmustur. Boylece Langmuir
modelinin deneysel verilerle daha iyi uyum sagladigi belirlenmistir. Langmuir
sabitleri olan gmx (mgg™) ve b (L.mg?) sirasiyla 181,8 ve 0,0312 olarak
belirlenmigtir. Kostikle muamele edilmis maya hiicreleri kalsiyum aljinat jelinde
tutuklanmis ve dolgulu yatak kolonda yapilan denemelerde gercek biyosorpsiyon
kapasitesinin aljinat jelinden kaynaklandigi, immobilize maya hiicrelerinin ise jelin

biyosorpsiyon kapasitesini sadece bir miktar arttirdig1 belirlenmistir [69].
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3. MATERYAL VE METOD
3.1. KESIKLI KARISTIRMALI KAPTA BIYOSORPSIYON CALISMALARI
3.1.1. Biyosorbent Sec¢imi

Bakir(II) iyonlarmin biyosorpsiyonunda kullanilan kahverengi alglerden

Dictyota dichotoma Akdeniz’in Mersin-Davultepe sahilinden, Padina pavonia ise

Adana-Yumurtalik sahilinden toplanmustir.

Padina Pavonia Dictyota Dichotoma
Bolim : Phaeophyta Phaeophyta
Smif :  Phaeophyceae Phaeophyceae
Takim : Dictyotales Dictyotales
Aile Dictyotaceae Dictyotaceae
Cins : Padina Dictyota
Tir : Padina pavonia Dictyota dichotoma

P. pavonia, 8-10 cm boyunda ve 10-12 cm genisliginde olup tallus
yuvarlak yelpaze seklindedir. Geng tallusta renk yesilimsi sonralari iizerinde CaCO3
biriktiginden renk sarimsi-gri arasidir. Tallus uglar1 kivrimlidir ve 3-4 cm araliklarla
yariklara sahiptir. Ayrica tallus yiizeyi 1-2 mm aralikli enine hatlarla zonlara
ayrilmigtir [70]. D. dichotoma, aile ve takima adini1 veren bu cinsin tallusu seritsi
yapida olup tipik ¢atalsi dallanma gosterir [51, 71]. Sekil 3.1°de her iki alg tiirliniin

gOriiniimi verilmistir.
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Sekil 3.1. a) Padina pavonia b) Dictyota dichotoma

3.1.2. Biyosorbent Cozeltisinin Hazirlanmasi

Dogal ortamdan toplanan algler Oncelikle kum, tas vb kirliliklerinden
temizlemek i¢cin musluk suyu ile yikanmis; daha sonra saf su ile yikandiktan sonra
birkac giin acik havada bekletilmistir. A¢ik havada kurutulan algler 105 °C de sabit
tartima gelinceye kadar etiivde bekletilmistir. Sabit tartima gelen alglerden 10 g
almarak bir miktar saf suda bir gece bekletilmistir Daha sonra blenderde
parcalanarak hacmi 1 L’ye tamamlanmistir. Deneyler, 10 g/L stok alg ¢ozeltisinden

gerekli seyreltmeler yapilarak gergeklestirilmistir.
3.1.3. Stok Metal Cozeltisinin Hazirlanmasi
1 g/L stok bakir(IT) ¢ozeltisi, belli miktardaki CuSO4-5H,0O’ 1n 1 L saf suda

¢oziindiiriilmesiyle hazirlanmistir. Stok c¢ozeltiden gerekli seyreltmeler yapilarak

farkli derisimlerde metal iyon derigimleri hazirlanmaistir.

3.1.4. Kesikli Sistemde Biyosorpsiyon Caligsmalari

Biyosorpsiyon deneyleri kesikli bir sistemde sabit sicaklik ve calkalama
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hizinda c¢alisabilen c¢alkalayicida gerceklestirilmistir. Calismada, baslangi¢ derigimi
ve pH’s1 belli bakir(Il) ¢ozeltisi ile istenilen derisimde alg cozeltisi ayr1 ayri
hazirlandiktan sonra; her bir ¢ozeltinin pH’1 derisik ve seyreltik olarak HCI ve NaOH
ile istenilen degere ayr1 ayr1 ayarlanmistir. Daha sonra her iki ¢ozelti karistirilarak
onceden belirlenen zaman araliklarinda (0, 2, 5, 10, 20, 30, 60 ve 120 dk) ornekler
alinarak santrifiijlenmistir. Biyosorplanmadan kalan bakir(II) iyon derisimini
belirlemek icin sivi kisim analiz edilmistir. Biyosorpsiyonda adsorplanmadan kalan
bakir(I) iyon derisimi spektrofotometrik yontemle, UV-160A Shimadzu marka

spektrofotometre kullanilarak belirlenmistir [72].

3.1.5. Analiz Yontemi

3.1.5.1. Bakur(Il) derigimi analiz yontemi

Biyosorpsiyon caligmalar1 boyunca, Cu(ll) derisimleri, pH >9.0 olmasi
sartiyla 1.5 N NHj varliginda sodyum dietilditiyokarbomatla yaptig1 sarimsi-
kahverengi kompleks yardimiyla, spektrofotometrik yontemle 460 nm dalga boyunda
absorbans okunarak, UV-160A Shimadzu marka spektrofotometrede tayin edilmistir.
Bakir(IT) iyonunun sodyum dietilditiyokarbomatla kompleks olusturabilmesi ve bu
kompleksin ¢okmemesi i¢in ortam pH’mnin 9.0’mn {izerinde olmasi gerekmektedir.
Cozelti 5-35 mg/L bakir(Il) icerecek sekilde seyreltilmistir. Hazirlanmis 6rnekten 1.0
ml alinarak ve sirasiyla 20 ml 1.5 N NHjz 0.2 ml % 1’lik sodyum
dietilditiyokarbomat eklenerek, hacim saf su ile 25.0 ml’ye tamamlanmistir.
Spektrofotometrede ¢ézeltinin 460 nm’de absorbansi okunarak, ¢alisma dogrusundan

mg/L cinsinden bakir(Il) derisimine geg¢ilmistir.
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3.2. VERILERIN DEGERLENDIRILMESI
3.2.1. Optimum Ortam Kosullarinin Belirlenmesi

Calismalarda farkli baslangic pH, sicaklik, baglangic Cu(Il) derisimi ve
baslangi¢ biyosorbent derisimlerinde elde edilen veriler degerlendirilerek, inaktif
olan kahverengi alglerin Cu(Il) giderim %’leri ve biyosorpsiyon kapasiteleri
belirlenmis, biyosorpsiyon i¢in en uygun ortam kosullar1 saptanmaistir.

Biyosorplanan metal iyonu miktar1 Esitlik 3.1 yardimiyla hesaplanmistir:

= (Co-Cp) 1 Xo (3.1)
Ci=Herhangi bir t aninda ¢ozeltideki ¢6ziinen derisimi(mg/L)
Co= Baslangi¢ ¢oziinen derisimi(mg/L)

Cag= Herhangi bir t aninda ¢ozeltiden adsorplanan ¢oziinen derisimi (mg/L)

gi= Herhangi bir t aninda birim biyosorbent kiitlesinde adsorplanan miktari

(mg/g)
Xo=Biyosorbent derigimi(g/L)

Esitlik 3.1° de biyosorpsiyonda metal iyonu giderimleri % olarak da

verilebilmektedir. % giderimler Esitlik 3.2’den hesaplanmaktadr:

% giderim =[C,4/ Co]*100 (3.2)

3.2.2. Izotermlerin olusturulmasi

Calismalarda farkli baslangic pH degerlerinde Freundlich ve Langmuir

izotermleri olusturularak, bakir(Il) iyonlarimin D.dichotoma ve P.pavonia’ya
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biyosorpsiyonunda adsorpsiyon izotermlerine uygunlugu belirlenmistir. Her bir

denge izotermine ait katsayilar Microsoft Excel programi ile hesaplanmustir.

3.2.3. Kinetik Sabitlerin Belirlenmesi

Cu(Il)’nin D.dichotoma ve P.pavonia’ya biyosorpsiyon verileri kullanilarak
kinetik sabitleri belirlenmistir. Ayrica ‘Sinir Tabaka Difiizyon’ ve ‘Weber-Morris’

modellerine uygunlugu aragtirilarak, her bir model i¢in parametreler hesaplanmustir.

3.2.4. Termodinamik parametrelerin belirlenmesi

Cu(Il) iyonlarinin D.dichotoma ve P.pavonia’ya biyosorpsiyonunda farkli
sicakliklarda elde edilen denge verileri degerlendirilerek prosese ait entalpi degisimi
(AH), serbest enerji degisimi (AG) ve entropi degisimi (AS) gibi termodinamik

parametreler hesaplanmustir.

3.2.5. SEM Analizi

SEM kullanilarak her iki alg tiirtine bakir(Il) i1yonlarmin adsorplanip
adsorplanmadigini tespit etmek amaciyla Cu(Il)’nin biyosorpsiyonu oOncesi ve
sonrasi alglerin yiizey 6zellikleri arastirildi. Biyosorpsiyon islemi dncesi ve sonrasi
algler kuru halde platinle kaplanarak SEM cihazinda (Zeiss/Supra55) mikroskobik
goriintiileri alinmustir. Ayrica SEM cihazinin EDAX dedektorii kullanilarak element

analizi yapilmistir.

3.2.6. FTIR Analizi

Cu(Il) iyonlarinin alglere biyosorpsiyonu Oncesi ve sonrast FT-IR
spektrumlar ile alglerden izole edilen aljinat molekiillerinin FT-IR spektrumlari,
Perkin Elmer Spektrum 100 model Zn/Se kristali iceren ATR Universal cihazinda 4
cm* ¢oziiniirliikte ve 4 tarama yapilarak alimmistir. Olgiimler gecirgenlie kars:

4000-650 cm™ dalga boyu araliginda alinnustir.
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3.2.7. Aljinat Ekstraksiyonu

Inaktif kahverengi alglerden aljinat ekstraksiyonunda alg nemlendirildikten
sonra 0,IN HCI eklenerek pH=4 degerine ayarlanarak oda sicakliginda karisim
karigtirilmistir. Karisim santrifiijlenmis, sivi kisim ayirilmigtir. Nemli alglerin su ile
siispansiyonuna 1IN Nap,COs c¢ozeltisi eklenerek pH=10’a ayarlandiktan sonra
60°C’de 2 saat karistirnilmstir. Santrifiijlemeden sonra karisim filtre edilmistir. Daha
sonra sivi kisim alinarak HCI ile nétralize edilmistir. Saflastirmak igin tekrar 1 N
Na,COj ilavesi yapilarak etanol-su(1:1) karisiminda ¢oktiiriilmiistiir. Cokelti 50°C’de

kurutulmus ve sonra 6giitiilmiistiir [55].

3.2.8. NMR Spektroskopisi

3.2.8.1. 'H-NMR Analizi

Ekstrakte edilen aljinat 6rneklerinin *H-NMR spektrumlar1 Bruker Avance
400 spektrometresiyle (Bruker Ultrashield Plus Biospin GmbH) 400.20 MHz’de
alindi. Analiz 6ncesinde aljinat 6rneklerinin ortalama molekiil agirliklarini azaltmak
icin 2 basamakta asitle hidroliz edilmistir. Ilk asamada 0.5 gr aljinat 5ml etanol
(96%) ile nemlendirilerek 50 ml HCI (pH=1.5) igerisinde ¢6ziildiikten sonra NaOH
ilavesiyle pH=5"¢ ayarland1 ve 100°C’de 10 dk. riflaks altinda hidroliz edildi.
Cozelti oda sicakliginda sogutulduktan sonra HCI eklenerek pH=3’e ayarlandi ve
tekrar 100 °C’de 20 dk. riflaks altinda hidroliz edildi. Sogutulduktan sonra ¢ozelti
NaOH eklenerek nétralize (pH=7) edildi ve etanol (96%) ile ¢oktiiriildii. Cokelti
70°C’de kurutuldu. Hidrolize edilmis olan aljinat érnekleri D,O igerisinde ¢oziilerek

70°C’de spektrumlart alinmigtir [73].
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4. BULGULAR ve TARTISMASI

4.1. BAKIR(II) [YONLARININ D.dichotoma VE P.pavonia’ya
BIYOSORPSIYONU

Bakir(Il) iyonlarmin D.dichotoma ve P.pavonia’ya biyosorpsiyonunda
baslangic pH’s1, biyosorbent derisimi, baglangic Cu(Il) derisimi ve sicaklik gibi
cevresel kosullarin etkisi arastirilmistir. Ayrica Cu(Il) iyonlarinin D.dichotoma ve
P.pavonia’ya biyosorpsiyonunda denge modellenmesi, kinetik ve termodinamik

parametrelerin belirlenmesi ¢alismalar1 yapilarak bulgular asagida sunulmustur.

4.1.1. Cevresel Kosullarin Etkisinin Arastirilmasi

4.1.1.1. Baglangic pH degerinin biyosorpsiyona etkisi

Agir metal iyonlarin biyosorbsiyonunda en 6nemli parametrelerden biri
baglangic pH’sidir.  Bakir(Il) iyonlarimin  D.dichotoma ve P.pavonia’ya
biyosorpsiyonunda biyosorplanan bakir(Il) iyon miktariin baslangic pH degeri ile
degisimi Sekil 4.1.1 ve 4.1.2°de verilmistir. Sekil 4.1.1 ve 4.1.2°de goriildiigli gibi en
yiiksek giderimler baglangi¢ pH’sinin 5 degerinde elde edilirken daha diisiik pH’larda
giderimlerde azalma gdzlenmistir. Diisiik pH’larda biyosorbent yiizeyi pozitif yiikli
oldugundan katyonik yapili bakir(Il) iyonlar1 ile H iyonlar1 yarismaktadir. pH
degerinin yliksek degerlerinde ylizey yiikii negatiflestiginden iyonik ¢ekim sonucu
bakir(I) iyonlarinin biyosorpsiyonu artmaktadir. Literatiirde yapilan g¢aligmalarda
bakir(Il) iyonlarmin adsorbsiyonunda pH degerinin 4.5-5.5 arasinda oldugu

kaydedilmistir [74,75].

En yiiksek giderimin elde edildigi pH=5.0’da, birim biyosorbent kiitlesi
basina giderilen Cu(Il) miktar1 D.dichotoma ve P.pavonia i¢in sirasiyla mg/g
belirlenmis ayrica giderim yiizdeleriyle birlikte Cizelge 4.1.1°de verilmistir. Bakir(II)
cozeltisinin pH’nin 5.5 degerinden daha yiiksek pH’larda bakir hidroksit halinde
cokmesi nedeni ile daha yiiksek pH degerlerinde calisilmamustir [76].
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Cizelge 4.1.1. Farkli pH’larda Cu(Il) iyonlarimin D.dichotoma ve P.pavonia’ya
biyosorpsiyonunda birim biyosorbent kiitlesi basina adsorplanan miktar ve %
giderim degerleri (T=25 °C, Xo=1 g/L, deneysel Co=100 mg/L).

Alg Tirt Bagsl. pH 2.0 3.0 3.5 4.0 5.0
qa(ma/g) 1.43 25.50 26.98 27.46 | 31.75
D.dichotoma
% giderim 1.44 25.76 27.25 27.73 31.75
q4(ma/g) 2.38 8.40 16.19 16.51 23.10
P.pavonia
% giderim 2.40 8.97 16.52 16.51 23.10
35
30 + *
25 ‘5 é g pH:2
— 20 .
% 15 == pH:3
‘E% 10 e HH:3.5
T
5 - M-
o ° * K= pH:4
0 20 40 60 80 100 120 140 pH:5
zaman(dk)

Sekil 4.1.1. Bakir(Il) iyonlarmin D.dichotoma 'ya biyosorpsiyonunda, farkli pH
degerlerinde birim biyosorbent kiitlesinde adsorplanan Cu(Il)’nin zamanla degisimi
(Xo:1 g/L; Co:100 mg/L; T:25 °C)

25
K
20 ——pH:2
phR:
B A H:3
—.—p :
W10
£ u —A—pH:3.5
E 5
* = X= pH:4
0
80 100 120 140 | === pH:5
zaman(dk)

Sekil 4.1.2. Bakir(Il) iyonlarinin P.pavonia 'ya biyosorpsiyonunda, farkli pH
degerlerinde birim biyosorbent kiitlesinde adsorplanan Cu(Il)’nin zamanla degisimi
(Xo:1 g/L; Co:100 mg/L; T:25 °C)
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4.1.1.2. Baslangic bakir(II) derisiminin biyosorpsiyona etkisi

Bakir(Il) iyonlarmin D.dichotoma ve P.pavonia’ya biyosorpsiyonuna
baslangic Cu(Il) derisiminin etkisi 25 °C’de, 1 g/L biyosorbent derisiminde,
baslangic pH’s1 5.0’de sabit tutularak farkli baglangic Cu(Il) derisimlerinde
incelenmistir. Farkli baslangi¢ Cu(Il) derisimlerinden elde edilen verilerden farkli
Cu(Il) derisimlerinde, 25 °C sicaklikta biyosorplanan Cu(Il) miktarlarinin zamanla
degisimi D.dichotoma ve P.pavonia igin sirasiyla Sekil 4.1.4’de ve Sekil 4.1.5°de,
D.dichotoma ve P.pavonia igin baslangi¢ Cu(II) derisimi ile birim biyosorbent kiitlesi
basia adsorplanan Cu(Il) miktarlarmin degisimi Sekil 4.1.3’te verilmistir. Sekil
4.1.3’den goriilecegi gibi her iki alg tiirii i¢in baslangi¢ Cu(Il) derisiminin 100 mg/L
degerine kadar artis1 ile birim biyosorbent kiitlesinde biyosorplanan Cu(II) miktarlar
artmis daha yiiksek Cu(Il) derisimlerinde giderimler yaklasik sabit kalmistir. Diisiik
baslangi¢ Cu(Il) derisimlerinde giderilen miktarlar diisiik, derisim artis1 ile siiriicii
giiclin artmas1 sonucu yiiksek derisimlerde giderimler artmaktadir. Daha yiiksek
derisimlerde ise ortamda bulunan alg ylizeyi metal iyonlarinca doygunluga

eristiginden giderimler sabit kalmaktadir.

=

©

o

5 =¢—D.dichotoma
3 ={J=P.pavonia

[-T:]

E

T

O T T T T 1
0 50 100 150 200 250

Co(mg/L)

Sekil 4.1.3. Bakirll) iyonlarmin D.dichotoma ve P. pavonia 'ya biyosorpsiyonunda,
biyosorplanan Cu(Il) miktarlarinin baslangic Cu(Il) derisimi ile degisimi(pH:5.0;
Xo0:1 g/L; T:25°C)
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q(mg Cu(ll) / g alg)

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

=4=—C0:25mg/L  =f=Co0:50 mg/L
=pr=C0:75 mg/L  =X==C0:100 mg/L
=e=(C0:150 mg/L ==@=C0:200 mg/L

Sekil 4.1.4. Farkli Cu(II) baslangig¢ derisimlerinde Cu(II) iyonlarmin D.dichotoma’ya

biyosorpsiyonunda biyosorplanan Cu(Il) miktarlarinin zamanla degisimi. ( pH= 5.0,
Xo=1 g/L, T=25 °C)

q(mg Cu(ll) / g alg)

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

=—=—C0:25 mg/L  ==fl=Co0:50 mg/L
=fr=C0:75 mg/L  ==36=C0:100 mg/L
=H=C0:150 mg/L =@=C0:200 mg/L

Sekil 4.1.5. Farkli Cu(II) baslangig¢ derisimlerinde Cu(II) iyonlarmin P.pavonia’ya

biyosorpsiyonunda biyosorplanan Cu(II) miktarlarinin zamanla degisimi. ( pH= 5.0,
Xo=1 g/L, T=25 °C)
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4.1.1.3. Biyosorbent derisiminin biyosorpsiyona etkisi

Bakir(Il) iyonlarmin D.dichotoma ve P.pavonia’ya biyosorpsiyonuna
biyosorbent derisiminin etkisi baglangi¢ Cu(Il) derisimi 100 mg/L, pH=5.0 ve 25
°C’de sabit tutularak biyosorbent derisimlerinin 0.5, 1.0, 1.5, 2.0 ve 3.0 g/L
degerlerinde degistirilmesi ile arastirllmigtir. Adsorplanan Cu(Il) derigimlerinin
zamanla degisimi ve denge aninda D.dichotoma ve P.pavonia i¢in sirasiyla Sekil
4.1.6 ve Sekil 4.1.7°de gosterilmistir.

80

70 = =_|
= Eg = . ——X0-05g/L
gn 20 - A —&- Xo=1.0g/L
= —f— X0=1.5 g/L
® 30 L L |
o == X0=2.0 g/L

20 ¢ 4 —8-X0=3.0g/L

10

O T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120
zaman(dk)

Sekil 4.1.6. Farkli biyosorbent derisimlerinde D.dichotoma’ya biyosorplanan Cu(ll)
derisimlerinin zamanla degisimi. ( pH= 5.0, T= 25 °C, Co=100 mg/L)

70
60 e K
- 50 ——X0=0.5 g/L
= 40 WEERVSE > X ——X0=1.0 g/L
% 30 —— —A —tr—X0=1.5 g/L
8 20 = u =>=X0=2.0 g/L
¢ ¢ =¥=X0=3.0 g/L
10
O T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140
zaman(dk)

Sekil 4.1.7. Farkl1 biyosorbent derisimlerinde P.pavonia’ya biyosorplanan Cu(ll)
derisimlerinin zamanla degisimi. ( pH= 5.0, T= 25 °C, Co=100 mg/L)
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Sekil 4.1.6 ve 4.1.7°den goriilecegi gibi D.dichotoma ve P.pavonia igin
biyosorbent derisiminin 0.5 g/L’den baslayarak 3.0 g/L’ye kadar arttirilmasiyla
adsorblanan Cu(II) miktarlar1 artmistir. Ayrica her iki alg tirt igin 0.5-3.0 g/L
araliginda degisen biyosorbent derisimlerinde zamanla Cu(Il) miktarlarinin arttig1 ve

adsorpsiyonun 20 dakika icerisinde hizli bir sekilde dengeye vardigi gozlenmistir.

Sekil 4.1.8, denge aninda birim biyosorbent kiitlesinde giderilen Cu(II)
miktarinin biyosorbent derisimi ile degisimini gostermektedir. Sekil 4.1.8 ve Cizelge
4.1.2°den biyosorbent derisiminin 0.5 g/L’den 3 g/L’ ye artis1 ile % giderilen
Cu(Il)’nin ve birim biyosorbent kiitlesinde biyosorplanan Cu(Il) miktarlarinin
azaldigimi gostermektedir. 0.5 g/L biyosorbent derisiminde, birim biyosorbent
kiitlesinde giderilen Cu(IT) miktar1 D.dichotoma ve P.pavonia igin sirasiyla 38.88 ve
34.75 mg/g olarak belirlenirken 3.0 g/L biyosorbent derisiminde sirasiyla 22.75 ve
20.95 mg/g olarak saptanmistir. Her iki biyosorbent 1.0 g/L biyosorbent derisiminde
daha verimli kullanmilmistir. Yiiksek biyosorbent derisimlerinde alg taneciklerinin
birbirleri ile temasinin artmasi sonucu yi1gin ve topaklasmalar olusmasi sonucu etkin

yiizey alani azaldigindan giderimde azalmalar gozlenmektedir.

50 -

& D.dichotoma

40 A ;
® P.pavonia
n

a(mg/g) .
20

e

10 -+

O T T T T T T 1
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5
biyosorbent derisimi (g/L)

Sekil 4.1.8. Bakir(Il)iyonlarinin D.dichotoma ve P.pavonia 'ya biyosorpsiyonunda,
farkli baslangi¢ biyosorbent derisimlerinde birim biyosorbent basina biyosorplanan
bakir(Il) iyon miktarinin biyosorbent derigimi ile degisimi (Co:100 mg/L ; pH:5 ;
T:25°C)
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Cizelge 4.1.2. Cu(Il) iyonlarinin D.dichotoma ve P.pavonia’ya biyosorpsiyonunda
birim biyosorbent kiitlesinde adsorplanan miktarlarinin ve % giderimlerin
D.Dichotoma ve P.Pavonia derisimi ile degigimi.

Alg Tird | Xo(g/L) 05 1.0 15 2.0 3.0

qa(mg/g) 38.88 31.75 30.34 29.06 22.75
D.dichotoma

%giderim 19.44 31.75 45.21 58.12 68.25

qa(mg/g) 34.75 23.10 22.88 21.19 20.95
P.pavonia

%giderim 17.38 23.10 34.32 42.38 62.85

4.1.1.4. Sicakligin biyosorpsiyona etkisi

Cu(Il) iyonlarinin D.dichotoma ve P.pavonia’ya biyosorpsiyonunda,
biyosorbent derisimi 1 g/L, baslangi¢ Cu(Il) derisimi 100 mg/L ve pH=5.0"de sabit
tutularak sicakligin 20-50 °C araliginda degistirilmesi ile optimum biyosorpsiyon
sicakhign 25°C olarak belirlenmistir. Sekil 4.1.9°da farkli sicakliklarda Cu(ll)
iyonlarinin 120 dk. sonunda, D.dichotoma ve P.pavonia’ya biyosorplanma degerleri
verilmistir. Sicaklik 20°C’den 25°C’ye arttirilmasi ile giderilen Cu(Il) miktarlar
artmig, sicakligin 25°C’den 50°C’ye kadar arttirilmasi  bakir(Il) iyonlarmin
biyosorpsiyonunda azalma gozlenmistir. 120 dk sonunda, denge aninda, birim
biyosorbent kiitlesi bagina giderilen miktarlar ve giderim yiizdeleri Cizelge 4.1.3’de
sunulmustur. Diisiik sicakliklardan baglayarak sicakligin artmasi ile biyosorpsiyonun
artmasi biyosorbent yiizeyindeki porlarin genislemesi ile agiklanirken yiiksek
sicakliklarda adsorpsiyonun ekzotermik 6zelliginden dolay1 biyosorpsiyonun azaldigi
belirtilmektedir [76]. Bakir(IT) iyonlarinin her iki biyosorbente biyosorpsiyonu diisiik

sicakliklarda gerceklestiginden fiziksel adsorpsiyonun bir sonucudur.
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Sekil 4.1.9. Bakir(IT) iyonlarinin D.dichotoma ve P.pavonia’ya biyosorpsiyonunda,
biyosorplanan bakir(Il) miktarlarinin sicaklikla degisimi (X0:1.0 g/L; pH:5; Co0:100
mg/L)

Cizelge 4.1.3. Cu(Il) iyonlarmin D.dichotoma ve P.pavonia’ya biyosorpsiyonunda
birim biyosorbent kiitlesinde adsorplanan miktarlarinin ve % giderimlerin sicaklik ile

degisimi (pH=5.0, deneysel Co=100 mg/L, X0=1.0 g/L)

Alg tiirti T°C 20 25 30 35 40 50

qe(mg/g) | 29.09 | 31.75 29.11 27.04 22.63 21.52
D.dichotoma

% giderim | 29.38 | 31.75 | 28.82 | 27.31 | 23.09 | 21.96

qe(mg/g) | 14.69 | 23.10 | 18.03 | 13.27 | 11.09 | 10.59
P.pavonia

% giderim | 14.83 | 23.10 | 1839 | 13.04 | 11.31 | 1091

4.1.2. Izoterm Modellerinin Uygulanmasi

Izoterm modelleri olusturulurken optimum kosullar gdz Oniine alinarak
baslangi¢ pH:5.0, sicaklik 25°C ve biyosorbent derisimi 1.0 g/L’de sabit tutularak
Cu(Il)’nin D.dichotoma ve P.pavonia’ ya biyosorpsiyonunda elde edilen veriler
Langmuir ve Freundlich modellerine uygulanmistir. Sekil 4.1.10’da optimum ortam
kosullarinda Cu(II) iyonlarinin D.dichotoma ve P.pavonia’ya biyosorpsiyonun elde

edilen deneysel denge izotermleri verilmistir.
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Farkli sicakliklarda Cu(Il) iyonlarmin D.dichotoma ve P.pavonia’ya
biyosorpsiyonunda Langmuir izoterminin dogrusal formu sirasiyla Sekil 4.1.13 ve
4.1.14°de, Freundlich izoterminin dogrusal formu ise sirasiyla 4.1.11 ve 4.1.12°de
sunulmustur. Sekillerde verilen izotermlerin dogrusal formlarinin egim ve
kaymalarindan Microsoft Excel programi yardimi ile izoterm sabitleri hesaplanarak

Cizelge 4.1.4°de verilmistir.

=4==D.dichotoma
== P.pavonia

qd(mg/g)

O T T T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Cd(mg/L)

Sekil 4.1.10. Cu(Il) iyonlariin D.dichotoma ve P.pavonia’ya biyosorpsiyonunda
optimum kosullarda elde edilen deneysel denge izotermleri (Xo=1 g/L, pH= 5.0,
T:25 °C)

4 -
y20 = 0,3156x + 2,2139
3,5 1 R? = 0,8666
3 - y35=0,2544x + 2,3547
S5 R2=0,7998
= ’2 y25 =0,0917x + 3,0519 ®T:20°C
[ T 2 _
= R2=0,8192 BT25°C
1,5 -
AT:35°C
1 .
0,5 -
0 T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6
InCd

Sekil 4.1.11. Cu (II) iyonlarinin D.dichotoma’ya biyosorpsiyonunda dogrusal
Freundlich izotermleri (Xo=1 g/L, pH=5.0)
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Sekil 4.1.12. Cu (II) iyonlarinin P.pavonia’ya biyosorpsiyonunda dogrusal

Freundlich izotermleri ( Xo=1 g/L, pH=5.0)

1/q

0,14 -
012 . y 20=0,1261x + 0,0304  y 35=0,1375x + 0,0321

’ R?=0,9947 R2=0,9748

0,1 -
0,08 *T:20°C
0,06 WT:25°C
0,04 y25 = 0,0326x + 0,0314
0,02 - R?=0,9997 AT:35°C

0 T T T 1
0 0,5 1 1,5 2
1/Cd

Sekil 4.1.13. Cu (II) iyonlarimin D.dichotoma’ya biyosorpsiyonunda dogrusal
Langmuir izotermleri (Xo=1 g/L, pH=5.0)

1/q(g/mg)

0,16 1 y20 = 0,1094x + 0,0667

0,14 - y35 =0,1476x + 0,0784 R? = 0,9989

0,12 - R2=0,9728

01 -

0,08 - T:20°C
v25 = 03393x + 0,0401 .

0,06 - R~ 0,902 WT:25°C

0,04 - AT:35°C

0,02 -

0 T T T T T 1
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6

1/Cd(L/mg)

Sekil 4.1.14. Cu (IT) iyonlarinin P.pavonia’ya biyosorpsiyonunda dogrusal Langmuir
izotermleri (Xo=1 g/L, pH=5.0)
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Cizelge 4.1.4. Cu (II) iyonlarinin D.dichotoma ve P.pavonia’ya biyosorpsiyonunda
Langmuir ve Freundlich izoterm sabitleri ( pH=5.0, X0=1 g/L )

Freundlich izotermi Langmuir Izotermi

T°C Ks n R® | Q%mglg) | Ka(L/mg) | R?

20 9.688 | 3.318 | 0,8325 | 30,89 0.241 0,9947

D.dichotoma 25 21.16 |5.61 |0.8641 |32.05 0.866 0.9997

35 9.684 |3.588 |0,7796 | 31,15 0.233 0,9748

20 8.001 |6.394 |0,8574 | 15,08 0,608 0,9994

P.pavonia 25 9.96 |10.91 |0.8192 |24.94 0,259 0,9659

35 6.661 | 6.25 |0,939 |12,76 0,531 0,9728

Cizelge 4.1.4°ten, Cu(Il) iyonlarmim D.dichotoma ve P.pavonia’ya
biyosorpsiyonunda denge verilerinin Langmuir izoterm modeline daha iyi uydugu
gozlenmistir. Cu(Il) iyonlarmin her iki alge biyosorpsiyonunda, 20 ve 35 °C
sicakliklarda daha diisiik giderim kapasitesi belirlenirken 25°C’de en yiiksek
kapasiteye ulagilmistir. 25°C’de D.dichotoma ve P.pavonia’nin en yiiksek giderim
kapasitesi(Q°) sirasiyla 32.05 ve 24.94 mg/g olarak bulunmustur. Burada Q° degeri,
birim kiitledeki adsorplayici yiizeyinin tamamen Cu(Il) iyonlar1 ile tek tabaka
halinde yilizeyde adsorblandigi zaman ulasilan Cu(Il)iyon miktarini1 gostermektedir.
Her iki alg i¢in tiim sicaklik degerlerinde ulasilan denge durumlarinda birim
adsorplayici kiitlesinde adsorplanan Cu(II) miktar1, bulunan Q° degerlerinden kiigiik
bulundugu i¢in tek tabaka adsorpsiyonunun gerceklestigi sdylenebilir.

Bu c¢alismada calisilan metal-biyosorbent sistemleri i¢in hesaplanan en
yiiksek giderim kapasiteleri ile literatiirde verilen metal-biyosorbent sistemlerinin en
yiiksek giderim kapasitelerinin karsilastirilmas1 Cizelge 4.1.5’de sunulmustur.

Cizelge 4.1.5’de goriildigii gibi D.dichotoma ve P.pavonia’nin kendi tiirlerine gore
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daha diisiik miktarda adsorplama yaparken diger biyosorbentlere gére yakin miktarda
adsorplama yaptiklar1 sOylenebilir. Cu(Il) giderimindeki farkliliklar her bir
biyosorbentin yapisi, fonksiyonel gruplart ve ylizey alan1 gibi ozelliklerinden

kaynaklanabilir.

Cizelge 4.1.5. Cu(Il) iyonlarmin D.dichotoma ve P.pavonia’ya biyosorpsiyonunda
alglerin maksimum giderim kapasitelerinin literatiir ile karsilastirilmasi

Biyosorbent Q°(mg/g) Referans
Pseudomonas aeruginosa® 22.86 Chang et al., 1997
Saccharomyces cerevisiae? 1.25 W. Jianlong, 2002
Rhizopus arrhizus® 35.24 Sag ve ark. 2002
Sargassum sp.” 62.87 Sheng ve ark. 2004
Ulva rigida® 48.54 Geggel, 2009
Ascophyllum nodosum®* 61.91 Chong ve ark. 1995
Chlorella vulgaris® 37.6 Aksu ve Kutsal 1990
Ulva fasciata sp 26.88 Kumar ve ark. 2006
Asparagpsis armata® 21.3 Romera ve ark. 2007
Chondrus crispus® 40.5 Romera ve ark. 2007
Codium vermilara® 16.9 Romera ve ark. 2007
Spirogyra insignis® 19.3 Romera ve ark. 2007
Fucus spiralis’ 70.9 Romera ve ark. 2007
Ascophyllum nodosum* 58.8 Romera ve ark. 2007
D.dichotoma* 32.05 Bu ¢alisma
P.pavonia ! 24.94 Bu c¢alisma

'Bakteri, “Maya, *Mantar , * Kahverengi Alg, *Yesil Alg, *Kirmiz1 Alg
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4.1.3. Kinetik Parametrelerin Belirlenmesi
4.1.3.1. Yalanci Ikinci Mertebe Kinetik Model

Kinetik c¢aligmalar kati-¢ozelti ara yiizeyindeki adsorplanan maddenin
alikonma siiresini kontrol etmek ve adsorpsiyon hizini tanimlamak amaciyla
yapilmaktadir. Bu nedenle kirliliklerin sulu fazdan hangi hizla alindigim

ongorebilmek, uygun aritim tesislerinin dizayni agisindan 6nemlidir.

Biyosorpsiyon mekanizmasint ve hiz kontrol basamaklarini incelemek
amactyla ¢esitli modeller kullanilabilir. Ancak nadiren homojen kati ylizeylerin
kullanildig1 sorpsiyon proseslerinde birinci veya ikinci mertebe kinetik modellerin
uygulanmasi genellikle dogru degildir. Ciinkii kat1 ylizeyinde meydana gelen taginim
olaylarin ve kimyasal tepkimelerin etkisinin deneysel olarak ayirt edilmesi zordur.
Bircok calismada genellikle yalanct birinci mertebe Lagergren kinetikleri
uygulanmustir [77, 78]. Fakat son yillarda yalanci ikinci mertebe hiz esitligi en uygun
kinetik modellerden biri olmustur [77].

Bu c¢alismada yalanci ikinci mertebe kinetik modeli kullanilmistir. Kati
kapasitesine dayanan Lagergren’in birinci mertebe kinetik modeli tiim adsorpsiyon
stiresi boyunca degil sadece ilk 20-30 dakikaya uygulanabilmesi dezavantaj
olusturmustur [77, 78]. Yalanci ikinci mertebe kinetik model diger modellerin aksine
adsorpsiyonun biitliniindeki davranislar1 6ngoriir ve hiz kontrol basamaklarini igeren

adsorpsiyon mekanizmasiyla da uyusmustur [78].

Bakir(Il) iyonlarinin D.dichotoma ve P.pavonia’ya biyosorpsiyonunun
yalanci-ikinci mertebe kinetik modele uygunlugunu arastirmak amaciyla farkh
baslangic Cu(Il) derisimleri igin t’ye kars1 t/q degerleri grafiklenmis ve sirasiyla
Sekil 4.1.15 ve 4.1.16’de verilmistir. Elde edilen dogrularin egim ve kaymalarindan
yalanct ikinci mertebe hiz sabiti (ko) ve hesaplanan denge degerleri (qanes ) farkl
baslangi¢ Cu(Il) derisimleri i¢in Cizelge 4.1.6 ve 4.1.7°da verilmistir. Deneysel qq ile

hesaplanan qq degerleri arasindaki uyum ve yiiksek R? degerleri Cu(Il) iyonlarinin
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D.dichotoma ve P.pavonia’ya biyosorpsiyonunun yalanci ikinci mertebe kinetik

model ile uyumlu oldugunu gdstermektedir.

& Co:25 mg/L
B Co:50 mg/L
A Co:75 mg/L
X Co=100 mg/L
% Co:150 mg/L

0O Co0:200 mg/L

0 T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140
t(dk)

Sekil 4.1.15. Cu(Il)’nin D.dichotoma’ya biyosorpsiyonunda farkli Cu(Il) baslangi¢
derigsimleri i¢in yalanci-ikinci mertebe kinetik modelin uygulanmasi

Cizelge 4.1.6. Cu(Il)’nin D.dichotoma’ya biyosorbsiyonunda yalanci ikinci mertebe
kinetik model sabitleri ile deneysel ve hesaplanan g-degerleri

Co(mg/L) Cden Ches ko R?
25 21.09 21.37 0,0262 0.9994
50 298 30.12 0,0256 0.9998
75 3097 31.35 0,0295 0.9999
100 3175 31.85 0.0699 0.9999
150 32 32.15 0.0266 0.9998
200 3174 31.95 0,0462 0.9999
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@ Co:25 mg/L
W Co:50 mg/L
A Co:75 mg/L
% Co:100 mg/L
%X Co:150 mg/L
0O Co:200 mg/L

t/q
O P N W b U1 O N 00 O

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

Sekil 4.1.16. Cu(Il)’nin P.pavonia’ya biyosorpsiyonunda farkli Cu(Il) baslangic
derigimleri i¢in yalanci-ikinci mertebe kinetik modelin uygulanmasi

Cizelge 4.1.7. Cu(Il)’nin P.pavonia’ya biyosorbsiyonunda yalanci ikinci mertebe
kinetik model sabitleri ile deneysel ve hesaplanan g-degerleri

Co(mg/L) Olden Ohes ka R
25 14.04 14.22 0.0445 0.9995
50 18.64 18.66 0,0528 0.9999
75 21.83 22.03 0,0238 0.9993
100 23.1 23.75 0,0104 0.996
150 22.9 23.36 0.00757 0.9931
200 23.39 23.75 0.0285 0.9995

4.1.3.2. Weber-Morris Modeli (Tanecik I¢i Difiizyon)

Bakir(Il) iyonlarmin D.dichotoma ve P.pavonia’ya biyosorpsiyonunda
Weber-Morris modeli sicaklik 25 °C, biyosorbent derisimi 1 g/L, baslangi¢ pH=5.0
ve farkli baslangic Cu(Il) derisimlerinde elde edilen verilere uygulanmig sirasiyla

Sekil 4.1.17 ve 4.1.18’da verilmistir. Weber-Morris model esitligine gore tV 2ye karsi

60



Ozkaya, N. 2012. Balar(Il) Iyonlarinin Akdeniz’de Ureyen Kahverengi Alglerden Padina pavonia ve Dictyota dichotomaya
Biyosorpsiyonuna Cevresel Kosullarin ve Alglerin Aljinat Igeriginin Etkisinin Arastirilmasi, Yiiksek Lisans Tezi, Mersin
Universitesi

g grafiginden elde edilen dogrularin egimlerinden i¢ diflizyon katsayisi K, degerleri
hesaplanarak; D.dichotoma igin Cizelge 4.1.8 ve P.pavonia igin Cizelge 4.1.9.’da
sunulmustur. Bu modele gore adsorpsiyon proseslerinde tanecik i¢i difiizyon soz

konusu ise tY?’

ye kars1 q; grafiginden elde edilen dogru lineer olmali ve eger bu
dogrular orijinden geciyorsa tanecik i¢i difiizyonun hizi kontrol eden (sinirlayici)
basamak oldugu sdylenebilir [47,79-81]. Cu(Il) iyonlarmin D.dichotoma ve
P.pavonia’ya biyosorpsiyonunda Weber Morris model grafikleri olan Sekil 4.1.17 ve
4.1.18’e gore elde edilen dogrular orijinden gegcmemis ve kayma degerlerinin oldugu
gozlenmistir. Bu durum, Cu(II) iyonlarmin her iki alge biyosorpsiyonunda tanecik i¢i

diftizyonun yaninda dis difiizyonun da etkin oldugu anlamindadir [3].

35 -

30 @ Co=25 mg/L

25 1 W Co=50 mg/L
A Co=75mg/L

X Co=100 mg/L

q.(mg/g)
G B
X

10 - X Co=150 mg/L
5 | @ Co=200 mg/L
0 T T T T T 1

0 1 2 3 4 5 6
t1/2

Sekil 4.1.17. Cu(Il) iyonlarinin D.dichotoma 'ya biyosorpsiyonunda farkli baglangi¢
derisimlerinde Weber-Morris Grafikleri

30 -

25 1 @ Co=25 mg/L

20 - W Co=50 mg/L
A Co=75 mg/L

X Co=100 mg/L
O Co=150 mg/L
5 % Co=200 mg/L

q.(mg/g)

t1/2

Sekil 4.1.18. Cu(Il) iyonlarinin P.pavonia ya biyosorpsiyonunda farkli baslangi¢
derisimlerinde Weber-Morris Grafikleri
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Cizelge 4.1.8. Cu(II) iyonlarmin D.dichotoma’ya biyosorpsiyonunda farkli baslangi¢
derisimlerinde tanecik i¢i difiizyon katsayilari, regresyon Katsayilar1 ve kayma

degerleri

Co(mg/L) | 25 50 75 100 150 200
K; 15561 | 24927 | 29137 | 1.2727 | 1.8611 | 2.358

R? 0.9656 | 0.9442 | 09208 | 009255 | 0.8959 | 0.9162

| 11688 | 16273 | 16.109 | 24.933 | 21.214 | 20.033

Cizelge 4.1.9. Cu(Il) iyonlarinin P.pavonia’ya biyosorpsiyonunda farkli baslangi¢
derisimlerinde tanecik i¢i difiizyon katsayilari, regresyon Katsayilar1 ve kayma

degerleri
Co(mg/L) 25 50 75 100 150 200
Ki 0.8164 1.6549 1.1463 1.7339 1.7809 1.5263
R 0.9073 0.9424 0.9113 0.9914 0.9569 0.9036
I 8.4306 10.202 13.263 9.6074 7.5551 13.369

4.1.3.3. Sinir Tabaka (Boundary-Layer) difiizyon modeli

Bakar(IT) iyonlarinin D.dichotoma ve P.pavonia’ya biyosorpsiyonunda Sinir
Tabaka (Boundary-Layer) diflizyon modeli sicaklik 25°C, biyosorbent derisimi 1
g/L, pH=5.0’de, farkli baslangic Cu(ll) derisimlerinden elde edilen verilere
uygulanmis; t’ye karst Cy/Co degerleri grafiklenmis, sirasiyla Sekil 4.1.19 ve
4.1.20’de verilmistir. Sekil 4.1.19 ve 4.1.20°de verilen egrilere t=0’da tegetler
cizilmis tegetlerin egiminden dis kiitle aktarim katsayilar1 hesaplanarak Cizelge
4.1.10°da sunulmustur. Cu(Il) derisimi artis1 ile dis kiitle aktarim katsayilarinin
azaldig1 gozlenmistir. P degerlerinin artist kiitle aktarim direncinin azaldig

anlamindadir.
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1
0,8 . . .
T - : h @ Co=25 mg/L
o06 WA , N n B Co=50 mg/L
O  Jig . A A A Co=75 mg/L
Co4 e . B g - W Co=100 mg/L
4 =
0,2 ¢ M Co=150 mg/L
L g ¢ @ Co=200 mg/L
0 T T T T 1
0 20 40 60 80
zaman(dk)

Sekil 4.1.19. Cu(II) iyonlarmin D.dichotoma’ya biyosorpsiyonunda farkli baslangi¢
Cu(II) derisimlerinde Cy/C, degerlerinin zamanla degisimi (pH=5, T=25°C ve X,=1.0
g/L)

1,2
1
» & Co=25 mg/L
. 0,8 A i i l ¥ W Co=50 mg/L
QH 0,6 ’! : ! [ ] A Co=75 mg/L
0,4 2 ¢ W Co=100 mg/L
X Co=150 mg/L
0.2 @ Co=200 mg/L
0 T T T T 1
0 20 40 60 80
zaman(dk)

Sekil 4.1.20. Cu(Il) iyonlarinin P.pavonia’ya biyosorpsiyonunda farkli baglangi¢
Cu(II) derisimlerinde Ci/C, degerlerinin zamanla degisimi (pH=5, T=25°C ve X,=1.0
g/L)

Cizelge 4.1.10. Cu(II) iyonlarinin D.dichotoma ve P.pavonia’ya biyosorpsiyonunda
farkli baslangi¢ derisimlerinde dis kiitle aktarim katsayilari

Biyosorbent | Co(mg/L) | 25 50 75 100 150 200
BLS(1/cm) | 0.0294 | 0.0202 | 0.0079 | 0.0049 | 0.0024 | 0.0018
D.dichotoma
R 0.9877 | 0.9696 | 0.9395 | 0.9411 | 0.9672 | 0.9848
BLS(1/cm) | 0.0149 | 0.0100 | 0.0068 | 0.0062 | 0.0055 | 0.0020
P.pavonia

R 0.9969 | 0.9521 | 0.9959 | 0.9941 | 0.9673 | 0.983
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4.1.4. Termodinamik Parametrelerin Hesaplanmasi

Termodinamik denge halindeki proseslerle ilgilenir. Biyosorpsiyon
isleminde biyosorbent ile bakir(Il) iyonlarinin temas ettirilmesiyle hizli bir sekilde
biyosorplanma gergeklesmis ve belli bir siire sonunda biyosorplanma hizi
yavaglayarak sabit kaldig1 gézlenmektedir. Biyosorpsiyon prosesinde biyosorplanan
Cu(Il) derisimi ile biyosorplanmadan kalan Cu(Il) derisimi dengededir, bu da
biyosorpsiyon prosesinin dengede tersinir bir sistem oldugunu gostermektedir.

Bundan dolay1 termodinamik ¢aligmalar bu sistem i¢in uygulanabilmektedir.

Biyosorpsiyon fizibilitesini belirlemek acisindan standart serbest enerji
degisimi (AG®), entalpi (AH®) ve entropi (AS°) degisimleri 6nemli termodinamik

parametrelerdir.

Biyosorpsiyon prosesinin Gibbs serbest enerji degisimi denge sabitine
Esitlik 2.23’deki gibi baglidir. Termodinamik yasalarina gére Gibbs serbest enerji
degisiminin sabit sicaklikta adsorpsiyonun entalpi degisimi(AH®) ve entropi degisimi

(AS®)’ne bagl ifade Esitlik 2.25te verilmistir.

Esitlik 2.24°teki denge sabiti, Kc, dengede adsorplanan Cu(II) derisiminin
dengede adsorplanmadan kalan Cu(Il) derisimine orani (Caq¢/Cd) olarak ifade
edilebilir. Cu(Il) iyonlarinin D.dichotoma ve P.pavonia’ya biyosorpsiyonunda Esitlik
2.25’ten yararlanilarak 1/T’ye kars1 Kc grafiginden elde edilen dogrularin egiminden
entalpi degisimi (AH°) ve kaymasindan entropi degisimi (AS°) degerleri
hesaplanmistir (Sekil 4.1.21). Termodinamik parametrelerin hesaplanan degerleri

Cizelge 4.1.11 ve 4.1.12°de verilmistir.
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0,00305 0,0031 0,00315 0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034

y=1947,5x-7,32

R?=0,9821
! ‘/./‘/‘/‘ & D.dichotoma

15 M P.pavonia
m ) 3714,9x - 13,706
R%=0,946

InKc

-2,5
VT (LK)

Sekil 4.1.21. 1T - InK, grafigi (Van’t Hoff) (Xo=1 g/L, Co=100 mg/L, pH=5.0,
T=25-50 °C)

Cu(Il) iyonlarinin D.dichotoma ve P.pavonia’ya biyosorpsiyonunda farkli
sicakliklarda elde edilen pozitif ~ AG® degerleri reaksiyonun kendiliginden
gerceklesmedigini  ve calisilan sicaklikta bir enerji  bariyerinin  oldugunu

gostermektedir.

D.dichotoma igin Cizelge 4.1.11°da ve P.pavonia igin Cizelge 4.1.12°de
sirastyla -16.192 kj/mol ve -30.886 kj/mol olarak elde edilen biyosorpsiyona ait
entalpi degisim degerleri, Cu(Il) iyonlarin her iki alge biyosorpsiyonun ekzotermik

oldugunu gostermistir [3, 45].

D.dichotoma’nin biyosorpsiyon 1sisinin P.pavonia’ya gore daha yiiksek
olmasi, Cu(Il) iyonlarmin D.dichotoma’ya sicakliga daha hassas oldugunu
gosterir[3]. 25-50 °C sicaklik araliklarinda elde edilen denge sabitlerinden
anlagilacagi gibi sicaklik arttikca denge sabiti (Kc) degerleri Cizelge 4.1.11 ve
4.1.12°de goriildiigii gibi azalmistir. 25°C” de denge sabiti (Kc) en biiyiik degeri
almistir. Bu sonu¢ ayni zamanda 6nceden belirlemis oldugumuz optimum sicakligin
25°C oldugunu ve vyapilan kinetik c¢alismalarda elde edilen sonuglari da

dogrulamstir.
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Cu(Il) iyonlarinin D.dichotoma ve P.pavonia’ya biyosorpsiyonunda elde

edilen negatif TAS degerleri biyosorbent {izerine Cu(Il) iyonlarinin biyosorpsiyonu

boyunca kati/siv1 ara ylizeyinde diizensizligin azaldigini géstermektedir [41-44].

Cizelge 4.1.11. Cu (II) iyonlarmmin D.dichotoma’ya biyosorbsiyonunda termodinamik
parametreler (Xo=1 g/L, deneysel Co=100 mg/L, pH=5.0).

T°C Kc AG°(kj/mol) -TAS® AH°(Kj/mol)
25 0.455 1.951 18,145
30 0.406 2.243 18.449
35 0.371 2.544 18.754 -16.192
40 0.318 2.984 19.058
50 0.281 3.4094 19.666

Cizelge 4.1.12. Cu (II) iyonlarmin P.pavonia’ya biyosorbsiyonunda termodinamik
parametreler (Xo=1 g/L, deneysel Co=100 mg/L, pH=5.0).

T°C Kc AG°(kj/mol) “TAS® AH°(kj/mol)
25 0.300 2.984 33.975

30 0.246 3.535 35.544

35 0.169 4.555 35.114 -30.886
40 0.150 4.939 35.684

50 0.1185 5.730 36.823
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4.1.5. FTIR Analizleri

Bakir(Il) iyonlarmin D.dichotoma ve P.pavonia’ya biyosorpsiyonunda
biyosorbentlerin hiicre duvarinda bulunan fonksiyonel gruplarin rolii onemlidir.
Bakir(Il) iyonlarinin biyosorpsiyonu islemi Oncesinde ve sonrasinda fonksiyonel
gruplardaki degisimleri incelemek amaciyla D.dichotoma ve P.pavonia’nin FTIR

spektrumlar1 alinmastir.

Bakir(Il) iyonlarinin D.dichotoma ve P.pavonia’ya biyosorpsiyonu Oncesi
ve sonrast FTIR spektrumlar1 Sekil 4.1.22°de gosterilmistir. P.pavonia ve
D.dichotoma’nin dogal yapisinda Sekil 4.1.22 (a) ve (c)’deki FTIR spektrumlarinda
gorildigii gibi 3395-3286 cm™’de hidroksil gruplarina ait (~<OH) bandlari ile 2921-
2926 cm™de (C-H) gerilimlerine rastlanirken 1617-1619 cm™ ve 1410-1413 cm™de
sirasiyla karboksil gruplarina ait asimetrik ve simetrik (COO") gerilmelerine ait

bandlar da bulunmaktadir.

2582151

1418.72

3539583
111e.24

161782

| ®

102715

1244.10
1153.08

amely 2l 1408 42

1608 .93

102808
3lE88
1247.13

142010

2926 .58

161905

1 328659
i @ 102647
221.05

124502

141303

2582151
329883
1614 98 102882

4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 200 4300
cin-1

Sekil 4.1.22. Biyosorpsiyon islemi Oncesi (a) P.pavonia ve (c) D.dichotoma’nin

FTIR spektrumlari, bakir(Il) iyonlarinin biyosorpsiyonu sonrasi (b) P.pavonia ve (d)
D.dichotoma’nin FTIR spektrumlari.
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Orneklerin ~ spektrumlarindan  yararlanilarak bakir(Il) iyonlarmmn alg
yiizeyine biyosorpsiyonunu tespit edebilmek agisindan Onemli bulgular elde
edilmistir. Her iki algin biyosorpsiyon islemi oOncesi ve sonrasi elde edilen iki
spektrum arasinda dalga boyu absorbanslar1 ve siddetlerinin farkli oldugu
goriilmiistiir. Ozellikle bakir(I) iyonlarmin baglanmasinda rol oynadig: diisiiniilen
1617-1619 cm™ ve 1410-1413 cm™ deki karboksil gruplarma ait C=O gerilmelerinin
absorbanslar1 biyosorpsiyon isleminden sonra sirasiyla Sekil 4.1.22 (b) ve (d)’de
goriildiigii gibi  1606-1614 cm™ ve 1408-1413 cm® olarak degismistir.
Absorbanslardaki bu degisime ait bulgular bakir(Il) iyonlarinin baglandigi yoniinde

bilgi sunmustur.
4.1.6. SEM (Scanning Electron Microscopy)

Bakir(Il) iyonlarinin D.dichotoma ve P.pavonia’ya biyosorpsiyonunda
biyosorbentlerin ylizey mekanizmasinin daha iyi bir sekilde aydinlatilabilmesi
agisindan SEM analiz teknigi Onemlidir. Bu analizle Cu(Il) iyonlarinm
biyosorpsiyonu sonrasinda D.dichotoma ve P.pavonia’nin yilizeyinde meydana gelen
degismeler incelenerek ve her iki algin EDAX dedektorii ile elementel bilesimler
belirlenerek Cu(Il) iyonlarinin alg yiizeyine adsorpsiyonunun gergeklesip

gerceklesmedigi konusunda bulgularin saglanmasi amaglanmaigtir.

Bakir(Il) iyonlarinin D. dichotoma ve P.pavonia’ya baglanip baglanmadigi
anlasilabilmesi i¢in biyosorpsiyon islemi Oncesi ve sonrasinda kuru bir sekilde
orneklerin SEM goériintiileri alinmigtir. Her iki durum i¢in D.dichotoma ve
P.pavonia’nin SEM goriintiileri sirasiyla Sekil 4.1.23 ve 4.1.24’te sunulmustur. Sekil
4.1.23 ve 4.1.24’te bakildiginda her iki durum ig¢in D.dichotoma ve P.pavonia’nin
yiizeylerinde biiziilmeler ve tabaka girintileri gibi morfolojik degisiklikler

gozlenmistir.
D.dichotoma ve P.pavonia’nin biyosorpsiyon islemi oncesi ve sonrasi elde

edilen EDAX dedektorii ile alglerin yiizeyindeki farkli 4 ayr1 bolgenin elementel

yiizde bilesimleri belirlenerek ortalamalar1 alinmistir. Elde edilen bulgular Cizelge
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4.1.13’te  sunulmustur. Cizelge 4.1.13’de verilen her iki alg tiirliniin hiicre
duvarindaki elementel yiizde bilesimlere bakildiginda her iki alg i¢in biyosorpsiyon
islemi 6ncesinde Cu(Il) iyonlariin % 0 iken biyosorpsiyon isleminden sonra Cu(II)
ylizde bilesimi D.dichotoma ve P.pavonia igin sirastyla % 10.16 ve 11.73 olarak

PR

degistigi gorlilmiistiir.

Ayrica Cizelge 4.1.11°e gore her iki alg tiirii ham halde yiizde bilesimleri
yiiksek olan magnezyum ve kalsiyumun, bakir(Il) iyonlarinin baglanmasindan sonra
% bilesimlerinin azaldig1 gézlenmistir. Magnezyum ve kalsiyum alg hiicre duvarinda
bulunan aljinik asit monomerlerine baglidirlar. Cu(Il) iyonlarmin alglere
biyosorpsiyonu i¢in gerekli olan karboksil gruplarmmin bir¢ogunu alglerin hiicre
duvarindaki polisakkaritlerden aljinatta bulundurmaktadir [82]. D.dichotoma ve
P.pavonia’ya bakir(Il) iyonlarina biyosorpsiyonu basladigi anda bakir katyonlari
hiicre duvar1 matriksinde bulunan magnezyum ve kalsiyum ile yer degistirerek

fonksiyonel gruplarla daha gii¢lii bir baglanma gergeklestirdigi diistiniilmustiir [78].

SE MAG: 2209 x HV: 15.0 kV_WD: 10.8 mm SE MAG: 1782 x HV: 15.0kV WD: 11.1 mm

Sekil 4.1.23. Bakir(II) iyonlarinin biyosorpsiyonu dncesi ve sonrasi D.dichotoma’nin
SEM goriintiisii
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242
SE MAG: 3320 x HV: 15.0 kV WD: 10.2 mm SE_MAG: 4261 HV: 15.0kV. WD: 11.0 mm

Sekil. 4.1.24. Bakir(Il) iyonlarinin biyosorpsiyonu 6ncesi ve sonrasi P.pavonia’nin
SEM gortintiist

Cizelge 4.1.13. Bakir(Il) iyonlarmin D.dichotoma ve P.pavonia’ya biyosorpsiyonu
Oncesi ve sonrasi alglerin yapisindaki elementlerin % bilesimi

D.dichotoma P.pavonia
Element  "Biyosorpsiyon | Biyosorpsiyon | Biyosorpsiyon | Biyosorpsiyon
Oncest Sonrasi Oncesi Sonras1
C 34.25 39.00 21.06 20.58
O 25.96 16.67 29.58 13.77
S 2.74 1.28 - -
Ca 4.59 1.81 6.57 3.46
Mg 0.83 - 0.74 -
Al - - 0.21 -
Si - - 7.25 0.60
Cu - 10.16 - 11.73
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4.1.7. Aljinata Ait Analizler

4.1.7.1. D.dichotoma ve P.pavonia’dan Ekstrakte Edilen Aljinat Miktar1

Bakir(Il)’nin biyosorpsiyonunda kullanilan biyosorbentler Boliim 3.2.7°de
verilen yonteme gore ekstrakte edilerek elde edilen aljinat miktarlar1 sirasiyla
D.dichotoma i¢in 0,201 g aljinat/g alg, P.pavonia i¢in 0,1086 g aljinat/g alg olarak

belirlenmistir.

4.1.7.2. Aljinatin FTIR Analizi

Kahverengi alglerin hiicre duvarlarinda bulunan polisakkaritler ve organik
polimerlerin sahip olduklar1 fonksiyonel gruplar sayesinde alglere biyosorbent
0zelligi kazandirirlar. Bu polisakkaritlerden 6zellikle aljinat sahip oldugu fonksiyonel
gruplardan metal iyonlarinin baglanmasinda énemli rol oynamaktadir. D.dichotoma
ve P.pavonia’dan ekstrakte edilen aljinatlarin FTIR spektrumlarinin alinmasi ve
sahip oldugu fonksiyonel gruplar incelenmesi aljinatin yapisinin aydinlatilmasina

yardime1 olacaktir.

Bakir(Il) iyonlarmin kahverengi alglere biyosorbsiyonunda alg yapisinda
bulunan aljinatin etkisini arastirmadan Once alg bilinyesinde bulunan aljinat ekstrakte
edilerek, saf aljinat ile alglerden elde edilen aljinatlarin FTIR analizleri yapilarak
karsilastirmali olarak Sekil 4.1.25°de sunulmustur. Sekil 4.1.25’de gortilecegi gibi,
FTIR spektrumunda 3339 cm™ ve 3381cm™de bir (OH) bandi, 1601 cm™ ve 1410-
1413 cm™de ise (COO") gerilmesine ait bandlar bulunmaktadir. Bu bulgulara gore
izole edilen molekiil’iin aljinat yapisina ait oldugu diisiliniilebilir. Literatiirde verildigi

! ve 1100 cm™ dalga

tizere, aljinatin FTIR spektrumunda mevcut olan 1025cm’
boyundaki bandlar sirasiyla aljinat yapisindaki Guluronik(G) ve Manuronik (M)
birimlerini temsil ettigi belirtilmektedir [83]. Calismamizda D. dichotoma ve
P.pavonia’dan izole edilen aljinatlarin FTIR spektrumunda yaklasik olarak 1025¢cm™
ve 1100 cm™ dalga boyunda bulunan bandlar gézlenmistir. Calisilan alglerden elde

edilen aljinat spektrumu saf aljinatdan elde edilen spektruma ¢ok benzemektedir.
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Sekil 4.1.25. (a) Ticari sodyum 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 hiicre duvarlarinda bol miktarda bulunan
polisakkaritlerin biri olan aljinatin miktar1 bazi alg tiirlerinin kuru agirhiginin %40’°a
kadar ulasabilmektedir [82, 84, 85]. Alglerin bulunduklar1 ortam kosullarina gore
aljinat igeriginin farkli oldugu goriilmiistiir. Kodalak(2008), Cystoseira barbata ile
yaptigi caligmada ayni tilirlin yil igerisinde igerdigi aljinat miktarimin farkl
belirlemistir [54]. Bu ¢alisma da D.dichotoma igin 0,201 g aljinat/g alg, P.pavonia
icin 0,1086 g aljinat/g alg olarak belirlenmistir. Her ikisi de ayni tlir olmasina ragmen
farkli miktarlarda aljinat igermistir. Cu(Il)’nin her iki alge biyosorpsiyonunda
optimum sartlarda D.dichotoma i¢in 31,75 mg/g ve P.pavonia i¢in 23,10 mg/g
olarak belirlenen giderim miktarlariyla kiyaslandiginda aljinat miktarinin
biyosorpsiyona etkisinin oldugu s6ylenebilir. Fakat metal iyonlar1 biyosorpsiyonunda
kahverengi alg polisakkaritlerinin roliinii belirlerken yapilacak en 6nemli is aljinatin

M ve G oraninin belirlenmesidir.
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Aljinat polimerlerinin G bloklarinca zengin oldugu bdlgelerde c¢ift(+2)
degerlikli metal iyonlar yiiksek secicilik saglar. Bagka bir deyisle guluronik asit
gruplarinin metal iyonlarim1 baglamak ic¢in sahip oldugu koordinasyon sayisi

manuronik asit gruplarindan fazladir [86].

D.dichotoma ve P.pavonia’dan ekstrakte edilen aljinat 6rnekleri D,O
(dotoryumoksit) ile c¢oziilerek 'H-NMR spektrumlart alinmistir. Cozelti halindeki
ornekler i¢in alinan NMR spektrumlari Sekil 4.1.26 ve 4.1.27°de verilmistir.

Sekil 4.1.26 ve 4.1.27 verilen 'H-NMR spektrumu incelendiginde
kopolimere ait piklerin tespit edilmistir. 'H-NMR spektrumlarinda anomerik
bolgelerdeki pikler D.dichotoma igin (A(5.522ppm), B(5.114ppm) ve C(4.906ppm))
ve P.ppavonia i¢in (A(5.505ppm), B(5.098ppm) ve C(4.892ppm)) 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 pikler yardimiyla aljinat
yapisina ait M ve G bilesimlerinin orani1 bulmak i¢in Hg-1( 1a ), Hu-1+ Hue-5 (Is)
ve Hge-5 (Ic)’nin pik alanlart yardimiyla [Gradsalen ve ark., 1979] Esitlik 4.1, 4.2
ve 4.3 kullanilmaktadir.

FG: IA/( |B+ IC) (41)
FM: 1- FG (42)
M/G =(1- Fg) / Fg (4.3)

Elde edilen "H-NMR spektrumlarindan D.dichotoma igin M/G oran1 0,25 ve
P.pavonia i¢in M/G oran1 0,47 olarak belirlenmistir. Cu(Il)’nin D.dichotoma ve
P.pavonia’ya biyosorpsiyon mekanizmasini aydinlatabilmesi agisindan M/G oraninin
alglerin  Cu(Ill) 1iyonlarmin giderim kapasiteleri ile karsilastirildiginda
D.dichotoma’nin G bloklarinca zengin olmas1 M/G oraninin P.pavonia’ya gore daha

diisiik olmus ve adsorplama kapasitesi daha da yiiksek olmustur.
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Sekil 4.1.26. D.dichotoma’dan ekstrakte edilen aljinatin *H-NMR spektrumu
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Sekil 4.1.27. P.pavonia’dan ekstrakte edilen aljinatin *H-NMR spektrumu
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5. SONUCLAR VE ONERILER

o Bakir(IT) iyonlarinin D.dichotoma ve P.pavonia’ya biyosorpsiyonuna
baslangi¢ pH’s1, sicaklik, baslangic Cu(Il) derisimi ve biyosorbent derisiminin etkisi
kesikli bir sistemde incelenmis ve optimum kosullar baslangic pH’s1 5.0, sicaklik
25°C, baslangic Cu(Il) derisimi 100 mg/L ve biyosorbent derisimi 1.0 g/L olarak

belirlenmistir.

J Sicaklik 20-50°C araliginda Cu(Il) iyonlarmin D.dichotoma ve
P.pavonia’ya biyosorpsiyonunu etkisi arastirilmis; sicakhigin 20°C’den 25°C’ye
kadar artmasi ile biyosorpsiyon hizi artmus, sicaklik 25°C’den 50°C’ye artmas: ile

biyosorpsiyonun ekzotermik 6zelliginden dolay1 biyosorpsiyon hizi azalmistir.

o Farkli sicaklik degerlerinde elde edilen denge verilerine Freunlich ve
Langmuir izoterm modelleri uygulanmis; Cu(Il) iyonunun D.dichotoma ve
P.pavonia’ya biyosorpsiyonunun Langmuir izotermine daha iyi uyum sagladigi, her
iki algin maksimum biyosorplama kapasitesi, Q°, D.dichotoma icin 32.05 mg

Cu(I)/g alg ve P.pavonia i¢in 24.94 mg Cu(Il)/g alg olarak belirlenmistir.

o Bakar(II) iyonlarinin D.dichotoma ve P.pavonia’ya biyosorpsiyonunda
verilere kiitle aktarim ve kinetik modelleri uygulanarak biyosorpsiyon
mekanizmasinin aydinlatilmasi amaglanmistir. Kiitle aktarim modellerinden dis kiitle
aktarimi ve tanecik i¢in difiizyon modellerinin etkisi incelenmis, Cu(Il) iyonlarinin
her iki alge biyosorpsiyonunda baslangi¢ bakir(Il) iyonlar1 derisiminin artis1 ile dis
kiitle aktarim katsayilarimin azaldigi tanecik i¢i difiizyon katsayilarin ise arttig
gozlenmistir. Boylelikle biyosorpsiyon mekanizmasima hem dis kiitle aktariminin
hem de tanecik i¢ diflizyonun etkisinin oldugunu anlagilmistir. Bakir(Il) iyonlarinin
D.dichotoma ve P.pavonia’ya biyosorpsiyonu verilerine yalanci ikinci mertebe
uygulanmis; calisilan parametre i¢in regresyon katsayilarinin 1°e ¢ok yakin olmasi ve

deneysel ve hesaplanan gq degerleri birbirine yakin bulunmustur.
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o Bakir(II) iyonlarinin D.dichotoma ve P.pavonia’ya biyosorpsiyonu
icin serberst enerji degisimi(AG®), entalpi(AH®) ve entropi degisimi(AS®) gibi énemli
termodinamik parametreler belirlenmis biyosorpsiyon prosesinin ekzotermik oldugu

sonucuna varilmistir.

o Cu(Il)’nin  biyosorpsiyonu Oncesi ve sonrast D.dichotoma ve
P.pavonia’nin SEM goriintiileri alinarak Cu(II) iyonlarinin biyosorplandigi gézlendi.
Bu sonug her iki algin FTIR analizi yapilarak desteklendi. Cu(II)’nin biyosorpsiyonu
oncesi ve sonrasi her iki algin FTIR spektrumlari alinarak yapidaki fonksiyonel
gruplarin dalga boyu absorbanslarinda ve siddetlerinde degismeler oldugu belirlendi.
Bu degismeninde Cu(Il) iyonlarinin D.dichotoma ve P.pavonia’ya biyosorplandigi

sonucuna varildi.

o Biyosorpsiyona etkisi oldugu diisiiniilen aljinatin her iki alg tiirlinden
ekstrakte edilerek biyosorplama kapasiteleriyle karsilastirildi. Cu(Il) biyosorplama
kapasitesi 31.75 mg/g olan D.dichotoma’dan 0,201 g aljinat/g alg elde edilirken
23.10 mg/g biyosorplama kapasitesine sahip P.pavonia’ dan ise 0,1086 g aljinat/g
alg elde edildi. Her iki algin de Cu(Il) iyonlarmi biyosorplama kapasiteleri
karsilatirildiginda daha fazla biyosorplama kapasitesine sahip olan D.dichotoma’nin

aljinat miktarinin daha fazla oldugu belirlendi.

o D.dichotoma ve P.pavonia’dan ekstrakte edilen alljinatlarin ve saf
aljinatin FTIR spektrumlari alindi. Aljinat yapisinda bulunan fonksiyonel gruplar

incelendi ve elde edilen aljinat ile saf aljinatin yapilarinin benzer oldugu diistiniildii.

. Calismada bakir(Il) D.dichotoma ve P.pavonia’ya biyosorpsiyon
mekanizmasinin aydinlatilmast agisindan her iki alg tlirliniin aljinat igerigi
arastirilmistir. Her iki alg tiiriinden elde edilen aljinat numunelerini *H-NMR analizi
yapilmis; aljinatin yapisindaki M( manuronik asit) ve G(guluronik asit) bloklarinin
oran1 D.dichotoma igin 0.25 P.pavonia igin 0,47 olarak elde edilmistir. Aljinatin

yapisindaki G bloklarinin fazla olmasi biyosorpsiyon kapasitelerini etkiledigi bu
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bagli olarak D.dichotoma’nin P.pavonia’ya gore yiiksek giderim kapasitesine

ulastig1 sonucuna varilmistir.

J Biyosorpsiyon mekanizmasina hem dig kiitle aktariminin hem de
tanecik i¢ difiizyonun etkisinin olmasi1 nedeniyle ekstrakte edilen aljinatlarin Cu(II)

iyonlariin biyosorpsiyonunda kullanilarak daha iyi bir giderim saglanabilir.

o Bakir(II)’nin D.dichotoma ve P.pavonia’ya tek kademeli kesikli bir
sistemde biyosorpsiyon ¢alismalarinda ulagilan biyosorpsiyon kapasitelerini artirmak

icin siirekli bir sistemde kademeli bir aritma denenebilir.

. D.dichotoma ve P.pavonia’nin yilin farkli donemlerinde hasat
edilerek degisen aljinat icerigi arastirilabilir ve alglerdeki aljinat iceriginin yiiksek
oldugu donemlerde algler hasat edilerek Cu(II) iyonlarinin biyosorpsiyonu daha etkin
hale getirilebilir.

o Alict ortamlarda bol miktarda tireyerek biyolojik Kirlilik unsuru
olabilen alglerin tekstil atik sularinda bulunan ve kimyasal kirlik olan agir metallerin
gideriminde kullanilmasi proses ekonomosi agisindan 6nemlidir. Calisilan her iKi
algin de ¢ok fazla giderim yapmamasina karsin ¢ok kisa siirede adsorplama yapmasi,
tasarlanabilecek artima sistemlerinde avantaj saglayabilir. Ayrica bir kirlilik ile diger
bir kirliligin giderilmesi agisindan c¢alismanin sonuclarinin ¢evre kirliligi ve

kontroliine katkisi biiyiik olacaktir.
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