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Bu calismada Reactive Blue 4 (Procion MX-R, RB4) boyarmaddesi ve bakir(Il)
iyonlarinin tekli ve ikili karisimlarindan RB4 ve Cu(Il)’in yesil alglerden Ulva
rigida’ya biyosorpsiyonuna baslangic pH’si, biyosorbent derisimi, baslangic ¢oziinen
derisimleri ve sicaklik gibi ¢evresel kosullarin etkileri arastinlmistir. Tekli ve ikili
karistmdan Cu(Il) ve RB4’iin biyosorpsiyonunda optimum kosullar olarak baglangic
pH’si sirasiyla 5.0 ve 2.0, baslangi¢ ¢oziinen derisimi 100 ve 200 mg/L, biyosorbent
derigimi 1.0 g/L, sicaklik Cu(II) i¢in 40 °C ve RB4 icin 30°C olarak belirlenmistir.
Cu(ll) ve RB4’iin Ulva rigida’ya biyosorpsiyonunda biyosorpsiyon dengesinin
Langmuir izoterm modeline cok iyi uydugu saptanmistir. Cu(Il) ve RB4’iin tek
bilesenli biyosorbsiyonunda algin Cu(II) ve RB4’ii biyosorblama kapasitesi sirasiyla
48.54 mg Cu(Il)/g alg ve 128.20 mg RB4/g alg olarak belirlenirken, [100 mg/L
RB4+100 mg/L Cu(Il)] ikili bilesen iceren ortamdan Ulva rigida’ ya biyosorpsiyonda
algin biyosorpsiyon kapasitesi sirasiyla 28.33 mg Cu(Il)/g alg ve 131.58 mg RB4/g
alg olarak hesaplanmistir. RB4 boyarmaddesi ve Cu(ll) iyonlarimn ikili
karisimlarinin Ulva rigida’ya biyosorpsiyonunda, RB4 derisiminin artigt ile Cu(Il)
biyosorpsiyonu azalmig, Cu(Il) derisiminin artis1 ile RB4 biyosorpsiyonu artmustir.
Biyosorpsiyon mekanizmasini belirlemek amaciyla her bir caligmaya ait denge,
kinetik ve termodinamik parametreler belirlenmistir.  Optimum sartlarda iki
kademeli kesikli kapta biyosorpsiyon calismasi da yapilmis ve sonuclari
sunulmustur. Ayrica kesikli sistemde RB4 ve Cu(Il)’nin tekli ve ikili
karisimlarindan U. rigida’ya biyosorpsiyonu cevap ylizey yontemi (response surface
methodology, RSM) ile degerlendirilerek optimize edilmistir.

Anahtar kelimeler: Biyosorpsiyon, ikili karisim, Ulva rigida, bakir(Il), Reactive
Blue 4.



ABSTRACT

In this study, the effects of the initial pH, initial solute concentration, temperature
and biosorbent concentration on the biosorption of copper(Il) and Reactive Blue 4
(Procion MX-R, RB4) from single and binary mixtures on Ulva rigida, a green
algae, were investigated. The optimum biosorption conditions for the biosorption of
Cu(Il) and RB4 from single and binary mixtures were determined to be initial pH 5.0
for Cu(Il) and 2.0 for RB4, initial solute concentration 100 mg/L for Cu(Il) and 200
mg/L. for RB4, temperature 40 °C for Cu(Il) and 30°C for RB4, biosorbent
concentration 1.0 g/L. The biosorption equilibrium for Cu(Il) and RB4 biosorption
from the single and the binary mixture fitted very well to the Langmuir isotherm
model. The biosorption capacities of the algae for the single biosorption of Cu(Il)
and RB4 on Ulva rigida were found as 48.54 mg Cu(Il)/g algae and 128.20 mg
RB4/g algae, respectively while the biosorption capacities of the algae for [100
mg/L. RB4+100 mg/L Cu(Il)] the binary biosorption of Cu(Il) and RB4 on Ulva
rigida were determined to be 28.33 mg Cu(Il)/g algae and 131.58 mg RB4/g algae,
respectively. At the biosorption of RB4 and Cu(Il) from the binary mixtures on U.
rigida,  the biosorbed Cu(Il) amounts decreased with the increasing RB4
concentration while the biosorbed RB4 amounts increased with increasing Cu(Il)
ions concentration. The equilibrium, kinetic and termodinamic parameters were
determined for the explain the biosorption mechanism. Under the optimum
biosorption conditions, the biosorption Cu(Il) and RB4 on U. rigida were
investigated in a two-staged batch system and the results were given. Also the
biosorption of Cu(Ill) and RB4 on U. rigida from single and binary mixtures were
optimized by response surface methodology (RSM) in a batch system.

Keywords: Biosorption, binary mixture, Ulva rigida, copper(1l), Reactive Blue 4.
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1. GIRIS

Diinyada giderek artan niifusla birlikte gelisen teknoloji ve hizli sanayilesme,
cok biiyilk ve coziilmesi giderek zorlasan bir problemi, cevre kirliligini de
beraberinde getirmistir. Bugiin bu kirlilik doganin dengesini bozar duruma gelmis ve
insan yasamini tehdit eden boyutlara ulagsmistir. Su, hava ve toprakta ¢evre kirliligi
biyolojik ve kimyasal etkenler tarafindan olusturulur. Yeryiiziiniin biiylik bir
boliimiinii olusturan su ortami, kullanilmis sular ve diger atiklar icin alici ortam
oldugundan ekosistem i¢inde hava topraktan daha fazla kirlilige ugrarlar. Atik sular
yeralt1 sulari, akarsu, gol ve denizlerde olusan c¢evre Kkirliliginin en ©nemli
kaynagidirlar. Atk sularda kirlenmeyi olusturan ve buna bagli olarak cevre
kirliligine neden olan etmenler; organik maddeler, endiistriyel atiklar, petrol
tiirevleri, yapay tarimsal giibreler, deterjanlar, radyoaktif maddeler, pestisitler,
inorganik tuzlar, yapay organik kimyasal maddeler ve atik 1s1 olarak

siniflandirilabilir.

Agir metaller bu siiflandirmaya gore endiistriyel atiklar ve bazi pestisitler
icinde yer alip; ekolojik dengeyi tehdit eder diizeylere ulasabilmektedir. Bazi
metallerin belirli cevresel sartlar altinda biriktirilebilir olmasi, yiiksek derecede
toksik olmalar1 ve biitiin sucul sistemlerde kararli olarak bulunmalarindan dolayi,
Oonemli bir grubu olusturmaktadir. Sentetik boyarmaddeler ise daha cok tekstil, kagt,
gida, kozmetik ve ila¢ endiistrilerinin atik sularinda bulunan organik kimyasal
kirleticilerdir. Bu endiistriler proses yardimcilar ve iiriinlerin ¢esitliliginden dolay1
geleneksel aritma tesisleriyle yeteri kadar aritilamayan, asir1 karmasik kimyasal yapi

ve cesitlilikte atik su agiga cikarmaktadir.

Agir metal ve boyarmadde kirliligi yalnizca su kaynaklari ile sinirli kalmayip
besin zincirine girerek gida kirlenmesine de neden olmaktadir. Bu kirleticileri iceren
atik sularin kullanim amacina gore, su standartlarina uygunlugunun kontrol edilmesi
ve Kkirletici igeriginin istenilen seviyeye diisiliriilmesi gerekmektedir. Bunun icin
sularin ¢esitli kullanimlar sonucunda atik su haline doniiserek yitirdikleri kimyasal,
fiziksel ve bakteriyolojik Ozelliklerinin bir kismmm veya tamamini geri

kazandirabilmek ve/veya bosaldiklar1 alici ortamin dogal, fiziksel, kimyasal,



bakteriyolojik ve ekolojik 6Ozelliklerini degistirmeyecek hale getirebilmek icin
fiziksel, kimyasal ve biyolojik aritma islemlerinin biri veya birkagi bir arada

uygulanir.

Agir metallerin ve boyarmaddelerin aktif karbon kullanilarak adsorpsiyon ile
giderimi bilinen en etkin yontemdir. Fakat aktif karbonun pahali ve rejenarasyonun
zor olmasi endiistriyel atik su aritiminda kullanimini zorlastirmaktadir. Aktif karbona
alternatif adsorbentlerle agir metal iyonlarinin ve boyarmaddelerin giderimi ile ilgili
cok sayida arastirma yapilmaktadir. Aktif karbon adsorpsiyonuna alternatif
olabilecek ucuz ve verimli yoOntemlerden biri de cesitli tiir mikroorganizmalarla
biyosorpsiyondur. Son yillarda atik sulardan, ¢esitli endiistri atiklari, 6lii bakteriler,
mayalar, mantarlar ve algler ile boyarmadde ve metal iyonlar1 giderimi iizerine
yapilan biyosorpsiyon c¢alismalarinda yiiksek verimler elde edilmistir. Bunlardan
algler ozellikle deniz ortamu algleri diinyanin bircok yerinde olduk¢a bol miktarda
bulunurlar. Deniz alglerinin hiicre duvarlarinin lifimsi bir iskelet ve bos bir
matriksten  olusmas1  deniz  alglerine  olaganiistii = biyosorbent  Ozelligi
kazandirmaktadir. Literatiirde algler ile agir metal ve boyarmadde biyosorpsiyonu
calismalar1 genellikle tek tiir iizerinedir. iki veya daha fazla bilesen iceren ortamdan

biyosorpsiyon ile ilgili sinirli sayida ¢alisma bulunmaktadir.

Bu calismada; endiistriyel atik sularda bulunan Reactive Blue 4 (Procion
MX-R) boyarmaddesi ve bakir(Il) iyonlarinin tekli ve ikili karigtmlarimin Mersin
Davultepe sahilinde kendi dogal ortaminda iireyen yesil alglerden Ulva rigida’ya
biyosorpsiyonu kesikli calisan bir sistemde arastirllmistir. Reactive Blue 4 ve
bakir(Il) iyonlariin tekli ve ikili karisimlarinin Ulva rigida’ya biyosorpsiyonuna
baslangic pH’s1, baslangi¢ ¢coziinen derisimi, biyosorbent derigimi ve sicakligin etkisi
arastirtlmig, optimum ortam sartlart ve her bir calismaya ait denge, kinetik ve
termodinamik parametreler belirlenmistir. Belirlenen optimum sartlarda iki kademeli
kesikli kapta biyosorpsiyon c¢alismasi yapilmis ve sonuclari sunulmustur. Ayrica
kesikli sistemde RB4, Cu(Il) ve [RB4+Cu(Il)] ikili karnisimlarinin U. rigida’ya
biyosorpsiyonunda elde edilen veriler, cevap yiizey yontemi (response surface

methodology, RSM) ile degerlendirilerek optimize edilmistir.



2. KAYNAK ARASTIRMALARI

2.1. ATIK SULAR

2.1.1. Tamim

Su Kirliligi Kontrolii Yonetmenliginde, Su kirliligi; su kaynaginin kimyasal,
fiziksel, bakteriyolojik, radyoaktif ve ekolojik oOzelliklerinin olumsuz yonde
degismesi seklinde gozlenen ve dogrudan veya dolayli yollarla biyolojik
kaynaklarda, insan sagliginda, balikcilikta, su kalitesinde ve suyun diger amaclarla
kullanilmasinda engelleyici bozunmalar yaratacak madde veya enerji atiklarinin

bosaltilmasi seklinde tanimlanmustir [1].

Atk su ise, evsel, endiistriyel, tarimsal ve diger kullanimlar sonucunda
kirlenmis veya Ozellikleri kismen veya tamamen degismis sular ile maden ocaklar1 ve
cevher hazirlama tesislerinden kaynaklanan sular ve yapilasmis kaplamali ve
kaplamasiz sehir bolgelerinden cadde, otopark ve benzeri alanlarda yagislarda yiizey

veya yiizey alt1 akisa doniismesi sonucunda olusan sular olarak ifade edilmistir [1].

Atk sular, fiziksel, kimyasal ve biyolojik olmak iizere ii¢ tiir kirlilik
gosterirler. Suyun fiziksel Ozelliklerinin degismesi (renk, koku, tat, bulaniklik,
sicaklik, pH v.s) fiziksel kirlilige neden olur. Sicaklik ve pH, nehirler ve gollerdeki
bitkisel ve biyolojik hayati etkileyen 6nemli parametrelerdendir. Yiiksek sicaklikta
cevreye birakilan atik su, karistigt nehir suyunun sicakligimi dogal olarak
arttiracaktir. Oksijenin yiiksek sicaklikta, sudaki ¢oziiniirliigi azalacagindan, nehir
suyundaki biyolojik oksijen, biyolojik hayat icin yetersiz kalacaktir. Zamanla suda
birikime sebep olan kursun, civa, nikel, bakir gibi agir metaller, biyolojik yolla
parcalanabilen organik maddeler ve inorganik atiklar atik suda kimyasal kirlilik
unsurlandir. Kimyasal kirlilik, genellikle sanayi atiklarinin aritimsiz olarak sulara
verilmesi sonucunda olusur. Bazi endiistriyel atik sulardaki bazi kirleticiler, alic1 su
ortaminda birikme, canlilarin dokularinda yogunlagsma ve belli sinirlar iistiinde
canlilar {izerinde dogrudan toksik etki ©zelliklerine sahiptirler. Ayrica endiistriyel

atik sularin sebep oldugu kirlenmelerde ekolojik denge bozulmasina daha ¢ok



rastlanmakta ve bu bozunma c¢ogunlukla geri doniisii olmayan bir nitelik

tastmaktadir.

Atk sulardaki kirleticilerin cesitleri ve derisimleri su kaynagina baghdir.
Endiistriyel ve evsel atik sular olmak iizere iki tiir attksu kaynag vardir [2].
Yiizeysel sularin kullanilmig sular ve diger atiklar icin bir alic1 ve uzaklastirict ortam
olarak kullanilmasi ile dogal dengelere getirebilecekleri kirlilik tiirleri, bakteriler,
viriisler ve diger hastalik yapict canlilarin sebep oldugu hijyenik kirlenme,
boyarmaddelerin de icinde bulundugu endiistri atiklari, organik maddelerden
kaynaklanan kirlenme, yaglar, petrol ve tiirevlerinden kaynaklanan kirlenme,
radyoaktif kirlilik, zirai kimya endiistrileri ve atik 1sidan kaynaklanan kirlenme

olarak siniflandirilabilir[2,3].

Su kaynaklari ile sinirli kalmayip besin zincirine girerek gida kirlenmesine de
neden olan bu kirleticileri iceren atik sularin kullanim amacina gore, su standartlarina
uygunlugunun kontrol edilmesi ve kirletici iceriginin istenilen seviyeye diisiiriilmesi
gerekmektedir. Bunun i¢in sularin ¢esitli kullamimlar sonucunda atik su haline
doniiserek yitirdikleri kimyasal, fiziksel ve bakteriyolojik ozelliklerinin bir kismini
veya tamamini geri kazandirabilmek ve/veya bosaldiklar1 alici ortamin dogal,
fiziksel, kimyasal, bakteriyolojik ve ekolojik ©zelliklerini degistirmeyecek hale
getirebilmek i¢in fiziksel (mekanik), kimyasal ve biyolojik aritma islemlerinin biri

veya birkagi bir arada uygulanir[2, 3].

Fiziksel yontemler: Genel olarak fiziksel islemler sayica fazladirlar. Atik
suyun icerdigi askida kolloidal partikiilleri ve diger iri maddeleri sudan ayrarak,
ileriki proseslere aritilmak {izere hazirlayan yontemlerdir. Bu yontemler ¢oktiirme
(sedimentasyon), yiizdiirme (flotasyon), notrallestirme, eleme, 6giitme gibi fiziksel

islemleri igerir.

Biyolojik yontemler: Biyolojik aritim, atik su icindeki ¢oziinmiis ya da asili
organik maddelerin mikroorganizmalarla parcalanarak kararli inorganik bilesiklere
doniistiiriilmesi  ve cokebilen mikroorganizmalarin olusturulmasidir. Organik

kirleticilerin parcalanarak zararsiz maddelere doniuistiiriilmesi genellikle inaktif (6lii)



mikroorganizmalar tarafindan gerceklestirilmektedir. Biyosorpsiyon bu amacla

kullanilan en onemli yontemdir.

Kimyasal yontemler: Kimyasal aritim atik sudaki bilesiklerin kimyasal
yapisini degistirerek onlart aritmaya yarar. Bu yontemde mekanik aritmada
coktiiriilmesi ve giderilmesi miimkiin olmayan maddelerin c¢esitli kimyasal
maddelerle ¢okmeleri saglanir. Kimyasal ¢oktiirme, klorlama, adsorpsiyon ve

ozonlama baslica kullanilan kimyasal yontemlerdir [4, 5].

Aktif karbon adsorpsiyonu, iyon degisimi, ¢oziicii ekstraksiyonu, ters ozmoz,
elektrodiyaliz, kimyasal indirgeme ve yiikseltgeme gibi fizikokimyasal yontemler

sularin daha ileri diizeyde aritilmasi1 amaciyla kullanilan diger yontemlerdir[5].

2.1.2. Boyarmadde ve Agir Metal Kirliligi iceren Atik Sular

2.1.2.1 Boyarmadde kirliligi iceren atik sular ve aritim yontemleri

Sentetik boya iceren atik sular tekstil, kagit, gida, kozmetik ve ilag
endiistrilerinden kaynaklanmaktadir[2,6,7,8,9]. Tekstil endiistrisi, diger endiistriyel
sektorlere nazaran desarj hacmi ve ¢ikis suyu kompozisyonlar1 géz oniine alindiginda
cevreyli en c¢ok kirleten endiistri olarak nitelendirilmektedir. Bu prosesler dogal
fiberlerin boya, boyalarin proses yardimcilart ve iirlinlerin c¢esitliliginden dolay:
geleneksel aritma tesisleriyle yeteri kadar aritilamayan, asir1 karmasik kimyasal yapi
ve cesitlilikte atik su agiga cikarmaktadir. Ayrica tekstil atik suyunun kimyasal

kompozisyonu tiiketici egilimlerine gore hizla degisim gostermektedir[9,10,11].

Farkli kimyasal yapida olan boyarmaddeler, genel olarak kromofor ve
fonksiyon grubu olmak iizere iki bilesikten olusmaktadir. Kromofor boyanin rengi
icin Onemli bir bilesiktir. Bir ya da birden ¢ok bag icermektedir. Bu baglar
degiskendir ve 15181 absorplayarak boyanin parlak ve renkli gOriiniimiinii
saglamaktadirlar. Boyalarda en yaygin kullanilan kromofor grubu azo grubudur.

Diger 6nemli gruplar ise indigo ve siilfiir icermektedir. Fonksiyonel grup, boyanin



pamuk ya da yiin ipligine baglanmasim1 saglamaktadir. Farkli tip tekstil
materyallerinin boyanmas1 icin farkli tip fonksiyonel gruplar kullanilmaktadir.
Diinyada yilda bir milyon ton boya iiretilmektedir. Azo boyalar, diinyada % 60-70
gibi bir kullanim oranina sahiptir ve pamuklu kumas boyamada kullanilmaktadir. Bu
boyalar genelde N=N seklinde karakterize edilmektedir [4,6,8]. Indigo boyalar da
pamuklu kumaslari isleyen tekstil endiistrisinin 6nemli bir kismim teskil etmektedir.
Indigonun en ©nemli uygulamasi, kot kumaslarin ve diger mavi ve pamuklu
giysilerin boyanmasidir. Indigo boyalar suda ¢oziinmedigi icin karmasik bir
uygulama prosesine sahiptir. Giiniimiizde bu boyanin kullanimi, boyanin
indirgenerek suda ¢oziinebilir (leuco indigo) hale doniistiiriilmesi ile yapilmaktadir.
Modern tekstil boyama proseslerinde, indigo boyalarin indirgenmesi sodyum
ditiyonit (Na;S,04) gibi giiclii indirgenler ile yapilmaktadir. Bu durum boyama
banyolar1 c¢ikis suyu yikama sularinda ciddi kirlenme problemlerine neden
olmaktadir. Indirgeyici maddeler geri doniistiiriilemeyen tiirlere yiikseltgenmekte;
siilfit, siilfat, tiyosiilfat ve toksik siilfit gibi maddeler boyama iinitelerinden gelen atik
suyu kirletmektedir. Ayrica yiikseltgenme reaksiyonlarina hassas boyama
banyolarmin kararli hale getirilmesi i¢in kullanilan indirgeyici maddelerin
gereginden fazla kullanilmasi sonucunda atik sularda, aerobik aritim siirecini

olumsuz etkileyecek diizeyde ditiyonit bulunabilmektedir [9,11,12].

Ticari basart i¢in renklendirme anahtar faktordiir. Bunun yaninda mamul
tizerindeki rengin yikama, 151k, kuru temizleme ter v.b. dis faktorlere dayaniminin,
yani hasliklarinin, yiiksek olmast amaciyla boyarmadde yapilarinda yapilan
modifikasyonlar bu boyarmaddelerin geleneksel atik su aritim sistemlerine kars1 da
dayanim gostermelerine neden olmustur. Boyarmaddelerin yapilar1 aritim
islemlerine karst davranisi belirledigi gibi boyarmaddelerin liflere baglanma
yetenekleri, dolayisiyla atik suda kalan boyarmadde miktarlar1 da farklilik
gostermektedir. Tekstil boyamaciliginda kullanilan farkli boyarmaddelerin uygulama

alanlan ve fikse oranlar1 Cizelge 2.1’ de verilmistir.



Cizelge 2.1. Boyarmadde karakteristikleri ve 6zellikleri [11].

Boyarmadde Karakteristik Lif Fikse orani Tipik kirleticiler
%

Asidik Suda Poliamid,yiin | 80-93 Renk, organik asitler
¢Oziinebilir
anyonik
bilesikler

Bazik Suda Akrilik baz1 | 97-98 renk
coziilebilir polyesterler
parlak renkli

Direkt Suda Seliiloz 70-95 Renk, katyonik
coziilebilir rayon fiksator, yiizeyaktif
anyonik madde,
bilesikler kopiik kirica,

egalizator

Dispers Suda Poliester 80-92 Renk, organik

cOziinmez asetat diger asitler, keriyer,
sentetikler egalizator, kopiik
kirici, dispergator

Reaktif Suda Seliilloz  ve | 60-90 Renk, tuz, alkali,
coziilebilir tiirevleri,yiin kopik  kirict  ve
anyonik yiizeyaktif
bilesikler maddeler

Kiikiirt Kiikiirt iceren | Selilloz  ve | 60-70 Renk, alkali,
organik tiirevleri oksidatif ve rediiktif
bilesikler maddeler

kiipe Suda Seliilloz  ve | 80-95 Renk, alkali,
¢cOziinmez, turevleri oksidatif ve reduktif
kompleks maddeler
yapilar




Boyalar yalnizca estetik problemlere degil, biyolojik girisimlere, 1s18a,
sicakliga ve oksidasyona diren¢ gosterirler. Renkleri, biyolojik olarak
parcalanmamalar1 ve canlilar {izerinde potansiyel toksisite olusturmalar1 nedeni ile
atik su aritiminda problem yaratmaktadir [7,10,11]. Tekstil endiistrisinde Tiirkiye’de
mevcut aritma prosesleri istenen renk ve KOI giderimini saglayamamakta ve alici
ortama desarj limitleri asilmaktadir. Su Kirliligi Kontrol Yonetmeligi’nde renk
standard1 olmadigindan boyar maddeleri iceren aritma tesisi ¢ikis sular1 alici ortam
kalite goriintiisiinii estetik acidan bozmaktadir. Dogal su kiitlelerinde rengin varligi
nedeni ile estetik bozunma meydana gelmekte ve coziinmiis oksijen gecirimligi
engellemektedir. Su kiiltiiriinde ¢oziinmiis oksijenin azalmasi su ortaminda hayati

ciddi sekilde etkilemektedir.

Tekstil endiistrisi atiksularinin aritiminda kullanilan baglica prosesler Fenton
prosesi, adsorpsiyon, iyon degisimi, membran prosesler, kimyasal oksidasyon,

kimyasal ¢coktiirme yontemleri olarak siralanabilir [6, 9,11,13].

Reaktif boyarmaddeler ve ozellikleri: Reaktif boyalar seliiloz ile kimyasal bir bag
olusturan ve suda coziilebilen boyalardir. Reaktif boyamanin avantaji, temiz ve
parlak renk tonlart ile iyi 151k ve yikama mukavemeti saglamasidir [6]. Dolayisiyla
bu boyalar yiiksek hasliklara sahiptirler. Boya banyolarinda sivi icerisinde yaklasik
1000 mg/L civarinda boya konsantrasyonunda bulunurlar [11]. Reaktif boyalarin
hidrolizi kolaydir, fakat kumasta tutunamayan miktarlart olduk¢a fazladir [6].
Baslangictaki boya miktarinin % 40’1 kumasa fikse edilmeden kalmakta ve atik suya
gecmektedir [11]. Cizelge 2.2’ de bu calismada kullanilan ticari adi Procion Blue
MX-R olan Reactive Blue 4 (RB4) boyarmaddesinin bazi onemli Ozellikleri

verilmistir.



Cizelge2.2. Reactive Blue 4 boyarmaddesinin 6zellikleri

Boyarmadde Reactive Blue 4 (Fluka)
Molekiil yapisi O NHg @
ﬁ—OH
SO LN
g M=
O H @N—ﬁ M
o M
a-0H
2
Molekiiliin benzer 1-Amino-4-[3-(4,6-dichlorotriazin-2-ylamino)-4-
ismi sulfophenylamino]anthraquinone-2-sulfonic acid

(Procion Blue MX-R)

Molekiil Formiilii C23H 14C12N60882

Molekiil Agirhig: 637.43

CAS No. 13324-20-4
Beilstein Kayit No. 602258

EG/EC No. 2363639

MDL No. MFCDO00001218

2.1.2.2. Agir metal kirliligi iceren atik sular ve aritim yontemleri

Metallerin sucul ortamlara girisleri, dogal ya da insan kaynakl
olabilmektedir. Bu girisler, kayalarin asinmasi, topraktan siiziilmeler, volkanik
aktiviteler, madencilik caligmalari, maden cevherinin ayristirilmasi, fosil yakitlarin
kullanimi, tekne ve gemi aktiviteleri, kentsel ve endiistriyel atiklarin desarji ile
olmaktadir [16,17,18]. Ayrica bunlara orman yanginlar1 ve riizgar esintileri ile gelen
tozlar da ilave olmaktadir. Bunun disinda yagmurlar, atmosferden okyanuslara
kadmiyum, bakir, ¢inko ve Ozellikle kursunun 6nemli miktarlarini tagimaktadir.
Atmosferdeki bu metaller fosil yakitlarin yanmasindan ve ucucu organo-metal
bilesiklerinden kaynaklanir . Sucul ortamlara en énemli metal girdileri ise endiistriyel

desarjlarla olmaktadir [17].

Agir metaller endiistrinin bircok dalinda yaygin olarak kullanilmakta ve atik
olarak dogaya karisabilmektedir. Metal kirliligi iceren atiksulari; baslica maden
isletmeleri (kursun, cinko, demir,bakir, giimiis, krom, altin ve uranyum eldesine

yonelik siirecler sonucunda), metal endiistrileri (demir- celik, bakir ¢inko, krom vb)



ve diger metal kaplama, kursun batarya, seramik, matbaacilik, fotografcilik, tekstil,
elektrik - elektronik, kimya, boya ve otomotiv endiistrileri olusturmaktadir [2,14,16,

18,19,20,21,23,24].

Organizmalar {izerindeki etkilerine bagli olarak metaller, kritik olmayan,
toksik ve ¢ok toksik olarak siniflandirilir (Cizelge 2. 3). Bununla birlikte ¢ok toksik
sinifinda yer alan mangan, bakir ve ¢inko gibi elementler mikro besin

elementlerinden olup; cogunlukla iz elementler olarak gosterilirler.

Cizelge 2.3. Metallerin toksitilerine gore siniflandirilmasi

Kritik olmayan Toksik Cok Toksik
Na, C, K, P, Li Ti, Ga, Hf, La, Zr, Be, As, Co, Se,
Mg, Fe, Rb, Ca, S, Os, W, Rh, Nb, Ir, Hg, Ni, Te, Tl, Cu,
Sr, H, Cl, Al, O, Br, Si Ta, Ru, Re, Ba Pd, Pb, Zn, Ag, Sb,
Sn, Cd, Bi

Agir metallerin sulu ortamlardan giderilmesinde kullanilan geleneksel
yontemler; kimyasal ¢oktiirme, iyon degisimi, aktif karbon ile adsorpsiyon, ters
osmoz, filtrasyon ve membran teknolojileri seklinde siralanabilir [2,14,15,16, 18, 20,
23]. Bu klasik metotlar ile ortamda bulunan metaller tam olarak giderilemeyebilir.
Bunun disinda bu tekniklerin; pahali ekipman ve takip sistemleri gerektirmesi, fazla
kimyasal ve enerji ihtiyacinin olmasi, toksik camur ve diger atik iiriinler olugturmasi
gibi dezavantajlar1 vardir.  Bu karakterdeki atiksulann aritiminda basariyla
kullanilabilecek fiziksel- kimyasal yontemler (¢okeltme, aktif karbon adsorbsiyonu,
ters ozmoz, iyon degisimi vb) bulunmakla birlikte gerek aritim siire¢lerinin zorluklar
icermesi, karmasik olusu, gerekse ekonomik acidan pahali ve aritim verimliliginin

diisiik olmas1 nedeniyle endiistriyel uygulamalarda arzu edilmemektedir [2,18,19].

Bakir(I) iyonunun ozelikleri: Diinya’'nin hemen hemen tiim bolgelerinde
bulunmasi nedeniyle genis Olgiide iiretiminin yapilabilmesi, elektrigi giimiisten sonra
diger biitiin metaller icinde en iyi ileten metal olmas1 ve endiistriyel onemi yiiksek,
piring, bronz gibi alasimlar yapmasi bakir1 diger metallere gore daha iistiin
kilmaktadir[2,20,21]. Bakir, iistiin fiziksel ve kimyasal o6zeliklerinden dolay1

endiistride yaygin olarak kullanilmaktadir. Elektrik ve elektronik sanayi, insaat
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sanayi, ulasim sanayi, endiistriyel ekipman, kimya sanayi kuyumculuk, boya sanayi

bakirin baglica kullanildig sektorlerdir. Cizelge 2.4° de bakir(Il) iyonlariin fiziksel

ve kimyasal 6zellikleri sunulmustur[20].

Cizelge.2.4. Bakir(Il) iyonunun 6zelikleri

Adi, Kimyasal simge,
Atom numarasi

Bakir, Cu, 29

Element serisi

Gecis metalleri

Grup, periyot, blok

11,4,d

Metalik kahverengi

Gorliiniis
Atom agirligi 63,546 g/mol
Elektron dizilimi Ar 3d" 4s'
Enerji seviyesi basina
Elektronlar 2,8, 18,1
Maddenin hali kat1
Yogunluk 8,96 g/cm?3
S1v1 haldeki yogunlugu 8,02 g/cm3
Ergime noktasi 1357,77°K
1084,62 °C
2835 °K
Kaynama noktas1 2562 °C
4643 °F
Ergime 1s1s1 13,26 kJ/mol
Buharlasma 1s1s1 300,4 kJ/mol
Is1 kapasitesi 24,440 (25 °C) J/(mol-K)
KTristal yapisi Kiibik
Yiikseltgenme seviyeleri 2+), (1+)
Elektronegatifligi 1,90 Pauling 6lcegi

Iyonlagma enerjisi

745,5 kJ/mol

Atom yaricapi 135 pm
Kovalent yarigapi 138 pm
Van der Waals yaricapi 140 pm
Elektrik direnci 16,78 nQ-m (20°C'de)
Isil iletkenlik 401 W/(m-K)

Isil genlesme

16,5 um/(m-K) (25°C'de)
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Denizel alanlarda sucul birincil iireticiler icin énemli besin elementlerinden
olmasina ragmen, Hg’dan sonra ikinci derecede toksik metaldir[18,19]. Diinya
Saglik Orgiitii (World Health Organization, WHO) icme sularinda bakir derisiminin
1.5 mg/L’den diisiik olmasin1 6nermislerdir [19]. Bakir madenleri, bakir ve piring
kaplama sanayi, bakir - amonyum reyon fabrikalari, kagit, petrol ve boya endiistri

atik sulari, bakir(IT) kirliligi iceren onemli kaynaklardandir [18, 20, 23, 24].

2.2. ADSORPSIYON

Adsorpsiyon akiskan fazdaki atom, iyon veya molekiillerin bir kat1 yiizeyine
transferine dayanan ve genellikle faz yiizeylerinde olusan bir ayirma islemidir [5, 9].
Tutunan taneciklerin yilizeyden ayrilmasina desorpsiyon, katiya adsorplayici

(adsorbent), kat1 yiizeyinde tutunan maddeye ise adsorplanan ad1 verilir.

Adsorpsiyon, kat1 yiizeyi ile c¢oziicide coziinmiis gaz veya c¢oziinen
maddenin temasi ile gerceklesir. Herhangi bir kat1 orgiisii i¢indeki iyonlar, atomlar
ve molekiillerarasi ¢cekim kuvvetleri etrafindaki diger kuvvetler tarafindan sarildiklar
icin dengelenmigstir. Fakat kat1 yiizeyindeki bir molekiil dengelenmemis bir kuvvetin
etkisindedir. Kat1 yilizeyindeki atomlarin dengelenmemis kuvvetleri tarafindan
cozeltide ¢oOziinmiis maddeler kati yiizeyine dogru cekilerek bu kuvvetleri
dengelemis olur. Boylece ¢ozeltide ¢oziinmiis maddenin kat1 yiizeyine adsorpsiyonu

gerceklesir [5].

Yani kati maddenin yiizey gerilimi ¢oziinen molekiillerinin adsorpsiyonu ile
kiiciiltiilmiis olur. Sonucta bu olay sistemin ylizey enerjisini azaltir. Coziinmiis

maddenin kat1 ylizeye tutunabilmesi icin:

1.  ¢Oziinmiis maddenin ¢ozeltiden alinmasi,
ii.  ¢Oziiciiniin kat1 yiizeyden uzaklasmasi,
iii.  ¢Ozlinmils maddenin yiizeye baglanmasi gerekir. Bu baglanmada yiizeye
tutunan maddeye adsorplanan, ylizeyine ceken maddeye adsorplayan

denir.
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Plastikler de dahil olmak iizere bir kristal yapiya sahip olsun ya da olmasin
tim katilar az veya ¢ok adsorplama giiciine sahiptirler. Adsorplama giicii yiiksek
olan bazi dogal katilar komiirler, killer, zeolitler ve cesitli metal filizleri yapay katilar
ise aktif komiir, molekiiler elekler (yapay zeolitler), silikajeller, metal oksitleri

katalizorler ve baz1 6zel seramikler seklinde siralanabilir [11].

2.2.1. Adsorpsiyonu Etkileyen Faktorler

Adsorpsiyonu etkileyen baslica faktorler ortam sicakligi ve pH’s1, adsorbent
ve adsorplananin baslangi¢ derisimi, karistirma hizi, adsorplanan ve adsorbentin

ozellikleridir [5, 7, 9, 12, 17, 13, 20, 22, 26, 61, 64].

a) Ortam sicakligiin etkisi: Enerjiye bagh adsorpsiyon mekanizmalarinda sicakligin
etkisi daha 6nemli olmakla beraber adsorpsiyon islemi genellikle ekzotermiktir; yani
azalan sicaklik ile adsorpsiyon biiyiikliigii artar [5, 6, 17, 30, 31]. Sicaklik degisimi
ile adsorpsiyon ile giderimde degisim gostermeyen calismalar oldugu gibi, sicaklik
artist ile adsorpsiyonun arttigi endotermik calismalar da bulunmaktadir. Bu
caligmalarda da sicakligin asir1 derece artmasi ile adsorbentin hiicre yiizeyi zarar

goreceginden adsorpsiyon diismektedir [17].

b) pH’'min Etkisi: Ortam pH’1 adsorpsiyonu etkileyen en Onemli c¢evresel
etmenlerdendir. Bunun birka¢ nedeni olabilir. Hidronyum ve hidroksil iyonlar
kuvvetle adsorplandiklarindan 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 gerceklestigi gozlenmistir. Buna neden olarak artan hidronyum
iyonu derisimi ile mikroorganizma yiizeyi iizerindeki negatif yiiklerin notralizasyonu
gosterilebilir. Diger taraftan mikroorganizma hiicre duvarindaki proteinlerin

izoelektrik pH’lar1 da ortamin pH degisimiyle yakindan ilgilidir.

c) Adsorplayicinin ozellikleri: Adsorpsiyon yiizeyde gerceklesen bir islem

oldugundan, adsorpsiyon biiytikliigli spesifik yiizey alan1 ile orantilidir.
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Adsorplayicinin partikiil boyutunun kiigiik, yiizey alaninin genis ve gézenekli yapida

olmast adsorpsiyonu arttirir.

d) Adsorplanan madde ve coziicii Ozellikleri: Coziinen maddenin ¢oziiniirliigi,
adsorpsiyon dengesi i¢in kontrol edici bir faktordiir. Genel olarak, ¢éziinen maddenin
adsorpsiyon hizi ile, sivi fazdaki coziiniirligi arasinda ters bir iligki vardir.

Coziiniirliik arttik¢a ¢oziicii-coziinen bagi kuvvetlenir, adsorpsiyon derecesi azalir.

e) Polarite: Kutuplagsmanin genel prensibinden dolayi, polar bir ¢oziinen polar bir

adsorbent tarafindan, polar olmayan bir ¢oziiciiden daha ¢ok adsorplanacaktir[5,11].

2.2.2. Adsorpsiyon Tiirleri

Adsorplanacak maddenin c¢oziiciiden kat1 yiizeye adsorpsiyonu genellikle kati
yiizeye olan yiiksek afinitesinden ileri gelir. Afinite fiziksel, kimyasal ve iyonik
kuvvetlere baglidir. Bu nedenle, ¢6ziinmiis parcaciklar ile adsorplayan yiizey
arasindaki c¢ekim kuvvetlerinin tiiriine baghh olarak {i¢ tip adsorpsiyon

tanmimlanmaktadir [5,11].

a) Fiziksel adsorpsiyon : Van der Waals adsorpsiyonu olarak da bilinen fiziksel
adsorpsiyonda yiizeye tutunmayi saglayan, zayif Van der Waals kuvvetleridir. Bu
adsorpsiyon tiirii, kat1 yiizey ile adsorplanan madde molekiilleri arasindaki ¢ekim
kuvvetlerinin etkisiyle gerceklesir. Adsorbent katinin kristal 6rgiisii icine girmez ve
cOziinmez fakat yiizeyi tamamen kaplar. Diisiik sicaklik araliginda olusabildigi gibi
cok tabakali ve rejenerasyonu kolay bir adsorpsiyon tiiriidiir. Adsorpsiyon sonucu,
ekzotermik olarak yogusma enerjisinden biraz fazla 1s1 agiga cikar. Aktivasyon

enerjisi diisiik, baglar tersinir ve zayiftir.

b) Kimyasal adsorpsiyon: Adsorplanan madde ve kati yiizey arasinda kimyasal bag
olusumu sonucu goriilen adsorpsiyon tipidir. Kimyasal adsorpsiyon, tersinmez ve tek
tabakali olup genellikle yiiksek sicaklik araliginda gerceklesir, ayrica rejenerasyonu
da oldukca zordur. Adsorpsiyon sirasinda agiga cikan 1s1, reaksiyon 1sisindan daha

biiyiiktiir ve aktivasyon enerjisi de yiiksektir.

14



c) Iyonik adsorpsiyon: Iyonik adsorpsiyon, elektrostatik ¢ekim kuvvetlerinin
etkisiyle, yiizeydeki yiiklii bolgelere iyonik 6zelliklere sahip adsorbatlarin tutunmasi
olarak tamimlanabilir. Burada adsorplayan ile adsorplananin iyonik giicleri ve
molekiiler biiyiikliikleri 6nemlidir. Fiziksel, kimyasal ve iyonik adsorpsiyon arasinda

kesin bir ayrim yapilamaz, {i¢ii ayn1 anda veya ardarda goriilebilir [9, 11].

2.2.3. Adsorpsiyon Dengesi ve Izotermler

Adsorpsiyon bir denge reaksiyonudur ve adsorpsiyon dengesi kurulduktan
sonra c¢oOzeltideki c¢oziinen madde miktar1 degismez. Sabit sicaklikta  bir
adsorplayicida adsorplanan madde miktari, ¢ozelti derisimine baglidir. Denge aninda
cozeltide adsorplanmadan kalan coziinen derisimine (Cd) karst birim adsorbent
tarafindan adsorplanan ¢o6ziinen miktar1 (qd) grafige  gecirilerek adsorpsiyon
izotermleri olusturulabilir[2,5]. Izotermler sayesinde etkin bir ayirma saglanip
saglanamadig1 veya cozeltiden gerekli ayirma isleminin ne kadar adsorbent
kullanilarak yapilacagi onceden tahmin edilebilir. ~ Adsorpsiyon izotermlerini
tamimlamak i¢in Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson, Temkin gibi bir cok
matematiksel ifade gelistirilmistir. Bunlardan en cok bilinen ve yaygin olarak

kullanilan modeller Langmuir ve Freudlich izoterm modelleridir.

2.2.3.1. Langmuir izotermi

Langmuir Izoterm modeli en basit ve en ¢ok uygulanan modeldir ve bazi

varsayimlar icermektedir. Bu varsayimlar;

= Adsorbentin tiim yiizeyi adsorpsiyon ic¢in ayni adsorpsiyon aktivitesine
sahiptir. Yani ylizey homojen enerjiye sahiptir. Homojen enerjiye sahip
olmayan aktif bolgeler iceren durumlarda aktif bolgelerin tiimiiniin
adsorpsiyon i¢in ayni aktiviteye sahip oldugu veya ortalama bir aktivitesi
oldugu kabul edilirse kullanilabilir.

= Adsorplanmis molekiiller arasinda karsilikli etkilesim yoktur. Bu yiizden
adsorplanmis madde miktarinin birim ylizeye olan adsorpsiyon hizina

herhangi bir etkisi yoktur.
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= Tim adsorpsiyon islemi aymi mekanizmaya gore olusur ve her bir
adsorplanmis kompleks ayn1 yapiya sahiptir.

= Adsorpsiyon tek tabaka halinde olusur. Maksimum adsorpsiyon, adsorbent
yiizeyine baglanan ¢oziinen molekiillerinin doygun bir tabaka olusturdugu

andaki adsorpsiyondur.

Bu varsayimlara gore yapilan model Esitlik 2.1 ile gosterilir:

— QOKaCd

- 2.1
1+K,C, @D

Uy

Bu esitlikte qq, dengede birim adsorplayici agirhiginda adsorplanan madde
miktar1 (mg/g), Cq4 dengede ¢ozeltide adsorplanmadan kalan madde derisimi (mg/L),
K., adsorpsiyon entalpisi ile ilgili bir sabit, Q° ylizeyde tam bir tabaka olusturmak i¢in
adsorplayicinin birim agirliginda adsorplanan madde miktar1 (mg/g) dir [30, 31].

Langmuir denkleminin iki dogrusal sekli vardir:

C C

Coo L G (2.2)
. KO

.t 1 (2.3)

Langmuir daha ¢ok gaz molekiillerinin kati yiizeye adsorpsiyonu igin
gelistirilmistir. Sulu ¢ozeltilerde, coziiciiniin veya c¢ozeltideki diger maddelerin
adsorbente adsorpsiyonundan gelecek hatalar1 minimize etmek amaciyla modifiye

Langmuir Izoterm modeli gelistirilmistir (bknz 4.3.2).
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2.2.3.2. Freundlich izotermi

Bu model Langmuir modelinde bulunan b’nin q’nun bir fonksiyonu olarak

degistigi heterojen yiizey enerjileri i¢in 6zel bir durumu ifade etmektedir.
qo=K; C4'" (2.4)

Bu esitlikte Ky ve n Freundlich sabitleridir. Ky biyosorpsiyon kapasitesinin
bir ol¢iitiidiir, n ise adsorpsiyon kapasitesi lizerine derisimin etkisini gdstermektedir
[48]. Heterojenlik faktorii olarak da bilinen Freundlich izoterminin karakteristigi
olan 1/n terimi 1’den kiiciik olmalidir. Bu izoterm heterojen sistemlerin

tanimlanmasinda basariyla kullanilabilir [41, 42].

Ortalama derisim araliginda Freundlich ifadesi Langmuir’le oldukca iyi uyum
icerisindedir ancak Langmuir’den farkli olarak tek tabaka sorpsiyonu i¢in dogrusal
esitlige (Henry yasasi) doniismez. Freundlich izoterm modelinin dogrusal formu
kaymasi In K¢ ve egimi 1/n olan bir dogru denklemidir. Freundlich izoterm sabitleri

Esitlik 2.5e gore In Cy’ye karsi In qq grafiginden bulunur.
1
Ing,=InK,+—InC, (2.5
n

Iki bilesen iceren cozeltiler icin gelistirilmis genisletilmis Freundlich izoterm

modelinin kullanilmas1 daha uygundur(bknz 4.3.2).

2.3. BIYOSORPSIYON

Biyolojik  materyallerle 0zellikle inaktif —mikroorganizmalarla sulu
cozeltilerden organik (boyar maddeler vs) ve inorganik (agir metal iyonu, radyoaktif

elementler vs) kirliliklerin giderimi ve geri kazanilmasi biyosorpsiyon olarak

tammmlanmaktadir [11,13,15,22,24,25,31,41,44,45].
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Biyosorpsiyon ¢oziinen maddenin mikrobiyal hiicre yiizeyine difiizyonu ile
baslayan aktif alinim ve pasif tasinim mekanizmalarin iceren dogal veya kontrolsiiz
bir siirectir. Pasif alinim, biyosorbent yiizeyindeki aktif merkezlere yiizey
adsorpsiyonu, kompleks ve selat olusumu gibi mekanizmalarla gerceklesirken, aktif
alinim ise, kirleticinin hiicre icine alimmmu seklinde olup, kovalent bag olusumu,
yiizey coktiirme, redoks reaksiyonlari, hiicre zarinda stoplazmaya tasinim ve
stoplazmadaki protein, lipit gibi yapilara baglanma seklinde gerceklesir. Pasif alinim
genellikle hizli ve tersinir bir sekilde gerceklesirken, aktif tasinim yavas ve

tersinmezdir [5].

Biyosorpsiyon hem teknik hem de ekonomik temelde istenilen bir yontemdir.
Ik olarak radyoaktivite daha sonra metal iyonlariin giderilmesi iizerinde yapilan
biyosorpsiyon c¢alismalarindan sonra, son yillarda tekstil atik sularindan boya
gideriminin énem kazanmasi ile calismalar bu yonde olmustur. Bu anlamda yapilan
biyosorpsiyon c¢alismalarinda oldukca yiiksek verimlerde sonuclar elde edilmistir.
Elde edilen yiiksek verim ve biyosorpsiyonun diger aritim yontemlerine nazaran ¢ok

daha diisiik maliyet gerektirmesi bu yontemi iistiin kilmaktadir [6,15,19,25,33,50].

Mikroorganizmalar ile organik madde ve agir metal iizerine bugiine kadar bir
cok calisma yapilmistir [15,18,32,34,38,44,51,67]. Ancak bilindigi gibi endiistriyel
atik sular ¢ok sayida agir metal iyonunu ve organik kirleticiyi bir arada icermektedir.
Calismalarin da endiistriye uygulanabilmesi icin iki veya daha ¢ok bilesenin birlikte
giderilmesi gerekmektedir. Literatiirde ¢oklu metal iyonu karisimiyla ilgili yeterli
sayida biyosorpsiyon calismasi bulunmasina karsin, organik kirletici ve metal
iyonunun birlikte bulundugu ortamdan biyosorpsiyonla aritimi {izerine arastirmalar

oldukg¢a az ve yenidir.

2.3.1. Biyosorpsiyonda Kullanilan Mikroorganizmalar

Dogada bol ve ucuz bulunabilen belirli tiirdeki biyokiitlelerin varligy,
biyokiitlenin endiistriyel fermantasyon prosesinde bir yan iirlin olarak iiretilmesi,
ozellikle deniz ve gollerde bol miktarda iireyerek biyolojik kirlilik unsuru olusturan
alglerin biyosorbent olarak kullanimi islem maliyeti acisindan biyosorpsiyonu son

derece Oonemli kilmaktadir. Bu amacla cesitli endiistri atiklari, maya, alg, yosun,
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fungus ve bakteri gibi mikroorganizmalar ile yapilan biyosorpsiyon calismalari

literatiirde meveuttur [14,17,20,22,27,36,37,39,43,46,48,52,56,58,59,67].
2.3.1.1. Algler

Algler, gerek yapisal olarak gerekse de dis goriiniisleri bakimindan oldukga
farkli goriintimdedirler. Yapisal olarak okaryotik (gelismis hiicre tipi) ve prokaryotik
(basit yapil1 hiicre tipi) olmak iizere iki biiyiik gruba ayrilirlar. Buna gére 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 goriintimleri bakimindan tek hiicreli ve
ipliksi formlardan karisik olarak gelismis bireylere kadar degisik bicimlerde

gozlenebilmektedirler.

Deniz, gol, akarsu bataklik gibi sularda ve baz tiirleri de kara kosullarinda
yasayabilen alglere diinyanin her yerinde rastlanir. Ekolojik olarak algler, karli
alanlar, tamamen buzla kapl alanlarda bulunabilirler. Fakat % 70'nin dagildig asil
yayilim alani sulardir. Bu ortamlarda organik karbon bileseklerinin major primer
tireticisidirler. Govde ya da benzer islevlere sahip yapilan ile derelerin alt kisimlari
ve sedimenlere, toprak partikiillerine ya da kayalara tutunurlar. Yukarida da
belirtildigi gibi buzla kapli alanlarda bulunduklar1 gibi 70 °C ya da daha yiiksek
sicakliktaki kaynak sularinda da yasayabilirler. Bazilar1 ¢cok tuzlu su ortamlarinda
bile gelisebilirler. Gollerde ve denizlerde yiizeyden 100 m asagida ya da daha diisiik
151k yogunlugu ve yiiksek basing altinda yasayabilirler. Denizlerde yiizeyden 1 km
asagida da yasayabildikleri goriilmiistiir [54].

Genellikle biyosorpsiyonda kullanilanilan deniz alglerinin hiicre duvarlarinin
lifimsi bir iskelet ve bos bir matriksten olusmasi deniz alglerine olaganiistii

biyosorbent 6zelligi kazandirmaktadir [53].

Algal hiicre ile metal giderimi mekanizmasi metal iyonunun yiikiine ve
tiirline, algal organizmaya, cozeltideki metalin/boyanin kimyasal bilesimine ve pH,
sicaklik gibi cevresel faktorlere baghidir.  Boyarmaddelerin algal hiicrelere
biyosorpsiyonu metal iyonlarinin biyosorpsiyonuna benzer mekanizma ile

gerceklesmektedir.
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Okaryotlar sinifinda yer alan alglerin baslicalari; kirmiz1 algler (Rhodopyhta),
kahverengi algler (phacopyhta), yesil alglerdir (Chloropyhta).

Yesil algler (Chlorophyta): Yesil algler su florasinin 6nemli bir bolimiinii
olusturur. %90 kadar1 tath sularda ve nemli topraklarda geri kalan % 10’ luk bir
bolimde denizlerin s1g bolgelerinde yayilis gosterirler. Yiiksek bitkiler lizerinde
epifit olarak yasayanlari, planktonik olanlar1 bulundugu gibi mantarlarla bir araya

gelerek likenleri olusturan tiirleri de (Chlorella) vardir [43].

Hiicre ceperleri genelde iki kistm halinde olup, igteki tabaka pektin, seliiloz
veya seliilozla karigik polisakkaritten ibaret lamelli yapidadir. Bazi cinslerde seliiloz
icinde kalsiyum bulunur. Bu grupta hiicre ceperi yoktur. Proloplastin dis kismi
hiicreyi korur ve seklini verir. Yedek besin maddesi glukozda tiiremis olan

nisastadir. Bazilarinda amiloproteinler, bazilarinda yaglar bulunur.

Ulvalar: Yesil alglerden ulvalar goriiniisleri nedeni ile deniz marulu olarak da
bilinirler. A vitamini icerirler ve kirlilige toleranslar1 yiiksektir. Gelisimlerinde
mutlaka 1s18a gereksinim gosterirler, bu yiizden genelde yiizeyin iist tarafinda yayilis
gosterirler. Bu grup yesil algler genelde diinyadaki sahil kiyilarinda yayilim
gosterirler. Ulva’larin 8 tiiriine rastlanir. Bu tiirlerin genel olarak dis goriiniisleri ve
tasidig1 ozellikler benzerdir. Ulva reticulata, Ulva japonica, Ulva lactuca, Ulva

pertusa, Ulva rigida baslicalaridir [54].

Ulva rigida: Ulva rigida genellikle kayalik yiizeyi ve akint1 havuzlarinin, dalgalar ve
otcul canlilar tarafindan besin olarak zenginlestirilmis bolgelerinde bulunmaktadirlar.
Kirli veya tath sularda yasayabilen U. rigida’larin uygun olmayan ortam sartlarina
toleranslart yliksektir. Talluslar1 ince, katmanli, burusuk veya tekli olabilen U.
rigida’larin yaprak boyu 10 cm kadardir. Hiicreleri, genisligi 11-17 um, boyu 15-22
um arasinda degisen, bir bakimdan uzatilmis dortgen bi¢imindedir. Parlak cimen
yesilinden koyu yesile kadar renk tonlarinda bulunabilirler. Ureme esnasinda
ceperleri altin rengini alabilmekle beraber ortam sartlarindan dolayr renkleri

degisiklik gosterebilir [54]. Ulva rigida icin resimler Ek 1°de verilmistir.
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2.3.2. Biyosorpsiyon Mekanizmasi

Biyosorpsiyon ile giderim prosesi coziinenin biyosorbenti cevreleyen film
tabakasindan biyosorbentin dis yiizeyine kiitle aktarimi ile baslar, ¢oziinenin
yiizeyden biyosorbent ylizeyindeki aktif bolgelere aktarimi ve sorpsiyonu ile
tamamlanir. Biyosorpsiyon {lizerinde etkin mekanizmayr arastirmak ve kiitle
aktariminin etkilerini belirlemek amaciyla Sinir Tabaka Difiizyon (dis kiitle

aktarimi) ve  Weber- Morris (tanecik i¢i difiizyon) modelleri kullanilmaktadir.
2.3.2.1.S1n1r tabaka difiizyon (Boundary-Layer) modeli
Sinir tabaka difiizyon modeli t=0 aninda tanecik i¢i difiizyonunun olmadigi

kabuliine dayanir. Cozeltideki ¢oziinen derisiminin zamana bagli degisimi sivi-kati

kiitle aktarim katsayis1 B’ ye Esitlik 2.6 ile baghdir[52,53]:

{d;}:[—,bls(c—cs)] (2.6)

Esitlik 2.6’da, PBp dis kiitle aktarim katsayisint (cm/dk), C; herhangi bir t
aninda coOziinen derisimini (mg/L), Cs tanecik yiizeyindeki sivi faz c¢o6ziinen
derisimini (mg/L), Co baslangi¢ coziinen derisimini (mg/L) ve S kiitle aktarimi

spesifik yiizey alaninini ifade etmektedir.

t=0 aninda, C=Co ve Cs=0 kabulleri yapildiginda Esitik 2.6, Esitlik 2.7

seklinde diizenlenebilir.

ity
S| -] @7

t—0
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Esitlik 2.7 ye gore C/Co’in zamanla degisimini gosteren egriye, t = 0’ da

cizilen tegetin egiminden - * S’ hesaplanabilir.

2.3.2.2. Tanecik ici difiizyon (Weber-Morris) Modeli

Karigtirma hizinin denge iizerindeki etkisi onemsiz oldugu durumlarda veya
cok iyi karistirilan kesikli sistemlerde, proses ic¢in dis kiitle aktariminin Snemi
olduk¢a azalir. Boyle durumlar i¢in gelistirilmis tanecik ici difiizyon (Weber-
Morris) modelinde, tanecik ici difiizyonun hiz belirleyici basamak oldugu kabul

edilmektedir. Bu model Esitlik 2.8 ile gosterilmektedir [30].

q = [Ki*t"] (2.8)

Esitlik 2.8 de, q; (mg/g), herhangi bir t aninda biyosorplanan madde miktari,
K ise tanecik ici difiizyon modeli hiz sabitidir (mg/g.dak'?).

Tanecik ici difiizyon yatigkin olmayan bir prosestir ve Ki’nin degerleri
coziinen molekiilleri tanecik icindeki biyosorpsiyon bolgelerine ilerledikce azalir
[53]. Sulu ¢ozeltilerden ¢oziinenin biyosorpsiyonu igin, yiizey gociiniin nemi daha

azdir ve i¢ diftizyon direnci genellikle kiitle aktarim prosesinde daha etkindir.

Bir ¢ok proses icin bu modele gore siirenin karekokiine karsi birim
biyosorbent kiitlesinde giderim (q) miktar1 grafige gecirildiginde, dis kiitle aktarimini
gosteren egimli kismin ardindan tanecik i¢i difiizyona ait lineer kisim ve daha sonra

denge egrisi gozlemlenmistir [30,31].

2.3.3. Biyosorpsiyon Termodinamigi

Termodinamik uygulamalar i¢in yapilan en 6nemli kabul tiim oOl¢iimlerin
sistem dengedeyken yapildigidir. Biyosorpsiyonda, biyosorbent c¢ozelti ile temas

ettirildiginde biyosorplanma ¢ok hizli bir sekilde baslar daha sonra yavaslar ve en

sonunda sabitlesir. Bu anda sistem durgun degil dengededir; yani biyosorpsiyon hizi
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desorpsiyon hizina esit olmaktadir. Bu da biyosorpsiyon prosesinin dengede tersinir
bir sistem oldugunu ve termodinamik calismalarin biyosorpsiyon islemine

uygulanabilecegini gostermektedir.

Termodinamigin 1. yasasi bir durumdan baska bir duruma gecisteki enerji
degisimi ve enerji degisiminin gerceklesebilecegi iki mekanizma: 1s1 ve isi ifade

eder. Enerjinin korunumu olarak bilinen bu yasa su sekilde gosterilebilir:

AU = g-w (2.9)

Esitlik 2.9°dan goriildiigii gibi net enerji degisimi kazanilan 1s1 ile kaybedilen

is arasindaki farka esittir.

Anlik bir prosesin 6zelliklerini incelemek i¢in Oncelikle diizensizlik (entropi)
kavrami diistiniilmelidir. Bir prosesin olustugu sistem izole edilirse (enerji ve kiitle
alig-verisine izin verilmezse) anlik bir proses diizensizligin artisiyla karakterize
edilebilir. Diizensizligin direkt olgiitii olan termodinamik fonksiyon entropidir (S).
Izole bir sistemdeki anlik proses i¢in entropi degisimi (AS) pozitiftir. Kapali cevre ile
enerji aktariminin oldugu, kiitle aktariminin olmadigi bir sistem i¢in anlik proses i¢in
AS’nin pozitif olmasi sinirlamasi gegerli degildir. Burada entropi degisimi pozitif,
negatif veya sifir olabilir. Termodinamik olarak tersinir bir proses icin I. yasa su

sekilde yazilabilir:
AU = Jrev = Wmax (210)

Sabit sicaklikta gry’in entropiyle iligkisi:

TdS =dqe veya dS = % @2.11)
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Baslangi¢ ve bitis arasindaki sonlu bir degisim i¢in:
9rev
AS == 2.12
T (2.12)

yazilabilir. Esitlikten de goriildiigii gibi, entropi birimi (J/mol K) dir. Izole bir
sistem icin anlik bir prosesin AS > 0 oldugunda gerceklesir. Izole edilmemis

kimyasal reaksiyonlar icin ¢evrenin entropi de8isimi de gézoniine alinmalidir.
AS (izole olmayan sistem) + AS (cevre) = AS (toplam sistem) > 0

Reaksiyonun anlik olmasi i¢in artmasi gereken toplam entropidir. Bir
kimyasal reaksiyonun yoniinii tayin etmek i¢in baska bir kritere daha ihtiya¢ vardir.
Bu termodinamik fonksiyon serbest enerji degisimidir ve su sekilde tanimlanir:

AG = AH - A(TS) (2.13)
AG’nin birimi J/mol’diir. Sabit sicakliktaki bir proses icin:

AG = AH - TAS (2.14)

AG, sistemin kimyasal potansiyelinin bir Olciitii olarak alinabilir. Reaksiyon
esnasinda, sistem yiiksek potansiyelden diisiik potansiyele yonelir. AG’nin pozitif
deger almasi termodinamik ag¢idan imkansizdir. AG=0 ise proses tersinir ve

dengededir. AG ile denge sabiti K. nin nicel iligkisi Esitlik 2.15 ile verilir:

AG =-RT In K, (2.15)
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Esitlik 2.14 ve 2.15 birlestirilirse;

InK, = (ﬂj = (ﬂj (2.16)
R ) \RT

elde edilir. Esitlik 2.16’ya gore (%j’ye karsihik In K. degerleri grafige

gecirildiginde egimi —(%j , kaymasi (%j olan bir dogru elde edilir. Egim ve

kayma degerlerinden calisilan sistemlere ait AH ve AS degerleri bulunur[31,38].

Denge sabiti [K. = (Cu4/Cq)], dengede adsorbent yiizeyine adsorblanan
cOziinen derisiminin (mg/L) cozeltide adsorblanmadan kalan ¢6ziinen derisimine

(mg/L) oramdir.
2.3.3. Literatiirdeki Biyosorpsiyon Calismalari
2.3.3.1. Tarihge

Biyosorpsiyon iizerine yapilan ilk calisma atik suda radyoaktivite lizerine
1939 yilinda Ruchhoft tarafindan  gergeklestirilmistir.  Atik  sudaki
Plutonyum(239)’un % 96’sim1  aktif ¢camur kullanarak gidermeyi basarmis ve iki

kademeli sistemlerle daha yiiksek giderimlerin gerceklesebilecegini belirtmistir [2].

Polikarkov  (1966), denizde yasayan mikroorganizmalarin radyoaktif
elementleri sudan dogrudan adsorpladigini ve bu 6zelligin 6lii hiicreler icinde gegerli
oldugunu tespit etmistir. Daha sonralar1 atik sulardan radyoaktivite giderimi ile ilgili
calismalar da; Shumate ve arkadaslari (1978) S.cerevisiae ve P.aeruginosa’ ya
Uranyum iyonunun biyosorpsiyonunda, ortam pH’siin sicakligin, ortamda bulunan
anyon ve katyon derisimlerinin énemli oldugunu , Horikoshi ve arkadaslar1 (1979),
151 ile oldiiriilen hiicrelerin Uranyum (VI)’y1 yasayan hiicrelere gore 3 kat daha fazla

adsorpladigini, Tsezos ve Volesky (1982), uranyum ve toryumun cesitli
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mikroorganizmalara adsorpsiyonunda mikroorganizmalarin adsorpsiyon
kapasitelerinin aktif karbon ve iyon degistirici reginelere gore daha yiiksek oldugunu

belirtmislerdir[5].

Atik sulardan radyoaktivite giderimi ile baslayan biyosorpsiyon caligmalari
1968 yilinda Tezuka'nin tezi ile metal iyonlar iizerine yonelmis ve yogunlagmustir.
1990’Ih yillarin sonlarina dogru, tekstil endiistrisinin gelismesi ile atik sulardan
boyarmadde giderimi ©Onem kazanmis ve mikroorganizmalar ile boyarmadde

giderimi ¢aligmalar1 baglamugtir.

2.3.3.2. Mikroorganizmalar ile metal giderimi ¢aligsmalar1

Ik olarak Tezuka 1968 yilinda ¢ozeltideki aktif camur bakterisi iizerindeki
negatif yiiklii hiicre yiizeyleri ile metal iyonlarnn arasinda iyonik bag kopriilerinin
olusarak metal adsorpsiyonunun gerceklestigini ileri stirmiistiir. 1977 yilinda da
Beveridge Bacillus subtilis’in saf hiicre duvar ile ¢alismis, mikroorganizma saf
hiicre duvarinin yiiksek atom numarali elementleri adsorpladigin1 ve daha sonra bu

elementlerin geri kazanabilecegini gostermistir [56].

Bu caligmalardan sonra mikroorganizmalar ile metal giderimi ¢alismalar1 hiz
kazanmistir. Nakajima ve arkadaglar1 (1981), dondurulmus kurutulmus Cholara
regularis’e cesitli iyonlarin baglanmasimi calismislar; esmolar bir cozeltiden
iyonlarin secici birikimini gozlemislerdir.  Norberg ve Rydin (1984), bakir
iyonlarinin Z.ramigera bakterisine biyosorpsiyonunu kesikli ve siirekli sistemde
calismig, kesikli sistemde biyosorpsiyon kapasitesinin daha yiiksek oldugunu
belirtmislerdir[57]. Darnall ve arkadaslar1 (1986), C.vulgaris’e metal iyonlarinin
farkli pH degerlerinde secici olarak baglandigimi gozlemlemislerdir[S1]. Kong ve
arkadaslar1 (1993), denitrifiye bir bakteri susuna farkli pH degerlerinde Cr*®’nin, 50
giinlik oli hiicrelere, taze hiicrelere gore daha fazla adsorplandiginm

belirtmislerdir[58].
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Bu calismalardan sonra Tiirkiye’de ve diinyada bugiine kadar cesitli endiistri
atiklari, mayalar, algler, bakteriler gibi mikroorganizmalar ile agir metal

biyosorpsiyonu iizerine pek cok calisma yapilmistir. Bunlardan bazilar1 agagidadir.

Aksu ve Kutsal (1990), atik sulardaki agir metal iyonlarinin Chlorella
vulgaris bakterisine biyosorpsiyonunu kesikli karistirmali kapta incelemis ve
sonuglarin denge izoterm modellerinden elde ettikleri sonuglar ile uyum icerisinde

oldugunu belirtmislerdir [59].

Ileri ve arkadaslar1 (1994), tutuklanmis ve serbest inaktif Rhizopus arrhizus
ile, sentetik ¢ozeltilerden ve endiistriyel atik sulardan bakir giderimini ¢alismislar en

yiiksek giderimi tutuklanmis sentetik ¢ozeltilerden elde etmislerdir [60].

Abu Al-Rub ve arkadaslar1 (2002), Nikel(II) iyonlarnin aktif ve inaktif
Chlorella vulgaris’e biyosorpsiyonunu calismisladir. Langmuir izoterm modelinde
maksimum biyosorplama kapasitesini veren Q° degerini inaktif alg i¢cin 1302 mg
Ni(Il)/g alg, aktif alg icin 1088 mgNi(Il)/g alg bulmuslardir. Ayrica Ni(Il)
iyonlarinin pH=5.0"ten yiiksek degerlerinde cokmeye ugradigini

gozlemlemislerdir[61].

Seki ve arkadaslari (2002), kursun(Il) ve Kadmiyum(Il) iyonlarinin
kahverengi alglerden Kjellmaniella Crassiforia’ya biyosorpsiyonunu caligmislar ve
algin kalinlig1 ile adsorpladigi su hacmi ile iliski kurmuslar. Kursun(Il) ve kadmiyum
(IT) iyonlarinin Kjellmaniella Crassiforia’ya biyosorpsiyonuna difiizyon katsayisini

her iki iyon icin 9*10°cm’s™ olarak bulmuslardir [62].

Ozer (2003), kursun(Il) iyonlariin Schizomeris leibleinii’ ye biyosorpsiyonu
inceleyerek, pH, sicaklik, baslangic metal derisimi ve biyosorbent derisimi
parametrelerinin  biyosorpsiyon iizerine etkilerini arastirmistir. En yiiksek
biyosorpsiyon kapasitesi 30 °C ve pH 4.5 iken elde edilmistir. Baslangi¢ metal
derisimi  arttirlldik¢ca, biyosorplanan  kursun(Il) iyon miktarinda azalma

gozlemlenmistir. Baslangi¢ kursun(Il) iyon derisimi, 10 mg/L iken biyosorpsiyon
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yiizdesi % 68.9, 100 mg/L iken ise bu oran % 25 olarak bulunmustur. Kinetik
deneysel verilerin kinetik modellere uygulanmasi sonucu, en uygun modelin yalanci
ikinci mertebe model olduguna karar verilmistir. Tepkime sicakliginin 20 °C” dan 30
°C’ a kadar arttirilmasiyla k; sabitleri artmis, 30 °C’ dan 40 °C’a arttirilirken ise ko
sabitleri azalmistir. ~ Biyosorbent derisiminin 0.25 g/’ den 3.0 g/L’ ye
cikarilmasiyla, adsorplanan kursun(Il) iyon derisimi 14.7 mg/L’ den, 53.5 mg/L’ ye
yiikselmistir. Tepkimenin aktivasyon enerjisi 2 farkli sicaklik araligi i¢in ayri ayri
hesaplanmustir; 20 °C - 30 °C aras1 21.12 kJ/mol, 30 °C - 40 °C aras1 -12.23 kJ/mol’
diir. Adsorbsiyon c¢esidinin kimyasal adsorbsiyon oldugu diisiiniilmektedir.
Kimyasal adsorbsiyon basamagimnin hiz kontrol eden basamak oldugu fakat bunun
kiitle transferi icin gecerli olmadigi savunulmustur. Sonu¢ olarak, Schizomeris
leibleinii’ nin bir¢ok metal iyonunu Ozellikle de kursun(Il) iyonunu yiiksek
kapasitede adsorbladigi diisiiniilmektedir.  Dogadan bolca biyomateryal elde
edinilebilecegi ve ekonomik oldugu gerekcesiyle alternatif giderim metodu oldugu

ortaya bu calismada ortaya konmustur [63].

Wang ve arkadaslari (2008), krom (VI) iyonlarimin ceviz kabuguna
biyosorpsiyonuna pH, reaksiyon siiresi, adsorbent ve adsorban derisimi, sicaklik ve
sodyum kloriir derisiminin etkilerini arastirmis ve en yliksek bakir giderimini pH=1.0
‘de % 97.3 olarak elde etmislerdir. Ayrica verilerle yapilan kinetik ¢alismalar
sonucu biyosorpsiyonun birinci mertebe kinetik, genisletilmis Freundlich, partikiil
ici difiizyon ve Elovich modellerine uyumlu oldugunu belirlemislerdir. Birim
biyosorbent kiitlesinde giderilen krom(VI) miktarinin baslangi¢ derisiminin 240
mg/L’den 480 mg/L’ye artmasi ile artma, biyosorbent derisiminin 1 g/L.’den 5 g/L ye
artmast ile azalma, c¢ozeltideki sodyum kloriir miktarinin artmasi ile azalma

gosterdigini belirtmislerdir [28].

Yunguo Liu ve arkadaglar1 (2008), kadmiyum(Il), Cinko(Il), kursun
iyonlarinin  Penicillium simplicissimu’ya biyosorpsiyonuna pH, sicaklik, baslangi¢
metal derisimi, biyosorbent miktar1 ve reaksiyon siiresinin etkisini kesikli sitemde
arastirmiglardir.  Kadmiyum(Il), Cinko(Il), kursun iyonlarinin  Penicillium

simplicissimu’ya biyosorpsiyonunda en yiiksek giderim kursun iyonlarinin
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adsorpsiyonunda gerceklesmisir. Yapilan termodinamik ¢alismalar sonucunda 20-40
°C arasinda Gibbs serbest enerji degisimleri negatif bulunmustur. Ve bunu da metal
iyonlarinin Penicillium simplicissimu’ya biyosorpsiyonun kendiliginden gerceklestigi

seklinde agiklamiglardir [47].

Sengil ve arkadaslar1 (2009), bakir(Il) iyonlarinin mese palamutu kabuguna
biyosorpsiyonuna partikiil boyutu, baslangic pH’si, reaksiyon siiresi ve baglangic
bakir (I) derisimi etkilerini arastirmis ve elde edilen veriler ile biyosorpsiyon
mekanizmasini belirlemeyi amaglamislar. Sonu¢ olarak biyosorpsiyonun yalanci
ikinci mertebe kinetik modele ve Langmuir izoterm modeline daha uyumlu oldugunu

tespit etmislerdir[18].

2.3.3.3. Mikroorganizmalar ile boyarmadde giderimi caligmalari

Tekstil endiistrisinin gelisme gostermesi ve buna paralel olarak atiksu
boyutunun c¢ok biiyilk olmasi atik sulardan boyarmaddenin etkin ve ucuz
materyallerle giderimi konusu 6nem kazanmistir. Bugiine kadar fungus, maya, alg
ve bakteri tiirii mikroorganizmalarin canli ve inaktif (6lii) mikrobiyal kiitle ile
boyanin adsorpsiyonla giderimi iizerine bir ¢ok calisma yapilmistir. Mikrobiyal renk
gideriminin etkinligi sec¢ilen mikroorganizmanin uyumuna ve aktivitesine baglhdir

[9]. Mikroorganizmalar ile renk gideriminde bazi 6nemli ¢aligsmalar:

Banat ve ark. (1996) farkli fermantasyon sistemleri icindeki gesitli saf ve
karisik bakteriyel ve fungal kiiltiirler ile renk giderimi calismalarinda; aerobik
kosullarda renk gideriminin olumlu, anaerobik kosullarda toksik aromatik aminlerin

olusmasi ile renk gideriminin olumsuz oldugunu gézlemislerdir [65].

Chen ve ark.(2003) yiisek derisimdeki RED RBN boyasinin A.hydrophila’nin
8 saatlik inkiibasyonu siiresinde % 90’dan daha  fazlasinin giderildigini
belirtmislerdir ve canli yesil algle sentetik azo boyasinin giderimi ¢alismasinda,
algal hiicrelerin boya renginin giderim kapasitelerinin boya derisimi ile algal

biyokiitleye bagli oldugu sonucuna varmislardir. Ayrica farkli azo boyar
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maddelerinin white rot fungus ile giderimi caligmalarinda canli fungusun segici

olarak boyalar1 giderdigini gozlenmistir [66].

Fu ve Viraraghavan ( 2001) dort farkli boyarmadde (Basic blue, Acid blue,
Congo red ve Disperse red) Aspergillus niger ile gideriminde karboksil, amino ve
fosfat gruplarinin rolii iizerine c¢alismislar, fungal biyokiitlede ve boyarmadde
yapisinda bulunan fonksiyonel gruplarin biyosorpsiyon miktarini etkiledigi sonucuna

varmiglardir [29].

Mohan ve arkadaglar1 (2002) dogal bir golde iireyen yesil alglerden Spirogyra
sp.’yi Reactive Yellow 22 gideriminde kullanmislar; giderim mekanizmasi lizerinde
biyosorpsiyon, biyodoniisim ve biyokoagiilasyon proseslerinin etkin oldugunu
belirtmislerdir. Cesitli azo, diazo ve reaktif boyalarin toplam renk giderimi bir¢ok

mikrobiyal kiiltiir kullanilarak gerceklestirilmistir [67].

Reaktif tekstil boyalarinin (Remazol blue, Reactive black ve Reactive red)
Candida tropicalis tarafindan biyoakiimiilasyonu baslangic pH’s1 ve boyarmadde
konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak Dénmez tarafindan calisilmistir (2002).
Optimum pH denenen tiim boyalar icin 3.0 bulunmus ve biyoakiimiilasyon

yiizdesinin azalan boyarmadde konsantrasyonu ile arttig1 gozlenmistir [72].

Diazo reaktif tekstil boyalarimin  Saccharomyces  cerevisiae ile
biyoakiimiilasyonu iizerine benzer bir calisma Aksu ve Donmez tarafindan (2003)
yiiriitiilmiis Remazol Black-B’nin biyoakiimiilasyonu diger boyalardan daha yiiksek

bulunmustur [64].

Acid yellow 17 ve Maxillon Red BL-N boyarmaddelerinin aktif ¢amur
organizmalarina adsorpsiyonu Basibiiyiik ve Forster (2003) tarafindan ¢alisilmistir.
Calisma sonucunda Maxillon Red’in ¢ok iyi adsorplandigi, adsorpsiyon dengesinin
Langmuir izotermi ve kinetiginin yalanci-ikinci mertebe kinetik modeli ile ifade

edilebilecegi bulunmustur [38].

Chu ve Chen (2002) atiksulardan bazik boyarmaddelerin gideriminde aktif
camur organizmalarinin yeniden kullanimi {izerine ¢alismislar, adsorpsiyon
kinetiginin film difiizyonu tarafindan kontrol edilen birinci mertebe bir proses oldugu

sonucuna varmiglardir [71].
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Rozada ve ark. (2002) Methylene blue ve Safranine boyalarinin kesikli ve
sabit yatak sistemlerinde kanalizasyon atiklarinin pirolizi ve kimyasal aktivasyonu ile
elde edilen aktif karbona adsorpsiyonu arastirilmis, Methylene blue’nun Safranin’den
daha hizli adsorplandigini bildirmislerdir [40]. Otero ve ark. (2003) Methylene
Blue’nun kanalizasyon atiklarindan elde edilen ¢esitli adsorbentlerle giderimi iizerine
calismiglardir. Kurutulmus, piroliz edilmis ve kimyasal olarak aktive/ piroliz edilmis
atiklar bu amacgla kullanilmig, denge ve kinetik calismalar sonucunda kurutulmus
atiklarin en etkin giderimi sagladig1 belirlenmistir [39]. Coriolus versicolor, aktif
camur bakterisi ve odun Kkiiliiniin adsorbent olarak kullanildigr bir aktif camur
tinitesinde  Everzol = Turquoise Blue-G’nin  simiiltane  adsorpsiyonu  ve
biodegradasyonu Kapdan ve Kargi (2000) tarafindan arastirilmis, 20 giinliikk camur
yast, 200 mg/L boyarmadde, 150 mg/L adsorbent konsantrasyonlarinda maksimum
yiizde giderim % 82 olarak belirlenmistir [3]. Nacera ve Aicha (2006) Streptomyces
rimosus’e metilen Blue bazik boyasinin biyosorpsiyonunu arastirmig, 50 mg/L
baslangic boya derisiminde sicakligin 20 °C’de 50 °C’ye artmasi ile biyosorpsiyon
kapasitesinin 9.86’dan 6.93 mg/g’a diistiiglinii belirtmistir[12].

Yukarida bahsedildigi gibi cesitli mikroorganizmalar ile 6zellikle inaktif
mikroorganizmalar ile boyarmadde ve metal giderimi iizerine bircok calisma
yapilmis ve oldukca olumlu sonuglar elde edilmistir. Ancak endiistri atik suyunun
karmasik yapida olmasindan dolayi, bu kirlilik tiirlerinin birlikte giderilmelerini
gerektirmektedir. Son yillarda biyosorpsiyon ile ilgili ¢calismalar buna yonelmistir.
Ayni tiirlerin [metal+metal] birlikte giderilmesi ile ilgili calismalar bulunmasina
karsin, farkli tiirlerin [boyarmadde+metal] biyosorpsiyon ile giderimi g¢aligmalari

oldukca yenidir.

Sag ve Ark. (1998), Krom (VI), Demir (III) ve Bakir (II) iyonlarinin ikili
karistmlarinin  R. arrhizus ve C. vulgaris’e biyosorpsiyonunu arastirmislar ve tek
bilesenli sistemler ile karsilagtirmasin1 yapmislardir. Baslangi¢ biyosorbsiyon hizlari
ve denge metal giderimi, diger metal iyonunun artan derisimi ile azaldigindan, her iki
mikroorganizma  iizerinde  Cr(VI)-Fe(Ill) ve  Cr(VI)-Cu(Il)in  karsilikh

etkilesimlerinin antogonistik oldugunu belirtmislerdir[15].
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Fagundes-Klen ve ark. (2006), kadmiyum ve c¢inko iyonlarimin ikili
karistmlarinin = Sargassum  filipendula’ya biyosorpsiyonunu calismiglar, deney
verilerine uyguladiklar1 6 tip izoterm modelinden verilerin Langmuir ve Freundlich
izoterm modeline daha uyumlu oldugunu belirtmislerdir. Kadmiyum ve ¢inko
iyonlarinin Langmuir izoterm modeli sabitlerini ise sirasiyla, gm = 1.26 mequiv./g,
b = 422 L/mequiv., gm = 1.28 mequiv./g and b = 6.10 L/mequiv olarak
sunmuslardir. Ayrica Sargassum filipendula’in c¢inko iyonlarina ilgisinin daha

yiiksek oldugunu belirtmislerdir[68].

Aksu ve Isoglu (2007), Gemazol turkuaz Blue-G reaktif boyasi1 ve bakir (II)
iyonlarinin gseker kamisi posasina biyosorpsiyonunu calismis ve boyarmadde ve
bakir(Il) i¢in en yiiksek giderimleri boyarmadde i¢in pH=2.0, bakir(II) icin pH= 4.0’
te elde etmislerdir. Gemazol turkuaz Blue-G reaktif boyas: ve bakir (II) iyonlarinin
seker kamis1 posasina optimum pH’larda, boyarmaddenin bakira oranla daha fazla
adsorplandigin1 gozlemlemislerdir. Ayrica ortamda bakir iyonlarinin bulunmasi
Gemazol turkuaz Blue-G reaktif boyasinin gideriminde arttiric1 bir etki gosterdigi,
ortamda Gemazol turkuaz Blue-G reaktif boyasmin bulunmasi bakir(Il) gideriminde

azaltic1 etki gosterdigini belirtmislerdir[69].
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3. MATERYAL ve METOT

3.1. KESIKLI SISTEM BIYOSORPSIYON CALISMASI

3.1.1. Biyosorbent Secimi Ve Stok Biyosorbent Cozeltisinin Hazirlanmasi

RB4 boyarmaddesi ve Cu(Il) iyonlarimin tek bilesenli ve iki bilesenli
karisimlarindan boyarmadde ve Cu(Il) iyonlarinin gideriminde Akdeniz Mersin
Davultepe sahilinde kendi dogal ortaminda iireyen yesil alglerden Ulva rigida
biyosorbent olarak kullanilmistir. Akdeniz Mersin Davultepe sahilinden toplanan
alglerin kimlikleri ODTU Deniz Bilimleri Enstitiisii’nde belirlenmistir. Ayrica Ulva
rigida ‘min bazi1 metal iyonlarim1 biyolojik olarak biriktirebildigi ve biinyesinde
sirastyla 1250 mg Fe /L, 67 mg Zn /L, 36 mg Mn /L, 10 Cu mg/L, 27 mg Ni /L, 6 mg
Co /L ve 11 mg Cr /L oldugu belirlenmistir.

Toplanan algler kum, ¢6p vs’den temizlenmek iizere once musluk daha sonra
saf su ile yikanip temizlenip, 48 saat acik havada kurutulmustur. Kurutulmus algler
daha sonra etiivde 105 °C’ de 24 saat siireyle inaktive edilmistir. Inaktif alglerden 10
g tartilip bir gece saf suda bekletildikten sonra ticari blenderde parcalanarak 10 g/L
derisiminde homojen stok alg ¢ozeltisi hazirlanmustir. Istenilen derisimlerde

biyosorbent ¢ozeltisi bu stok ¢cozeltiden seyreltme yapilarak saglanmstir.

3.1.2. Stok Boyarmadde ve Cu(Il) Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Stok boyarmadde ¢ozeltisi, Reactive Blue 4 boyarmaddesinin 1 g tartilip 1 L
saf suda coziilmesi ile 1g/L olarak hazirlanmistir. Farkli baslangic boyarmadde
derisimindeki boyarmadde cozeltileri stok boyarmadde ¢ozeltisinden gerekli

seyreltmeler yapilarak elde edilmistir.

Metal iyonu stok ¢ozeltisi de, 1 g/L olacak sekilde Cu(NOs);’in gerekli

miktarinin 1 L saf suda ¢oziilmesi ile elde edilmistir. Farkli baslangi¢c Cu(1l) metal
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iyonu derisimindeki ¢ozeltiler stok metal ¢cozeltisinden gerekli seyreltmeler yapilarak

elde edilmistir.

3.1.3. Tek Kademeli Kesikli Sistemde Biyosorbsiyon Caligsmalar1

Kesikli sistem biyosorbsiyon ¢alismalar1 100 mL ¢alisma hacimli 250 mL’lik
erlenler kullanilarak, sabit sicaklik ve calkalama hizinda c¢alisabilen calkalayicida
gerceklestirilmistir.  Calisilmak  istenilen derisimde [RB4], [Cu(Il)] veya
[RB4+Cu(Il)] cozeltisi ve biyosorbent cozeltisi hazirlanarak; her bir ¢ozeltinin
baslangic pH’s1 derisik ve seyreltik H;SO4 ve NaOH ile istenilen degere ayr1 ayr
ayarlanmistir. t=0 aninda biyosorbent cozeltisi [RB4], [Cu(Il)] veya [RB4+Cu(Il)]
cozeltisi iceren erlenlere aktarilarak sabit hizda ve sicaklikta calisan calkalayicida
calkalanmigtir. Daha sonra belli zaman araliklarinda 6rnekler alinarak; sivi kisim
ortamda biyosorblanmadan kalan boyarmadde ve metal iyonu tayini i¢in, 5 dakika
4000 rpm santrifiijleme ile kat1 kisimdan ayrilmistir. Deneyler pH, sicaklik, baslangic
boyarmadde ve Cu(Il) derisimi, biyosorbent derisimi gibi farkli parametrelerin
etkisini aragtirmak i¢in tekrarlanarak; ortamda adsorblanmadan kalan boyarmadde ve

Cu(II) derisiminin zamanla degisimi belirlenmistir.

3.1.4. Iki Kademeli Kesikli Sistemde Biyosorpsiyon Calismalari

Iki kademeli biyosorpsiyon ¢aligmalart 250 mL’lik erlenlerde
gerceklestirilmistir. Tek bilesenli biyosorpsiyon ¢aligmalari icin 100 mL, iki bilesenli
karigimlar i¢in 200 mL calisma hacminde ¢aligilmistir. Optimum sartlarda 100 mg/L
baslangic Cu(II)/RB4 derisimlerinde tek kademe icin yapilan calisma birinci erlende
tekrarlanmistir. 60 dk sonunda Ornek alindiktan sonra birinci erlendeki c¢ozelti
santrifiijlenerek kati kisim sivi kistmdan ayrilmistir.  Sivi kistm ikinci erlene
aktarilarak ayni miktar biyosorbent ¢ozeltesi ile islem tekrarlanmistir. t=0 aninda ve
iki kademe sonundaki cozeltilerde kalan Cu(I)/RB4 derisimlerinin analizi

spektrofotometrik yontem ile gerceklestirilmistir.

34



3.1.5. Analiz Yontemi

3.1.5.1. Bakar (II) analizi

Biyosorblanmadan kalan Cu(Il) tayini spektrofotometrede absorbans Ol¢iimii
ile  gerceklestirilmistir. ~ Cu(Il)  derisimini  belirlemek  icin  Oncelikle
spektrofotometrede optimum dalga boyu taramasi yapilmis, optimum dalga boyu
Cu(Il) i¢in 460 nm olarak belirlenmistir. Analizi yapilacak Cu(Il) i¢in belirlenen
dalga boyunda 0- 50 mg/L araliginda hazirlanmig Cu(Il) ¢ozeltileri ile kalibrasyon
dogrusu olusturulmustur (Sekil 3.1). Analizi yapilacak ¢ozelti derisiminin
seyreltilerek bu aralikta olmasi saglanmistir. Cu(Il) iyonlarinin biyosorblanmadan
kalan derisiminin tayini; sodyum dietilditiyokarbomat c¢o6zeltisi ile kompleks
olusturularak gerceklestirilmistir. Kompleks olusturma hazirlanmis ornekten 1.0 mL
alinarak, sirasiyla 20 mL 1.5 N NHj3 ve 0.2 mL %1°lik sodyum dietilditiyokarbomat
eklenerek, hacmin saf su ile 25.0 mL'ye tamamlanmasi ile saglanmstir.
Spektrofotometrede cozeltinin 460 nm’de absorbansi okunarak, kalibrasyon
dogrusundan mg/L olarak Cu(Il) derisimi belirlenmistir. Biyosorbent derisiminin
degismesiyle biyosorbent ¢ozeltisinin ortama olan renk katkisi degistiginden; farkli
biyosorbent derisimlerindeki c¢alismalarda, calisilan biyosorbent derisimindeki
cozelti santrifiijlenerek sivi kisim spektrofotometrik 6l¢iim i¢in kor c¢ozelti olarak

kullanilmastar.

y = 0.006x + 0.0038
R? = 0.9995

Absorbans
o
o

0 10 20 30 40 50 60
C (mg/L)

Sekil 3.1. Cu(Il) i¢in spektrofotometrik kalibrasyon grafigi
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3.1.5.2. Reactive Blue 4 analizi

Biyosorplanmadan kalan RB4 derisimi de spektrofotometrede absorbans
Olciilerek gerceklestirilmistir. RB4 i¢in optimum dalga boyu taramasi yapilmus,
optimum dalga boyu 590 nm olarak belirlenmistir. Analizi yapilacak RB4 i¢in
belirlenen dalga boyunda 0- 50 mg/L araliginda hazirlanmis RB4 c¢ozeltileri ile
kalibrasyon dogrusu olusturulmustur (Sekil 3.2). Analizi yapilacak cozelti
derisiminin seyreltilerek bu aralikta olmasi saglanmistir. Belirlenen dalga boyunda
spektrofotometrede dogrudan absorbans okumasi yapilarak, kalibrasyon grafiginden
ortamda kalan RB4 derisimi belirlenmistir. Biyosorbent derisiminin degismesiyle

biyosorbent ¢ozeltisinin ortama olan renk katkisi1 degistiginden; farkli biyosorbent

derisimlerindeki c¢aligsmalarda, calisilan  biyosorbent derisimindeki ¢ozelti
santrifiijlenerek sivi kisim spektrofotometrik 6l¢iim igin kor cozelti olarak
kullanilmastir.
0.4
035  y=0.0073x +0.0044
» 03 R? = 0.9985
§ 025
£ 02
3015
< o1
0.05
0 A 4 T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60
C (mg/L)

Sekil 3.2. RB4 icin spektrofotometrik kalibrasyon grafigi

36



3.2. VERILERIN DEGERLENDIRILMESI

3.2.1 Optimum Ortam Kosullarinin Belirlenmesi

Farkli baslangic pH, sicaklik, baslangic Cu(II)/RB4 derisimi ve biyosorbent
derisimlerinde elde edilen veriler degerlendirilerek, inaktif alglerin RB4 ve Cu(Il)
giderim %’leri ve biyosorpsiyon kapasiteleri belirlenmis, biyosorpsiyon icin en
uygun ortam kosullar1 saptanmustir. iki bilesenli calismalarda optimum ortam
kosullar1 belirlenirken uygulanabilirlik ve toplam giderilen madde miktar1 goz

Oniinde bulundurulmustur.

Cg= Denge aninda c¢ozeltideki ¢oziinen derisimi (mg/L)
Co= Baslangi¢ ¢oziinen derisimi (mg/L)
qd= Denge aninda birim biyosorbent kiitlesinde ¢oziinen miktar1 (mg/g)
Xo=Biyosorbent derisimi (g/L)
Co — Cd
= 3.1
44 X, (3.1
oo Gy
Yo giderim = FXIOO 3.2)

0
3.2.2. izotermlerin olusturulmasi
Farkli baslangic pH degerlerinde Freundlich ve Langmuir izotermleri
olusturularak, Reactive Blue 4 ve bakir(Il) iyonlarmin  U.rigida’ya

biyosorpsiyonunun adsorpsiyon izotermlerine uygunlugu belirlenmistir. Her bir

denge izotermine ait katsayilar Microsoft Excel programi ile hesaplanmistir.
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3.2.3. Kinetik Sabitlerin Belirlenmesi

RB4 ve Cu(Il)’nin U. rigida’ya biyosorpsiyon verileri kullanilarak kinetik
sabitleri belirlenmistir.  Ayrica  ‘Simir Tabaka Difiizyon ve ‘Weber-Morris’

modellerine uygunlugu arastirilarak, her bir model i¢in parametreler hesaplanmistir.
3.2.4. Termodinamik parametrelerin belirlenmesi
RB4 boyarmaddesinin ve Cu(Il) iyonlarinin tek tek ve ikili karisim olarak U.
rigida’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.
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4. BULGULAR ve TARTISMASI

Bu boliimde, Cu(Il) ve RB4 boyarmaddesinin Ulva rigida’ya biyosorpsiyonu
caligmalarinin sonuglari, oncelikle Cu(Il) ve RB4’iin tek tiiriiniin biyosorpsiyonu,
daha sonra [Cu(II)+RB4]’iin ikili karisimlarindan biyosorpsiyonu icin bulgular
sunularak tartisilacaktir. Ayrica her bir ¢alismaya ait optimum sartlarda iki kademeli

kesikli kapta yapilan biyosorpsiyon ¢alismalarinin sonuglar1 da tartisilacaktir.

4.1. BAKIR(IT) I'YONLARININ Ulva rigida’ya BIYOSORPSIYONU

Bakir(I) iyonlarinin Ulva rigida’ya biyosorpsiyonunda baslangic pH’si,
biyosorbent derisimi, baslangi¢c Cu(Il) derisimi ve sicaklik gibi ¢evresel kosullarin
etkisi arastirillmistir.  Ayrica Cu(Il) iyonlarimin U. rigida’ya biyosorpsiyonunda
denge modellenmesi, kinetik ve termodinamik parametrelerin belirlenmesi

caligmalar1 yapilarak bulgular asagida sunulmustur.

4.1.1. Cevresel Kosullarin Etkisinin Arastirilmasi

4.1.1.1. Baslangi¢c pH’sinin Etkisi

Cozelti pH’s1 biyosorpsiyonu etkileyen en 6nemli ¢evresel etmenlerdendir[7,
8,11,23].  Sekil 4.1.1.’de Cu(Il) iyonlarinin U. rigida’ya, farkli pH degerlerinde
biyosorplanan miktarlarinin zamanla degisimi verilmistir. Cu(Il) iyonlarinin Ulva
rigida’ya biyosorpsiyonunda farkli pH degerlerinde giderimlerin onemli bir olgiide
degistigi gozlenmistir. Bu durum algin izoelektrik noktasi ile agiklanabilir. Algal
hiicreler icin izoelektrik nokta 3.0°dir [70]. Izoelektrik noktada adsorplanmis
molekiiller arasindaki ¢ekim minumumdur; bu molekiiller daha yiiksek yapisal
kararliga sahiptirler ve izoelektrik noktadaki maksimum adsorpsiyon sonucu
arayiizeyde yayilima daha az egilim gosterirler [70]. izoelektrik noktanin altindaki
pH degerlerinde algin yiizeyi pozitif, iistiindeki pH degerlerinde algin yiizeyi negatif
yiikliidiir [70]. Izoelektrik noktanin iistiindeki pH’larda, negatif yiiklenen U. rigida,
pozitif yiike sahip Cu(Il) iyonlarin1 daha fazla adsorplayacaktir. Cizelge 4.1.1°de ve
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Sekil 4.1.2°de 60 dk. sonunda giderilen Cu(Il) miktarlari, farkli pH degerleri i¢in

sunulmustur.

) 30

TByxy w & ¥ y * pA=1.0
2 20 ; x x X X X . pE=§'g
= A pH=3.
5 15 A A P

O AA A ] x pH=4.0
o 10 = = x pH=5.0
é 5 ’ ® * p N
c ® pH=6.0

0 20 40 60 80
zaman (dk)

Sekil 4.1.1. Farkli pH degerlerinde Cu(ll) iyonlarinin U. rigida’ya
biyosorpsiyonunun zamanla degisimi ( T=40 °C, Xo=1 g/L, deneysel Cocym=100
mg/L)

Cu (II) iyonlarimin U.rigida’ya biyosorpsiyonunda en yiiksek giderimler
baslangic pH’s1 5.0’ da elde edilmistir. pH=5.0’da, birim biyosorbent kiitlesinde
giderilen Cu(Il) miktar1 35.12 mg/g, giderim yiizdesi % 33.45 olarak belirlenmistir.
Baslangic pH’smmin 5.0’den kiigiik degerlerinde Cu(Il) iyonlarinin gideriminde
azalma gozlenmistir. Yiiksek baslangic pH’larinda giderimin yiiksek olmasi negatif
yiiklii biyosorbent yiizeyi ile pozitif yiiklii Cu(Il) iyonlarinin elektrostatik etkilesimi
sonucudur. Cu(Il) iyonlarinin, pH 5.5° den sonra ortamda bulunan OH iyonlarinin
artmas1 sonucu Cu(OH), bilesigi olarak cokmesi nedeniyle pH 6.0’da Cu(Il)
iyonlarinin gideriminin sadece biyosorpsiyon ile gerceklesmedigi sonucuna

varilmstir.

Cizelge 4.1.1. Farkli pH’larda Cu(Il) iyonlarinin U.rigida’ya biyosorpsiyonunda
birim biyosorbent kiitlesinde adsorplanan miktar ve % giderim degerleri (T=40 °C,
Xo=1 g/L, deneysel Cocuan=100 mg/L).

Basl. pH 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 6.0
%giderim 1422 | 1667 | 2226 | 27.40 | 3345 | 3142
qa (mg/g) 13.87 | 1628 | 2182 | 2658 | 3512 | 32.68
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q (mg Cu(ll)/g alg)
S

pH

Sekil 4.1.2. Denge aninda birim biyosorbent kiitlesinde U. rigida’ya adsorplanan
Cu(Il) miktarlarinin baglangic pH’s1 ile degisimi (T=40 °C, Xo=1 g/L, deneysel
COCu(II)=100 mg/L)

4.1.1.2. Baslangi¢ Bakir(II) Derisiminin Etkisi

Bakir(I) iyonlarinin U. rigida’ya biyosorpsiyonuna baslangic Cu(Il)
derisiminin etkisi 1 g/LL biyosorbent dersiminde, baslangic pH’s1 5.0’de sabit
tutularak farkli sicakliklarda ve farkli baglangi¢ Cu(Il) derisimlerinde incelenmistir.
Farkli baslangic Cu(Il) derisimlerinde ve farkli sicakliklarda elde edilen verilerin
degerlendirilmesi ile baslangic Cu(Il) derisimi ile birim biyosorbent kiitlesinde
adsorplanan Cu(II) miktarlarinin degisimi Sekil 4.1.3’te, farkli Cu(Il) derisimlerinde
ve 40 °C sicaklikta biyosorplanan Cu(Il) miktarlarinin zamanla degisimi ise Sekil
4.1.4°te verilmistir. Sekil 4.1.3’den goriilecegi gibi farkli sicakliklarda baslangi¢
Cu(Ill) derisiminin 100 mg/L. degerine kadar birim biyosorbent kiitlesinde
biyosorplanan Cu(Il) miktarlar1 artmis daha yiiksek Cu(Il) derisimlerinde giderimler
yaklasik sabit kalmistir.  Baslangic coziinen derisiminin diisiik derisimlerden
baglayarak arttirilmasi ile ortamdaki siiriicii giiciin artigt ile giderilen miktarlar
artmakta ¢Oziinen derisiminin belli bir degerden sonra ortamda bulunan
biyosorbentin yiizeyinin Cu(Il) iyonlarinca doygunluga ulagmasi ile giderimler
sabitlesmektedir. Kesikli sistemde biyosorpsiyon doygunluk tipi kinetik modele
uygunluk gostermektedir. Ortamda bulunan biyosorbent miktar1 sabit oldugunda
coziinen derisiminin arttinlmas1 ile adsorbent yiizeyi doygunluga ulasarak

adsorpsiyonu biyosorbent derisimi sinirlayacaktir [27].
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Sekil 4.1.4’den, Cu(Il) iyonlarinin U.rigida’ya biyosorbsiyonunun ¢ok hizl
gerceklestigini yaklasik 10. dakikada biyosorpsiyonun tamamlandig goriilmektedir.
Bunun anlami  Cu(Il) iyonlarimin U. rigida’ya biyosorpsiyonunun fiziksel

adsorpsiyon ile gerceklestigidir.

40 -
5% 4 4 2
> 307 n L) v
2 25 - 3
S 20 - A o
Q 15+ ‘ s
£ 10
T 5
0 . T T T 1
0 50 100 150 200 250
Co (mg Cu(ll)/L)
|#T=20"C WT=30"C AT=40 C XT=50 C|

Sekil 4.1.3. Farkli sicakliklarda Cu(Il) iyonlarinin U.rigida’ya biyosorpsiyonuna
baslangi¢c Cu(Il) derisiminin etkisi ( pH= 5.0, Xo=1 g/L)

q (mg Cu(ll)/ g alg
ol > X0
*H > &
om > W
o HP Xo

ol > &
em»

0 16 2‘0 3‘0 40 5‘0 (;0 7‘0
zaman (dk)

¢ Co=25 mg/L mCo=50 mg/L A Co=75 mg/L

X Co= 100 mg/L % Co= 150 mg/L @ Co= 200 mg/L

Sekil 4.1.4. Farkli Cu(Il) baslangi¢ derisimlerinde Cu(Il) iyonlarinin U. rigida’ya
biyosorpsiyonunun zamanla degisimi. ( pH= 5.0, Xo=1 g/L, T=40 °C)
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4.1.1.3. Biyosorbent Derisiminin Etkisi

Cu(Il) iyonlarimin U. rigida’ya biyosorbsiyonuna biyosorbent derisiminin
etkisi baslangi¢ Cu(Il) derisimi 100 mg/L , pH=5.0 ve T=40 °C’de; biyosorbent
derisimlerinin 1.0, 1.5, 2.0, 2.5 ve 3.0 g/L degerlerinde degistirilmesi ile

arastirtlmigtir.  Adsorplanan Cu(Il) derisimlerinin zamanla degisimi Sekil 4.1.5’te

gosterilmistir.

60
< 50 ——Xo=1.0g/L
E 40 —8— Xo=1.5g/L
3 20 —A— Xo=2.0g/L
g —%—Xo=25g/L
5 20 —X¥— Xo=3.0g/L
]
© 40

0 |
0 20 40 60 80
zaman (dk)

Sekil 4.1.5. Farkli biyosorbent derisimlerinde biyosorplanan Cu(Il) dersimlerinin
zamanla degisimi. ( pH= 5.0, T=40 °C, deneysel Cocym=100 mg/L)

Sekil 4.1.6 denge aninda % giderilen Cu(Il) miktar1 ve birim biyosorbent
kiitlesinde giderilen Cu(Il) miktarinin biyosorbent derisimi ile degisimini
gostermektedir. Sekil 4.1.6 ve Cizelge 4.1.2 biyosorbent derisiminin 1 g/L’den 3
g/’ ye artmasi ile % giderilen Cu(ll)’nin arttigini, fakat birim biyosorbent
kiitlesinde biyosorplanan Cu(Il) miktarlarinin azaldigin1 gostermektedir. 1 g/L
biyosorbent derisiminde, birim biyosorbent kiitlesinde giderilen Cu(II) miktar1 33.92
mg/g’dan, 3 g/L biyosorbent derisiminde 16.66 mg/g’a azalmistir. 1 g/L
biyosorbent derisiminde biyosorbent daha verimli kullamilmistir. Bu, yiiksek
biyosorbent derisimlerinde biyosorbentin tam kapasiteyle kullanilmadigin
gostermektedir. Yiiksek biyosorbent derisimlerinde topaklasma nedeniyle etkin
yiizey alanindaki azalma bu sonucu ortaya c¢ikarmis olabilir.  Ayrica yiiksek
biyosorbent derisimlerinde adsorplanacak molekiiller biyosorbentin diiz ylizeyini

kullanarak baglanmakta; diisilk biyosorbent derisiminde ise adsorplanacak
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molekiiller

gostermektedir [30].

biyosorbentin yan yiizeylerine de baglanma egilimi

N W H (62 [e2]
o o o o o
| | | )

qd (mgCu(ll/ g alg), % giderim
=)

—o—qd
—&— % giderim

o

2
Xo (g/L)

oldugunu

Sekil 4.1.6. Ulva rigida derisiminin % giderilen Cu(Il) miktar1 ve denge giderimi
iizerine etkisi (T=40°C, pH=5.0, deneysel Cocym=100 mg/L )

Cizelge 4.1.2. Cu(Il) iyonlarimin Ulva rigida’ya biyosorpsiyonunda

biyosorbent kiitlesinde adsorplanan miktarlarinin  ve % giderimlerin

derisimi ile degisimi.

birim

U. rigida

Xo(gL) [1.0 15 2.0 25 3.0
% giderim | 34,82 |37,95 44,08 47,03 51,88
qa(mg/g) |3512  |26,07 21,40 17,95 16,66

4.1.1.4 Sicakligin Etkisi

Biyosorpsiyonda sicakligin etkisini arastirmak biyosorpsiyonun gercek

uygulamasi icin ¢ok oénemlidir [24]. Cu(Il) iyonlarinin U. rigida’ya biyosorpsiyonu,

biyosorbent derisimi 1 g/L, deneysel baslangic Cu(II) derisimi 100 mg/L, pH=5.0" de

sabit tutulup, sicakligin 20-50 °C’de degistirilmesi ile incelenmistir. Sekil 4.1.7.’de

farkli sicakliklarda Cu(Il) iyonlarinin 60 dk. sonunda, U. rigida’ya biyosorplanma

degerleri verilmistir. Sicakligin 20°C’den 40°C artmasi ile giderilen Cu(Il) miktar

artmis, bu sicakliktan sonra da biyosorpsiyonda azalma gozlenmistir. 60 dk sonunda,

denge aninda, birim biyosorbent kiitlesinde giderilen madde miktarlar1 ve giderim

yiizdeleri Cizelge 4.1.3’de sunulmustur.
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iyonlarmin U. rigida’ya biyosorpsiyonunda optimum sicakligin 40 °C’de oldugu
goriilmektedir. Yiiksek sicakliklarda ~ mikroorganizmalarin i¢  yapisinda,
baglanmalan etkileyecek degisiklikler meydana gelebilir [30]. 40 °C’den yiiksek
sicakliklarda  biyosorpsiyonun azalmasi, biyosorbentin i¢ yapisinda bazi

bozunmalarin gerceklestigini diisiindiirebilir.

37 A
35 -
33 -
31
29 -
27 A
25 3
23 ‘ ‘ ‘ ‘
20 30 40 50 60

Sicaklik (°C)

q (mg/g)

Sekil 4.1.7. Cu (II) iyonlarinin U.rigida’ya biyosorpsiyonuna sicakligin etkisi ( pH=
5.0, Xo=1 g/L, deneysel Cocya=100 mg/L)

Cizelge 4.1.3. Cu(Il) iyonlarimin U. rigida’ya biyosorpsiyonunda birim biyosorbent
kiitlesinde adsorplanan miktarlarinin ve % giderimlerin sicaklik ile degisimi
(pH=5.0, deneysel Cocym=100 mg/L, Xo=1g/L)

T(°C) 20 25 30 35 40 45 50

qa (mg/g) 25,12 {2591 27.61 30.018 |35.12 33.21 |31.38

% giderim  |24.98 |25.12 27.41 28.94 33.45 3226 [30.25

4.1.2. Denge Modellenmesi

Bu boliimde farkl: sicakliklarda, pH nin 5.0, biyosorbent derisiminin 1 g/L.’de
sabit tutulmasi ile Cu(Il)’in U. rigida’ya biyosorpsiyonunda elde edilen verilere
Langmuir ve Freundlich modellerine uygunlugu arastirilmistir. Cu(Il) iyonlarinin U.
rigida’ya biyosorpsiyonunda her bir izoterme ait izoterm sabitleri Microsoft Excel

programi yardimi ile hesaplanmigtir. 20, 30, 40, 50 °C sicaklik degerleri igin
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deneysel denge izotermleri, dogrusal Freundlich izotermleri ve Langmuir izotermleri

sirastyla Sekil 4.1.8, 4.1.9, 4.1.10°da verilmistir.

¢T=20 C
nT=30 C
aT=40 C
x T=50 C

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

Cd (mg/L)

Sekil 4.1.8. Cu(Il) iyonlarinin U. rigida’ya biyosorpsiyonunda deneysel denge
izotermi (Xo=1 g/L, , pH=5.0)

4 =
yg | V0= 036592+ 13482
] R? = 0.9366 &
3 -
y30 = 0.3369x + 1.4929
s 2% R? = 0.9442
T 27 ya0 = 0.463x + 1.3741 +1=20°C
151  Rl=09164 0 T1=30C
N AT=40 C
yo0 = 048085 + 1.2122 T50 C
05 - R? = 0.8985
0 T T T T T 1
0 1 2 InCd3 4 5 6

Sekil 4.1.9. Cu (II) iyonlarimn U. rigida’ya biyosorpsiyonunda dogrusal Freundlich
Izotermleri (Xo=1 g/L, pH=5.0).
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ya0 = 1.6624x + 0.0216 y50 = 1.0598x + 0.0208

012791 40 = 0.8696x + 0.0206 F=094 R? = 0.9895
— 01 R? = 0.9932 «T=20C
E 0.8 "T=30°C
2" AT=40C
006 | xT=50 C
= 0.04 ] Y20 = 1.2084x + 0.0218

R? = 0.9911
0.02 |
0

0 001 002 003 004 005 006 0.07 008 0.09
1/ Cd (L/mg)

Sekil 4.1.10. Cu (II) iyonlarinin U. rigida’ya biyosorpsiyonunda dogrusal Langmuir
izotermi (Xo=1 g/L, T=40 °C, pH=5.0)

Cizelge 4.1.4’de farkli sicakliklarda Cu(ll) iyonlarmin  U. rigida’ya
biyosorbsiyonunda Langmuir ve Freundlich izoterm modeli sabitleri ve korelasyaon

katsayilart verilmistir.

Cizelge 4.1.4. Cu (I) iyonlarmin U. rigida’ya biyosorbsiyonunda Langmuir ve
Freundlich izoterm sabitleri ( pH=5.0, Xo=1 g/L, deneysel Co cym= 100 mg/L)

Freundlich Izotermi Langmuir Izotermi
T°C |K; ng R’ Q°(mg/g) |K,(L/g) |R*
20 3.85 2.78 0.937 45.87 0.018 0.991
30 4.45 2.97 0.944 46.30 0.013 0.991
40 3.95 2.16 0.917 48.54 0.024 0.993
50 3.36 2.08 0.899 48.08 0.020 0.989

Cizelge 4.1.4°den, Cu(Il) iyonlarinin U. rigida’ya biyosorbsiyonunda denge
verilerinin Langmuir izoterm modeline Freundlich izoterm modelinden daha iyi
uydugu goriilmektedir. Ayrica calisilan sicakliklarda en yiiksek biyosorpsiyon
kapasitesi 40 °C i¢in 48.54 mg/g olarak belirlenmistir.
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4.1.3. Kinetik Parametrelerin Belirlenmesi

4.1.3.1. Cu(Ill) iyonlarimin U. rigida’ya biyosorpsiyon mertebesinin

belirlenmesi

Cu(II) iyonlarimin U. rigida’ya biyosorpsiyonunda biyosorpsiyon hizi;

€ _ e 4.1.1)
dr

Esitligi ile ifade edilir. Burada, C, ortamda kalan Cu(Il) derisimi (mg/L), t,
zaman (dk), k, hiz sabiti, n ise biyosorpsiyon mertebesidir. Esitlik 4.1.1°de verilen ve
ortamda adsorplanmadan kalan Cu(Il) derisiminin zamanla derisimini igeren
grafiklerde t=0 aninda egriye cizilen tegetlerin egimi baslangi¢c biyosorpsiyon hizini
vermektedir.  Farkli baslangi¢c Cu(Il) derisimlerinde yapilan deneylerden elde
edilecek baslangi¢c hizlarinin baslangi¢ derisimi ile degisimini veren ve Esitlik 4.1.2

ile ifade edilen esitlige gore

ln(_jcjzlnk+nlnco 4.1.2)
1

egimi n (mertebe), kaymasi In k olan bir dogru elde edilir.

Farkli baslangic pH degerleri icin Cu(ll) iyonlarmin U. rigida’ya
biyosorpsiyon mertebesi ve hiz sabiti degerleri Sekil 4.1.12°deki verilerden
yararlanilarak hesaplanmis ve Cizelge 4.1.5’de sunulmustur. Cizelge 4.1.5°den
baslangic pH degerlerinin artis1 ile k degerlerinin arttig1, n degerlerinin ise yaklasik
0.6-0.7 araliginda oldugu goriilmektedir. n degerlerinin ortalamasi Cu(Il)’in U.

rigida’ya biyosorpsiyon mertebesi olarak kabul edilirse pH=5.0’de, Cu(Il)’in U.

rigida’ ya biyosorpsiyon hizinin esitligi: -I'yg cuan = 2.50 CCU(II)O'64 seklinde olur.
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200 1
= 150 3 * * *
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S 1007
50 ':l - A A x A
——o— * * 2 *
0 T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70

zaman (dk)
——Cu(l)=25 mg/L —=—Cu(l)=50 mg/L  —a—Cu(l)=75 mg/L
—x—Cu(ll)=100 mg/L  —x—Cu(l)=150 mg/L  —e— Cu(ll)=200 mg/L

Sekil 4.1.11. Farkli baslangi¢c Cu(II) derisimlerinde ortamda kalan Cu(II) derisiminin
zamanla degisimi(T=40°C, Xo=1 g/L, pH=5.0)

45
41  y=06897x - 0.2997 . 3
35 R? = 0.9881 >
= 3 ’
S5 ¥V=0636¢+0.1067
g . R? = 0.9837
= * pH=5.0
151 y = 0.5979x + 0.9318 u pH=2.0
. 15 ] R? = 0.9259 ApH=3.0
0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 1 2 3 4 5 6
In Co

Sekil 4.1.12. In C, grafigi-In (dC/dt)- (T=40 °C, Xo=1.0 g/L)

Cizelge 4.1.5. Cu(Il) iyonlarinin U.rigida’ya biyosorpsiyonunda farkli pH’larda hiz
sabiti ve n degerleri (T=40 °C, X,=1.0 g/L))

pH k n R’

2.0 0.74 0.690 0.988
3.0 1.11 0.636 0.984
5.0 2.50 0.598 0.926
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4.1.3.3. Weber-Morris Modeli (Tanecik i¢i Difiizyon)

Bakir(IT) iyonlarmin U. rigida’ya biyosorpsiyonunda Weber-Morris modeli
sicaklik 30 °C, biyosorbent derisimi 1 g/L, pH=5.0 ve farkli baslangic Cu(II)
derisimlerinde elde edilen verilere uygulanmis ve Sekil 4.1.13’te verilmistir. Weber-

Morris modeline gore tanecik i¢i difiizyon katsayilari, Esitlik 2.8’e gore t'%

ye kars1
g: degerlerinin egiminden hesaplanmistir. Weber-Morris modeline gore olusturulan
dogrularin orijinden ge¢mesi tanecik i¢i difiizyonun proses icin hiz simirlayici
basamak oldugu anlamindadir[17]. Cu(Ill) iyonlarinin U. rigida’ya biyosorpsiyon
verilerinin Esitlik 2.8’de verilen Weber Morris modeline uygunlugu Sekil 4.1.13’de
verilmigstir. Sekil 4.1.13’e gore elde edilen dogrular orijinden gegmemis ve kayma
degerlerinin oldugu gozlenmistir. Bunun anlami Cu(Il) iyonlarimin U. rigida’ya
biyosorpsiyonunda tanecik ici tasinimin yaninda dis difiizyonunda etkin oldugudur.
Farkli baglangi¢c Cu(Il) derisimlerinde Sekil 4.1.13 yardimu ile hesaplanan tanecik i¢i
difiizyon katsayilari, korelasyon katsayilar1 ve kayma degerleri Cizelge 4.1.6’da
verilmistir. Cizelge 4.1.6’dan tanecik ici difiizyon katsayisinin siiriicii giiciin artisi
ile optimum baglangi¢ derisimine kadar arttigi goriilmektedir. Tanecik ici difiizyon
katsayisinin degeri, ¢coziinen molekiillerin tanecik igindeki, adsorbsiyon bdlgelerine

ilerledikce azalir. Bu da tanecik ic¢i diflizyonun yatiskin olmayan bir proses

olmasindan kaynaklanmaktadir [52].

40
35 -
30 | & Cu(ll)=25 mg/L
- B Cu(ll)=50 mg/L
S 25
2 5 | ‘/.—/(‘ ACu(l)=75 mg/L
= 15 X Cu(ll)=100 mg/L
. M X Cu(IN)=150 mg/L
107 @ Cu(l1)=200 mg/L
5 -
0 :
0 2 4 6 8 10

t1/2

Sekil 4.1.13. Cu(Il) iyonlarinin U. rigida’ya biyosorpsiyonunda farkli baslangi¢
derisimlerinde Weber-Morris Grafikleri
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Cizelge 4.1.6. Cu(Il) iyonlarinin U.rigida’ya biyosorpsiyonunda farkli baslangi¢
derisimlerinde tanecik i¢i difiizyon katsayilari, korelasyon sayilar1 ve kayma
degerleri

Co(mg/L) | 25 50 75 100 150 200
Ki 0.8002 | 0.9237 0.9321 1.5585 1.3228 1.2157
R’ 0.8618 | 0.9703 0.9686 0.915 0.9595 0.9445
I 7.930 10.842 19.632 23.337 24.261 26.629

4.1.3.3. Sinir Tabaka (Boundary-Layer) difiizyon modeli

Bakar(II) iyonlarinin U.rigida’ ya biyosorpsiyonunda Sinir Tabaka (Boundary-
Layer) difiizyon modeli sicaklik 30 °C, biyosorbent derigimi 1 g/L, pH=5.0"de, farkli
baslangic ¢oziinen derisimlerinden elde edilen verilere uygulanmis ve t’ye karsi
C/Cy degerleri Sekil 4.1.14’te verilmistir. Bu egrilere t=0’da cizilen tegetlerin
egiminden hesaplanan dis kiitle aktarim katsayilar1 Cizelge 4.1.7°de sunulmustur.
Dis kiitle aktarim katsayilari, siiriicii giiciin artisina bagh olarak artan Cu(Il) derisimi
ile azalmaktadir. P degerlerinin artmasi kiitle aktarim direncinin azaldigin

gostermektedir [52].

12
1
o Cu(l)=25 mg/L
08 § i % b % e u Cu(l)=50 mg/L
Sosl ¢ o S S X ACu(l)=75 mg/L
3 . ¢ . . x Cu(ll}=100 mg/L
0,4 % Cu(ll)=150 mg/L
0.2 o Cu(ll)=200 mg/L
0 T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70
zaman (dk)

Sekil 4.1.14. Cu(Il) iyonlarinin U. rigida’ya biyosorpsiyonunda farkli baslangic
Cu(II) derisimlerinde C/Cydegerlerinin zamanla degisimi
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Cizelge 4.1.7. Cu(Il) iyonlarmin U.rigida’ya biyosorpsiyonunda farkli baslangi¢
derisimlerinde dis kiitle aktarim katsayilari

Co(mg/L) |25 50 75 100 150 200

BLS (1/cm) | 0.065 0.056 0.053 0.052 0.034 |0.028

R’ 0.994 0.925 0.978 0.968 0.980 | 0.988

4.1.4. Termodinamik Parametrelerin Belirlenmesi

Agir metal iceren ¢ozelti, biyosorbent ile temas ettirildiginde metalin hemen
biyosorplanmaya basladigini, daha sonra biyosorplanma hiz1 yavaslayarak belli bir
siire sonunda sabit kaldig1 gozlemlenmektedir. Boyle bir sistemde biyosorplanma
hizinin desorpsiyon hizina esit oldugu goriilmektedir. Biyosorbentteki agir metal
derisimi ile ¢ozeltide bulunan agir metal derisimi dengededir, bu da biyosorpsiyon
prosesinin dengede tersinir bir sistem oldugunu gostermektedir. Boylece

termodinamik ¢aligsmalar bu sistem icin uygulanabilmektedir[22].

Biyosorpsiyonun fizibilitesini belirlemek amaciyla standart serbest enerji
(AG®), entalpi degisimi (AH°) ve entropi degisimi (AS°) gibi termodinamik
parametreler hesaplanir. Gibb’s serbest enerji degisimi denge sabitine asagidaki
esitlikle baghdir:

AG°=-RT In K, (4.1.3)

Termodinamik yasalarina gore sabit sicaklikta Gibb’s serbest enerji degisimi,

entalpi degisimi (AH®) ve entropi degisimi (AS°®)’ ne bagh olarak da ifade edilebilir:

1nKC=(ASOJ—(AHOJ (4.1.4)
R RT

Burada K. denge sabitidir. K. denge sabiti adsorplanan Cu(Il) derisiminin

adsorplanmadan kalan Cu(II) derisimine oranindan hesaplanmistir. Cu(Il) iyonlarinin
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U. rigida’ya biyosorpsiyonunda entalpi degisimi (AH®) ve entropi degisimi (AS°)
degerleri 1 /T ye kars1 In K, grafiginden elde edilen dogrularin e§im ve kaymasindan

hesaplanmustir (Sekil 4.1.15).

0,0031 0,0031 0,0032 0,0032 0,0033 0,0033 0,0034 0,0034 0,0035
0.2 1 Vaos0 = 1468,9x - 5,3142

2
0.4 1 R? = 0,969

Y20-35 = -1435,2x + 3,8032

- ./l/- R? = 0,9476
08 ¢20-35°C

a = 40-50 °C
_1 4 s

_1’2 J

In Kc

1T (1/K)

Sekil 4.1.15. 1/T-In K, grafigi(Van’t Hoff) (Xo=1 g/L, deneysel Cocuan=100 mg/L,
pH=5.0)

Sekil 4.1.15 yardimi ile hesaplanan termodinamik parametrelerin degerleri
Cizelge 4.1.8‘de verilmistir. Elde edilen pozitif (AG®) degerleri biyosorpsiyonun
kendiliginden gergeklesmedigini biyoysorpsiyonun gerceklesmesi icin bir enerji
bariyerinin bulundugunu gostermektedir. 40 °C’den diisiik sicakliklarda (AH®)’nin
pozitif, 40 °C’den yiiksek sicakliklarda (AH®)’nin negatif degerleri Cu(II) iyonlarinin
U. rigida’ya biyosorpsiyonunda optimum sicakligin 40 °C’ye yakin bir degerde
oldugunu dogrulamaktadir. Ayrica 40 °C sicaklikta denge sabiti K. en yiiksek degeri

almistir. Bu da optimum sicakligin 40 °C’de oldugunu dogrulamaktadir.
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Cizelge 4.1.8. Cu (II) iyonlarmin U. rigida ile giderimi ic¢in termodinamik
parametreler (Xo=1 g/L, deneysel Cocuan=100 mg/L, pH=5.0).

T (C) K. AG(kJ/mol) CTAS® | AHO(k)/mol)
20 0.343 2663 19.269

25 0.355 2,505 9.427

30 0.388 2347 9586 | 1932

33 0.434 2188 9.744

40 0.532 1.622 13.834

45 0.505 1.843 14055 | 12212

>0 0.460 2.064 14.276
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42. REACTIVE BLUE 4 BOYARMADDESININ Ulva rigida’ya
BIYOSORPSIYONU

Bu bolimde, RB4 boyarmaddesinin Ulva rigida’ya biyosorpsiyonuna
baslangic pH’s1, biyosorbent derisimi, baslangic RB4 derisimi ve sicaklik gibi
cevresel parametrelerin etkisi arastirilarak optimum kosullar belirlenmistir. Ayrica
denge modellemesi, kinetik ve termodinamik parametrelerin belirlenmesi caligmalari

yapilmis ve bulgular asagida sunulmustur.

4.2.1 Cevresel Kosullarin Etkisinin Arastirilmasi

4.2.1.1. Baslangi¢ pH Etkisi

RB4 boyarmaddesinin U. rigida’ya byosorpsiyonuna baslangic pH’sinin
etkisi 30 °C sicakliginda, 1 g/L biyosorbent derisiminde ve 100 mg/L baslangi¢
boyarmadde derisiminde sabit tutulup, baslangi¢ pH’sinin 1.0, 2.0, 3.0, 4.0, 5.0, 6.0
degerlerinde degistirilmesi ile arastirilmistir. Farkli baslangic pH’larinda RB4
boyarmaddesinin U. rigida’ya zamanla biyosorpsiyonu Sekil 4.2.1°de, denge

anindaki biyosorbent basina giderilen miktarlar Sekil 4.2.2°de sunulmustur.

— ——pH-1.0
< —8—pH-2.0
5? —A—pH-=30
< —%—pH=4.0
% —%—pH-5.0

—e—pH=6.0

0 10 20 30 40 50 60 70
zaman (dk)

Sekil 4.2.1: Farklhi pH degerlerinde RB4 boyarmadesinin U.rigida’ya
biyosorpsiyonunun zamanla degisimi ( T=30 °C, Xo=1 g/L, deneysel Corps=100
mg/L)
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Sekil 4.2.1 ve 4.2.2’den goriilecegi gibi en yiiksek RB4 boyarmaddesi
giderimi pH=2.0’de, en diisik RB4 boyarmaddesi giderimi ise pH=6.0’da elde
edilmistir. Reaktif boyarmaddeler, anyonik karakterli azo grubuna dahil
boyarmaddelerdir[5]. Nispeten pH=1.0’de de RB4’iin yiiksek giderimlerin
gozlenmesi diisiik pH’larda pozitif yiiklenen biyosorbent yiizeyi ile anyonik yapili
boyarmadde molekiilleri arasindaki elektrostatik etkilesimin bir sonucu olabilir.
3.0’1n altindaki pH’larda daha etkin RB4 giderimi, onceki boliimde belirtildigi gibi
algin izoelektrik noktasinin pH 3.0’da oldugunu dogrulayan bir sonugtur. Cizelge
4.2.1°de farkli pH’larda 60. dk denge anindaki % giderimler ve birim biyosorbent
kiitlesinde biyosorplanan madde miktarlart verilmistir. Sekil 4.2.2 denge aninda U.

rigida’ya adsorplanan RB4 miktarlarinin pH ile degisimini gostermektedir.

Cizelge 4.2.1. Farkh  pH’larda RB4  boyarmaddesinin  U.rigida’ya
biyosorpsiyonunda birim biyosorbent kiitlesinde adsorplanan miktar ve % giderim
degerleri (T=30 °C, deneysel Corps=100mg/L ve Xo=1g/L).

Basl. pH 1 2 3 4 5 6
% giderim | (o o 69.46 60.80 44 40 30.27 26.49
qa (mg/g) | 67.92 7051 60.64 44 80 31.18 2728

Cizelge 4.2.1’den RB4 boyarmaddesinin U.rigida’ya biyosorpsiyonunda en
yiiksek giderimler baslangic pH’st 2.0 de elde edilmistir. pH=2.0’de, birim
biyosorbent kiitlesinde giderilen RB4 miktar1 70.51 mg/g, giderim yiizdesi % 69.46

olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.2.2. Denge aninda birim biyosorbent kiitlesinde Ulva rigida’ya adsorplanan
RB4 miktarlarinin baglangic pH’s1 ile degisimi (T=30 °C, X,=1.0 g/L deneysel
CORB4: 1 OOmg/ L)

4.2.1.2. Baslangi¢c RB4 Derisiminin Etkisi

RB4 boyarmaddesinin U. rigida’ya biyosorpsiyonuna baslangic RB4
derisiminin etkisi 1 g/L. biyosorbent derisiminde, baslangic pH’s1 2.0’de sabit
tutularak farkli sicakliklarda ve farkli baslangic RB4 derisimlerinde incelenmistir.
Farkli baslangic RB4 derisimlerinde ve farkli sicakliklarda elde edilen verilerin
degerlendirilmesi ile baglangic RB4 derisimi ile birim biyosorbent kiitlesinde
adsorplanan RB4 miktarlarinin degisimi Sekil 4.2.3’te, farkli RB4 derisimlerinde ve
30 °C sicaklikta biyosorplanan RB4 miktarlarinin zamanla degisimi ise Sekil
4.2.4°de verilmistir. Sekil 4.2.3’den goriilecegi gibi farkli sicakliklarda baslangig¢
RB4 derisiminin 200 mg/LL degerine kadar birim biyosorbent kiitlesinde
biyosorplanan RB4 miktarlart siiriicii giiciin artmasi ile artmig, daha yiiksek RB4
derisimlerinde biyosorbentin doygunluga ulagsmasi nedeni ile giderimler yaklagsik

sabit kalmustir.

Sekil 4.2.4’den, RB4’iin U.rigida’ya biyosorbsiyonunun c¢ok hizli
gerceklestigi, yaklasik 10. dakikada biyosorpsiyonun tamamlandigi goriilmektedir.
Bu RB4’iin U. rigida’ya biyosorpsiyonunun fiziksel adsorpsiyon ile gerceklestigini

gostermektedir.
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Sekil 4.2.3. Farkli sicakliklarda RB4  boyarmaddesinin  U.rigida’ya
biyosorpsiyonuna baglangi¢ ¢oziinen derisiminin etkisi ( pH= 2.0, Xo=1 g/L,)

100
B go o o o o© ¢
< °
g 60 x x x X X
T 40% a4 S .
g a m [
S Veee o o o .
0 T T T 1
0 20 40 60 80
zaman (dk)
¢ Co=25 mg/L m Co=50 mg/L A Co=75 mg/L
X Co=100 mg/L X Co=150 mg/L ® Co=200 mg/L

Sekil 4.2.4. Farkli RB4 baslangi¢ derisimlerinde RB4 boyarmaddesinin U. rigida’ya
biyosorpsiyonunun zamanla degisimi. ( pH= 2.0, X,=1 g/L, T= 30 °C)

4.2.1.3. Biyosorbent Derisiminin Etkisi

RB4 boyarmaddesinin U. rigida’ya biyosorbsiyonuna biyosorbent
derisiminin etkisi, baslangic RB4 derisimi 100 mg/L, pH=2.0 ve T=30°C’de;
biyosorbent derisimlerinin 1.0, 1.5, 2.0, 2.5 ve 3.0 g/L degerlerinde degistirilmesi ile
arastirtlmistir. Adsorplanan RB4 derisimlerinin zamanla degisimi Sekil 4.2.5°te
verilmigtir. Sekil 4.2.6. denge aninda, % giderilen madde ve biyosorplanan RB4

derisimlerinin biyosorbent derisimi ile degisimini gostermektedir.
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Sekil 4.2.5. Farkli biyosorbent derisimlerinde biyosorplanan RB4 derisimlerinin
zamanla degisimi. ( pH= 2.0, T= 30 °C, deneysel Cogrp 4=100 mg/L)
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o

2 3 4
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o
-

Sekil 4.2.6. Ulva rigida derisiminin % giderilen madde miktar1 ve denge giderimi
iizerine etkisi (T=30°C, pH=2.0, deneysel Corp 4= 100 mg/L)

Sekil 4.2.6 ve Cizelge 4.2.2 biyosorbent derisiminin 1 g/’den 3 g/L’ ye
artmast ile % giderilen RB4’iin arttifini, fakat birim biyosorbent kiitlesinde
biyosorplanan RB4 miktarlarinin azaldigin1 gostermektedir. Birim biyosorbent
kiitlesinde giderilen RB4 miktar1 1 g/LL biyosorbent derisiminde, 70.51 mg/g’dan, 3
g/L biyosorbent derisiminde 30.12 mg/g’a azalmistir. 1 g/L biyosorbent derisiminde
biyosorbent daha verimli kullamilmistir. Yiiksek biyosorbent derisimlerinde
biyosorbent tam kapasiteyle kullanilamamistir. Yiiksek biyosorbent derisimlerinde
topaklasma nedeniyle etkin yiizey alanindaki azalma bu sonucu ortaya c¢ikarmis

olabilir.
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Cizelge 4.2.2. RB4’in Ulva rigida’ya biyosorpsiyonunda birim biyosorbent

kiitlesinde adsorplanan miktarlarinin ve % giderimlerin

U. rigida derisimi ile

degisimi.

Xo(g/L) 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0
% giderim 69.73 73.74 |83.62 84.90 90.35
qa (mg/g) 70.51 50.60 [40,03 33,96 30,12

4.2.1.4 Sicakligin Etkisi

RB4 boyarmaddesinin U. rigida’ya biyosorpsiyonuna sicaklik etkisi pH=2.0,
biyosorbent derisimi 1 g/L, baslangi¢ derisimi 100 mg/L’de sicakligin 20-50 °C’de
degistirilmesi ile arastirilmistir. Sekil 4.2.7°de farkli sicakliklarda 60 dk sonunda
giderilen madde miktarlart verilmistir. En yiiksek giderim T=30°C’de elde
edilmistir. Boyarmaddelerin mikroorganizmalara biyosorpsiyonu belli sicaklik
araliklarinda ekzotermik [40,41,42] veya endotermik olabilmektedir [22, 33]. Sekil

427 30-50 °C arasinda RB4’tin U. rigida’ya biyosorpsiyonunun ekzotermik

oldugunu gostermektedir. Yiiksek sicakliklarda biyosorpsiyonun azalmasi

biyosorbentin i¢ yapisindaki baglanmalar1 engelleyecek bazi bozunmalarin

gerceklestigini diisiindiirebilir [30].

Cizelge 4.2.3. RB4 boyarmaddesinin U. rigida’ya biyosorpsiyonunda birim
biyosorbent Kkiitlesinde adsorplanan miktarlarin ve % giderimlerin sicaklik ile
degisimi (pH=2.0, deneysel Corpsa=100 mg/L, Xo=1g/L).

T(°C) 20 25 30 35 40 45 50
qa(mg/g) 61.10 | 67.92 | 70.51 67.44 59.93 | 55.65 53.98
% giderim 60.50 | 67.12 | 69.46 66.54 59.03 | 55.96 53.12

60




75
70
65
60
55
50
45
40 - ‘ ‘ ‘ ‘
20 30 40 50 60

Sicaklik ( °C)

q (mg RB 4/ g alg)

Sekil 4.2.7. RB4 boyarmaddesinin U.rigida’ya biyosorpsiyonuna sicakligin etkisi (
pH= 2.0, X(,=1.0 g/L, deneysel Corp 4=100 mg/L)

4.2.2. Denge Modellenmesi

Bu boliimde RB4 boyarmaddesi i¢in biyosorbent derisimi 1 g/L’de, baslangi¢
derisimi 100 mg/L’de, farkli sicakliklarda elde edilen verilere Langmuir ve
Freundlich modellerine uygunlugu arastirilmis, RB4 boyarmaddesinin U.rigida’ya
biyosorpsiyonunda her bir izoterme ait izoterm sabitleri hesaplanmistir. RB4
boyarmaddesinin U. rigida’ya biyosorpsiyonunda her bir izoterme ait sabitler
Microsoft Excel programi yardimi ile hesaplanmistir. 20, 30, 40, 50 °C sicaklik
degerleri icin deneysel denge izotermleri, dogrusal Freundlich izotermleri ve
Langmuir izotermleri sirasiyla Sekil 4.2.8, 4.2.9, 4.2.10’da verilmistir. Cizelge
4.2.4°de farklh sicakliklarda RB4 boyarmaddesinin U. rigida’ya biyosorpsiyonunda
Langmuir ve Freundlich izoterm modeli sabitleri ve korelasyon katsayilari

verilmistir.
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Sekil 4.2.8. RB4 boyarmaddesinn U. rigida’ya biyosorpsiyonunda deneysel denge
izotermi (Xo=1 g/L, T=30 °C, pH= 2.0)
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Sekil 4.2.9. RB4 boyarmaddesinin U. rigida’ya biyosorpsiyonunda dogrusal
Freundlich Izotermi (Xo=1 g/L, T=30 °C, pH= 2.0)

0.07 - y = 0.3521x + 0.0081 y = 0.399x + 0.0093
' R? = 0.9974 R? = 0.9991

0.06 y = 0.3825x + 0.0085

008 R? = 0.9963
s | *T=20°C
£ 0044 2 T=30C
§_ 0.03 1 y = 0.2935x + 0.0078 aT=40°C
~ 2 - - °
= 0.02 4 R® = 0.9949 x T=50 °C

0.01 1
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Sekil 4.2.10. RB4 boyarmaddesinin U. rigida’ya biyosorpsiyonunda dogrusal
Langmuir izotermi (Xo=1 g/L, pH= 2.0)
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Cizelge 4.2.4. RB4 boyarmaddesinin U. rigida’ya biyosorbsiyonunda Langmuir ve
Freundlich izoterm sabitleri ( pH=2.0, Xo=1 g/L, deneysel Corps= 100 mg/L)

Freundlich izotermi Langmuir Izotermi

T°C K¢ n R*| Q°mglg) K, R”
20 1.89 1.57 0.916 117.65 0.022 | 0.9963
30 3.13 0.88 0.900 128.20 0.025 | 0.9949
40 0.95 0.73 0.917 123.46 0.023 | 0.9974
50 3.14 2.01 0.891 107.53 0.023 | 0.9991

Cizelge 4.2.4’den, RB4 boyarmaddesinin U. rigida’ya biyosorbsiyonunda
denge verilerinin Langmuir izoterm modeline Freundlich izoterm modelinden daha
1yl uydugu goriilmektedir. Ayrica calisilan sicakliklarda en yiiksek biyosorpsiyon
kapasitesi 30 °C i¢in 128.20 mg RB4/g alg olarak belirlenmistir.

4.2.3. Kinetik Parametrelerin Belirlenmesi

4.2.3.1. RB4 boyarmaddesinin Ulva rigida’ya biyosorpsiyon mertebesinin

belirlenmesi

RB4’iin U. rigida’ya biyosorpsiyonunda biyosorpsiyon hizi;

—dC _ v 4.2.1)
dr

esitligi ile ifade edilir. Burada, C, ortamda kalan RB4 derisimi (mg/L), t, zaman (dk),
k, hiz sabiti, n ise biyosorpsiyon mertebesidir. Esitlik 4.2.2’de verilen ve ortamda
adsorplanmadan kalan RB4 derisiminin zamanla degisimini iceren grafiklerde t=0
aninda egriye cizilen tegetlerin egimi baslangic biyosorpsiyon hizini vermektedir.
Farkli baslangic RB4 derisimlerinde yapilan deneylerden elde edilecek baslangi¢
hizlarinin baslangi¢ derisimi ile degisimini veren ve Esitlik 4.2.2 ile ifade edilen

esitlige gore
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ln(_jcjzlnk+nlnco 4.2.2)
1

egimi n (mertebe), kaymasi In k olan bir dogru elde edilir.

Farkli baslangic pH degerleri icin RB4 boyarmaddesinin U. rigida’ya
biyosorpsiyon mertebesi ve hiz sabiti degerleri Sekil 4.2.12°deki verilerden
yararlanilarak hesaplanmis ve Cizelge 4.2.5°de sunulmustur. Cizelge 4.2.5’den
baslangic pH degerlerinin artisi ile k degerlerinin azaldigi, n degerlerinin ise yaklasik

0.7-0.8 araliginda oldugu goriilmektedir.

200
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*

50

0 T \: T T \‘ T ‘\ 1
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—e—RB4=25 mg/l —e—RB4=50 mg/L ——RB4=75 mg/L
——RB4=100 mg/L —— RB4=150 mg/L —e— RB4=200 mg/L

Sekil 4.2.11. Farkli baslangi¢ derisimlerinde ortamda kalan RB4 derisiminin
zamanla degisimi(T=30"C, X(=1 g/L, pH=2.0)

5 4
5
D g4
S pH=2.0
z 5 n ph=5.0

N ApH=3.0

y=07792x+ 0B10T y - 0.8485¢ + 0.1442 - ,8345x + 0.4869
1] R? = 0.9962 R? = 0.9922 R? = 0.9949
0 w ‘ ‘ ‘ ‘
3 35 4 45 5 55
In Co

Sekil 4.2.12. In C, grafigi-In (dC/dt) (T=30 °C, X(=1.0 g/L)
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Cizelge 4.2.5. RB4 boyarmaddesinin U.rigida’ya biyosorpsiyonunda farkli pH’larda
hiz sabiti ve n degerleri (T=30 °C, deneysel Corps=100 mg/L, Xo=1.0 g/L)

pH k n R’

2.0 2.24 0.779 0.996
3.0 1.63 0.834 0.992
5.0 1,15 0.848 0.995

Cizelge 4.2.5’ten n degerlerinin ortalamast RB4 boyarmaddesinin U.

rigida’ya biyosorpsiyon mertebesi olarak kabul edilirse pH=2.0’de, RB4
boyarmaddesinin U. rigida’ya biyosorpsiyon hizimin esitligi: -I'g rps = 2.24 Cres"™

seklinde olur.
4.2.3.2. Weber-Morris Modeli (Tanecik i¢i Difiizyon)

RB4 boyarmaddesinin U.rigida’ya biyosorpsiyonunda Weber-Morris modeli
sicaklik 30 °C, biyosorbent derisimi 1 g/L, pH=2.0 ve farkli baslangi¢c ¢6ziinen
derisimleri icin uygulanmis ve Sekil 4.2.13’te verilmistir. Weber-Morris modeline
gore tanecik ici difiizyon katsayilar, Esitlik 2.8°e gore t'*'ye karsi q, degerlerinin
egiminden hesaplanmistir. Hesaplanan tanecik i¢i difiizyon katsayilar1 ve korelasyon
sayllart Cizelge 4.2.6’da sunulmustur. Sekil 4.2.13’e gore elde edilen dogrular
orijinden gecmemis ve kayma degerlerinin oldugu gézlenmistir Bunun anlami1 RB4
boyarmaddesinin U. rigida’ya biyosorpsiyonunda tanecik i¢i tasinimin yaninda dis
difiizyonun da etkin oldugudur. Farkli baslangic RB4 derisimlerinde Sekil 4.2.13
yardimi ile hesaplanan tanecik i¢i difiizyon katsayilari, korelasyon katsayilari ve
kayma degerleri, (I), Cizelge 4.2.6’da verilmistir. Cizelge 4.2.6’dan tanecik ici
difiizyon katsayisimin siiriicii giiclin artis1 ile optimum baslangic derisimine kadar
arttig1 goriilmektedir. Tanecik ici difiizyon katsayisinin degeri, ¢oziinen molekiillerin
tanecik i¢indeki, adsorbsiyon bolgelerine ilerledik¢e azalir bu da tanecik igi

difiizyonun yatigkin olmayan bir proses olmasindan kaynaklanmaktadir [52].
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Sekil 4.2.13. RB4 boyarmaddesinin U.rigida’ya biyosorpsiyonunda farkli baslangi¢
derisimlerinde Webber-Morris Grafikleri

Cizelge 4.2.6. RB4 boyarmaddesinin U.rigida’ya biyosorpsiyonunda farkli baslangi¢
derisimlerinde tanecik ic¢i diflizyon katsayilari, korelasyon sayilari ve kayma
degerleri

Co (mg/L) 25 50 75 100 150 200
Ki 0.5656 1.861 2.6619 3.6194 | 3.8423 3.605
R* 0.7394 0.908 0.8515 0.9376 | 0.8623 | 0.8862
I 14.629 23.367 33.051 42.446 | 53.835 | 68.350

4.2.3.3. Sinir Tabaka (Boundary-Layer) difiizyon modeli

RB4 boyarmaddesinin U.rigida’ya biyosorpsiyonunda Sinir Tabaka
(Boundary-Layer) difiizyon modeli sicaklik 30 °C, biyosorbent derisimi 1 g/L,
pH=2.0"de, farkli baslangi¢ coziinen derisimlerinden elde edilen verilere uygulanmis
ve t'ye karsi C/Cy degerleri Sekil 4.2.14’te verilmistir. Bu egrilere t=0’da ¢izilen
tegetlerin egiminden hesaplanan dis kiitle aktarim katsayilart Cizelge 4.2.7°de
sunulmusgtur. Dis kiitle aktarim katsayilari, siiriicii giiciin artisina bagl olarak artan
RB4 derisimi ile azalmaktadir. [y degerlerinin artmasi kiitle aktarim direncinin

azaldigimi gostermektedir [52].
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Sekil 4.2.14. RB4 boyarmaddesinin U.rigida’ya biyosorpsiyonunda farkli baslangi¢
derisimlerinde Ct/Co degerlerinin zamanla degisimi.

Cizelge 4.2.7. RB4 boyarmaddesinin U.rigida’ya biyosorpsiyonunda farkli baslangi¢
derisimlerinde dis kiitle aktarim katsayilari

Co (mg/L) |25 50 75 100 150 200
BLS (1/cm) | 0.136 0.102 0.091 0.088 0.088 |0.074

R’ 0.929 0.945 0.938 0.917 0.940 | 0.918

4.2.4. Termodinamik Parametrelerin Belirlenmesi

Boyarmadde iceren bir cozelti uygun bir kati adsorbent ile temasa
getirildiginde boya ©Once hizla adsorplanir sonra bu hiz yavaglar ve sonunda
sabitlesir. Bu noktada boyarmaddenin biyosorpsiyon hizi ile desorpsiyon hizi
birbirine esittir; yani dengededir. Termodinamik uygulamalar i¢in yapilan en 6nemli

kabul sistemin dengedeyken yapildigidir.

RB4 boyarmaddesinin U.rigida’ya biyosorpsiyonun fizibilitesini belirlemek
amaci ile standart serbest enerji (AG®), entalpi degisimi (AH®) ve entropi degisimi
(AS®) gibi termodinamik parametreler hesaplanmistir. RB4 boyarmaddesinin U.
rigida’ya biyosorpsiyonunda entalpi degisimi (AH®) ve entropi degisimi (AS®)

degerleri 1/T’ye kars1 In K, grafiginden elde edilen dogrularin egim ve kaymasindan
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hesaplanmustir (Sekil 4.2.15). K., denge sabiti, RB4 boyarmaddesinin adsorplanan

derisiminin adsorplanmadan kalan derisimine oranidir.

1.4 - Y30-50 = 5914,4x - 18,258

R? = 0,9064
1,27 ®  Vaoso = -4327,4x + 15,573
1 R® = 0,8686
o 0,8 *
X ©20-30 °C
£ 061 .
= 30-50 °C
0,4 1
0,2 |
0

0,0031 0,0031 0,0032 0,0032 0,0033 0,0033 0,0034 0,0034 0,0035
1T (1/K)

Sekil 4.2.15. 1/T-In K. grafigi (Van’t Hoff) (Xo=1 g/L, Corps=100 mg/L, pH=2.0)

Hesaplanan termodinamik parametrelerin degerleri Cizelge 4.2.8°de
verilmistir. Elde edilen negatif (AG®) degerleri biyosorpsiyonun kendiliginden ve ¢ok
cabuk bir sekilde gerceklestiginin gostermektedir. 30 °C’den diisiik sicakliklarda
(AH®)’nin pozitif, 30 "C’den yiiksek sicakliklarda (AH’)’nin negatif degerleri RB4
boyarmaddesinin U. rigida’ya biyosorpsiyonunda optimum sicakligin 30 “C’ye yakin
bir degerde oldugunu gosterir. Ayrica denge sabitinin, K., en yiiksek degeri 30

°C’de almasida bu sonucu dogrulamaktadir.

Cizelge 4.2.8. RB4 boyarmaddesinin U. rigida ile giderimi i¢in termodinamik
parametreler. (Xo=1 g/L, deneysel Corps=100 mg/L, pH=2.0)

T(CO) K. | AG(K/mol) TTAS® | ARC(K)/mol)
20
2.132 1.977 37.955 35,978
25
3215 2624 38.602
30
3.464 3072 39.25
35 3.033 2396 46776
40 1.529 1.637 47,535 -49.172
45 1.283 0.878 48294
50 1.182 0.119 49,053
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4.3. [REACTIVE BLUE 4 + BAKIR (II)] IKiLI KARISIMLARINDAN
REACTIVE BLUE 4 BOYARMADDESININ ve BAKIR IYONLARININ
Ulva rigida’ya BITYOSORPSIYONU

Calismanin bu asamasinda [RB4+Cu(I1l)] ikili karisimlarindan RB4 ve
Cu(Il)’nin Ulva rigida’ya biyosorpsiyonuna baslangic pH’si, baslangi¢ c¢oziinen
derisimi, biyosorbent derisimi ve sicaklik gibi ortam kosullarinin etkisi
arastirtlmistir. Elde edilen sonuglar ile Ulva rigida’ya biyosorpsiyon dengesinin ve
biyosorpsiyon kinetiginin modellenmesi ve ikili karisgima ait termodinamik

parametrelerin belirlenmesi amaglanmistir.

4.3.1. Cevresel Kosullarin Etkisinin Arastirilmasi

4.3.1.1. Baslangi¢c pH’sinin Etkisi

[RB4+Cu(Il)] ikili karistmlarinin Ulva rigida’ ya biyosorbsiyonunda pH etkisi
30°C sicaklik, 1 g/LL biyosorbent derisimi, 100 mg/L. Cu(Il) ve 100 mg/L RB4
baslangic derisimlerinde, baslangic pH’sinin 1.0, 2.0, 3.0, 4.0, 5.0 ve 6.0
degerlerinde degistirilmesi ile arastirllmistir. [RB4+Cu(Il)] ikili karigtmlarinin
biyosorbsiyonunda boyarmadde ve Cu(Il) iyonlarinin zamanla giderimine pH’nin
etkisi sirasiyla Sekil 4.3.1 ve 4.3.2°’de sunulmustur. Sekil 4.3.3 60 dakika sonunda
giderilen boyarmadde ve Cu (II) miktarlarinin pH ile degisimini gostermektedir.
Cizelge 4.3.1’de birim biyosorbent kiitlesinde giderilen boyarmadde ve metal

iyonlarinin miktarlari ve giderim yiizdeleri verilmistir.
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Sekil 4.3.1. Farkli pH degerlerinde [RB4+Cu(Il)] ikili karistmlarindan RB4
biyosorbsiyonunun zamanla degisimi (deneysel Cocyan=100 mg/L, deneysel
Corps=100 mg/L, Xo=1g/L, T=30°C)
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Sekil 4.3.2. Farkli pH degerlerinde [RB4+Cu(Il)] ikili karisitmlarindan Cu(II)
biyosorbsiyonunun zamanla degisimi (deneysel Cocyan=100 mg/L, deneysel
Corps=100 mg/L, Xo=1g/L, T=30°C)

80
70 A []
60 =

—~ 50
3 o Cu (Il
2 40

s RB 4

o 30 1 ¢ :
20 - *
10 1 .

Sekil 4.3.3. [RB4+Cu(Il)] ikili karigimlarinda baslangi¢ pH’sinin dengede birim
biyosorbent kiitlesinde adsorplanan RB4 boyarmaddesi ve Cu(Il) iyonlar1 {izerine
etkisi (Deneysel Cocyan=100 mg/L, deneysel Corps=100 mg/L, Xo=1g/L, T=30°C)
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Cizelge 4.3.1. [RB4+Cu(I)] ikili karisimlarindan farkli baslangi¢ pH’larinda birim
biyosorbent kiitlesinde adsorplanan RB4 ve Cu(Il) miktarlar1 ve giderim yiizdeleri
(Deneysel Cocyan=100 mg/L, deneysel Corps=100 mg/L, Xo=1 g/L, T=30°C)

Basl. pH 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 6.0

Yogiderim

RB4 |qq (mg/g)

69.77  [76.25 60.96 4594 3139 [27.28
68.96 [73.62 60.65 47.14  31.82 27.64
12.14  |15.63 20.55 2420 3191 [29.44
11.76  [15.19 20.18 23.37 |33.12  |30.26

Y giderim

Cu(D) |qq (mg/g)

RB4 boyarmaddesi ve Cu(Il) iyonlarinin ikili karisimlarindan U. rigida’ya
biyosorpsiyonunda pH etkisi, tekli bilesenli calismalar ile benzer sonuclar vermistir.
Boyarmadde biyosorbsiyonu en fazla pH=2.0’de metal biyosorbsiyonu ise pH 5.0’de
gerceklesmistir. RB4 boyarmaddesinin ve Cu(Il) iyonlarimin ikili karistmlarinda
giderimlerin tekli karisimlara gore degistigi gozlenmistir. Ortamda Cu(Il) iyonlarinin
varliit RB4 boyarmaddesi giderimini arttirmig, ortamda RB4 boyarmaddesinin
bulunmas: Cu(Il) giderimini azaltmistir. Ornegin aymi calisma kosullarinin tekli
karisimlarinda Cu(Il) giderimi 32.68 mg/g iken, ortamda 100 mg/L RB4 derisiminin
bulundugu ikili karistmda Cu(Il) giderimi 30.26 mg/g’a diismiistir. RB4
boyarmaddesi i¢in ise, pH=2.0’de, RB4 boyarmaddesinin tek bilesenli karisitminda
U.rigida’ya biyosorplanan miktart 70.51°den, ayni calisma kosullarinda, ortamda
100 mg /L Cu(II) iyonu bulunan ikili karistm calismasinda bu deger 73,62 mg/g’a
cikmistir. Biyosorbentin boyarmadde ve metal iyon biyosorplama kapasiteleri goz

Oniine alindiginda biyosorbentin boyarmaddeyi daha ¢ok adsorpladig1 gozlenmistir.

4.3.1.2. Baslangi¢c Coziinen Derisiminin Etkisi

[RB4+Cu(Il)] ikili karisimlarinin Ulva rigida’ya biyosorbsiyonuna baslangic
cOziinen derisiminin etkisi 30°C sicaklik, 1 g/L. biyosorbent derisiminde, baslangi¢
metal/boyarmadde derigimleri 0, 25, 50, 75, 100 mg/L’de sabit tutulup
boyarmadde/metal derisimi 25, 50, 75, 100, 150 ve 200 mg/L  degerlerinde
arastirtlmistir. 60.dakikada giderilen boyarmadde ve metal miktarlari sirastyla Sekil

434 ve 4.3.5te verilmistir. Sekil 4.3.4’den, baslangic RB4 derisimi artis1 ile
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giderilen miktarlar artmisyaklasik 100-150 mg/L baslangic RB4 derisimlerinden
sonra biyosorbent yiizeyinin doygunluga erismesiyle giderimler sabitlenmistir.

Cu(Il) iyonlarinin U. rigida’ya biyosorpsiyonunda da benzer egilim gozlenmistir.

100 -

90 1

80 1
= 70
o 601 ——Cu(l)=0 mg/L
g 5 —a—Cu(l)=25 mg/L
& 404 —a—Cu(l)=50 mg/L
E 4] ——Cu(ll)=75 mg/L
% a0 —%— Cu(l)=100 mg/L

10 -

0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 50 100 150 200 250 300
CoRB4

Sekil 4.3.4. [RB4+Cu(Il)] ikili karisimlarindan RB4 biyosorbsiyonuna baslangic
RB4 ve Cu(II) derisiminin etkisi (pH=3.0, T=30°C, Xo=1 g/L)

35 -
30 A

25 | —+—RB4=0 mg/L
= 20 | ——RB4=25 mg/L
= —a—RB4=50 mg/L
5 15 1
< —x—RB4=75 mg/L
E 10+ —x—RB4=100 mg/L
o

5 4

0 T T T T 1

0 50 100 150 200 250
CocCu(ll) (mg/L)

Sekil 4.3.5. [RB4+Cu(ID)] ikili karisimlarindan Cu(II) biyosorbsiyonuna baslangi¢
RB4 ve Cu(Il) derisiminin etkisi (pH=3.0, T=30°C, Xo=1 g/L)

4.3.1.3. Biyosorbent Derisiminin Etkisi
[RB4+Cu(Il)] ikili karisimlarindan RB4 boyarmaddesinin ve Cu(Il)

iyonlarinin U. rigida’ya biyosorbsiyonuna biyosorbent derisiminin etkisi baglangic

RB4 ve Cu(Il) derisimi 100 mg/L , pH=3.0 ve T=30°C’de 1.0, 1.5, 2.0, 2.5 ve 3.0

72



g/L. biyosorbent derisimlerinde arastirilmigtir. Giderilen RB4 ve Cu(Il) miktarlarinin
zamanla degisimi sirast ile Sekil 4.3.6 ve 4.3.7°de verilmistir. Sekil 4.3.6 ve Sekil
4.3.7’den ikili karistmdan Cu(Il) ve RB4 gideriminde biyosorbent derisiminin artisi
ile adsorplanan derisimlerin zamanla arttig1 yaklasik 20 dk sonra biyosorpsiyon

dengesinin kuruldugu goriilmektedir.

90
80 . . ° ®
° X
- . % X % X
= (I] * A A
b * A A
€60 a 4 . . ¢
o . .
E 50 .
® 40
(8]
30
20 T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70
zaman (dk)
*X0=1.0 g/L Cu(l)=0 mg/L m X0=1.0 g/L Cu(l)=100 mg/L
A X0=1.5 g/L Cu(ll)=100 mg/L x X0=2.0 g/L Cu(ll)=100 mg/L
x X0=2.5 g/L Cu(ll)=100 mg/L @ X0=3.0 g/L Cu(ll)=100 mg/L

Sekil 4.3.6. [RB4+Cu(Il)] ikili karigimlarindan, farkli biyosorbent derisimlerinde
RB4 biyosorpsiyonunun zamanla degisimi. ( pH= 3.0, T= 30 °C, deneysel Cocym=
C()RB4=1OO mg/ L)

50
=) 45 . . ° o
£ 40 1 ° « X X
= ° X X
2 35- x x "
()] A A
£ ] X X X a R
° 30 I i A 4 PS 1 n
Say g8 F 0
NI |
20 T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70
zaman (dk)
& X0=1.0 g/L Cu(Il)=0 mg/L m X0=1.0 g/L Cu(ll)=100 mg/L
A Xo=1.5 g/L Cu(ll)=100 mg/L X X0=2.0 g/L Cu(ll)=100 mg/L
x X0=2.5 g/L Cu(ll)=100 mg/L e X0=3.0 g/L Cu(ll)=100 mg/L

Sekil 4.3.7. [RB4+Cu(Il)] ikili karisimlarindan, farkli biyosorbent derisimlerinde Cu
(II) biyosorpsiyonunun zamanla degisimi. ( pH= 3.0, T= 30 °C, deneysel Cocym=
Corps=100 mg/L)
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Sekil 4.3.8 denge aninda, % giderilen madde ve biyosorplanan madde
miktarlarimin biyosorbent derisimi ile degisimini gostermektedir. Sekil 4.3.8’den
ikili karisimdan Cu(II) ve RB4 gideriminin biyosorbent derisiminin artisi ile arttigi
fakat birim biyosorbent kiitlesinde giderilen madde miktarinin azaldif
goriilmektedir. Cizelge 4.3.2’de denge aninda, biyosorbent derisiminin degisimi ile
% giderilen madde ve biyosorplanan madde miktarlarinin sayisal degerleri
verilmistir. Cizelge 4.3.2’den, 1 g/ biyosorbent derisiminde birim biyosorbent
kiitlesinde toplam giderilen madde miktar1 91.71 mg/ g alg (63.69 mg RB4/g alg+
28.02 g Cu(Il)/g alg), 3 g/LL biyosorbent derisiminde birim biyosorbent kiitlesinde
toplam giderilen madde miktar1 43.61 mg/g alg (28.62 mg RB4/g alg+ 14.99 ¢
Cu(Il)/g alg) olarak hesaplanmistir. 1 g/L biyosorbent derisiminde biyosorbent daha

verimli kullanilmistir.

100
. zg X g Cu(l)
T O X X » %Cu(l)
- 70 X
> 4 X aqRB4
i 50 - a . x %RB4
(=2 i ]
= 40 . .
E 301 . A A
il *
-g' 20 g * *
10 1
0 T T T T T T 1
0 05 1 15 2 25 3 35
Xo (g/L)

Sekil 4.3.8. Biyosorbent derisiminin % giderilen madde miktar1 ve denge giderimi
iizerine etkisi (T=30°C, pH=3.0, deneysel Cocya=100 mg/L, deneysel Crps=100
mg/L)

Cizelge 4.3.2. [RB4+Cu(I)] ikili karisimlarinda, Cu(Il) ve RB4’iin Ulva rigida’ya
biyosorpsiyonunda birim biyosorbent kiitlesi kiitlesinde adsorplanan miktarlarinin ve
giderim yiizdelerinin U.rigida derisimi ile degisimi. (pH=3.0, deneysel Cocyan=100
mg/L, deneysel Corps=100 mg/L, T=30°C)

Xo (g/L) 1 1.5 2.0 2.5 3.0
% giderim 64.59 70.69 | 75.41 79.51 85.94

RB4 | ga(mg/g) 63.69 4760 |37.78 (3176 |28.62
% giderim 28.25 33.73 |38.24 4215 46.88

Cu(ID | qq (mg/g) 98.02 22.74 |18.90 16.35 14.99
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4.3.1.4. Sicakligin Etkisi

[RB4+Cu(Il)] ikili karisitmlarindan RB4 ve Cu(Il) iyonlarmin U.rigida’ya
biyosorpsiyonuna sicaklik etkisi pH=3.0, biyosorbent derisimi 1g/L, baslangi¢
derigsimleri 100 mg/L’de sicakligin 20-50 °C’de degistirilmesi ile arastirilmistir.
Sekil 4.3.9°da farkli sicakliklarda 60 dk sonunda giderilen RB4 ve Cu(Ill) madde
miktarlar1 verilmistir. RB4 boyarmaddesi ve Cu(Il) iyonlarinin en yiiksek
giderimleri tek bilesenli olarak yapilan calisma ile benzer ¢cikmistir. En yiiksek
giderimler Cu(Il) i¢in 40 °C, RB4 i¢in 30 °C’ de gergeklesmistir. Cizelge 4.3.3’de
ikili karisgimlardan RB4 ve Cu(Il) iyonlarinin U.rigida’ya biyosorpsiyonunda farkli
sicakliklarda denge aninda birim biyosorpsiyon kiitlesinde giderilen miktarlar ve
giderim yiizdeleri verilmigstir. Cizelge 4.3.3’den en yiiksek giderimin 81.54 mg/g alg
(12.65 mgCu(Il)/g alg+68.89 mg RB4/g alg) olarak 30 °C’de gerceklestigi

goriilmektedir.
80
70 . - .
60 .
350 " .
©
(=
E’ 40
< 30
o
20 * * S
10 * * *
0 T T 1
20 25 30 35 40 45 50 55
Sicaklik ('C)
«Cu(ll) m RB4

Sekil 4.3.9. [RB4+Cu(Il)] ikili karistmlarinda, Cu(Il) ve RB4’iin Ulva rigida’ya
biyosorpsiyonuna sicakligin etkisi ( pH= 3.0, Xo=1 g/L, deneysel Cocuan=100 mg/L,
deneysel Corps=100 mg/L)

75



Cizelge 4.3.3. [RB4+Cu(Il)] ikili karisimlarinda, Cu(Il) ve RB4’iin birim
biyosorbent kiitlesinde giderilen miktarlar1 ve giderim yiizdelerinin sicaklik ile
degisimi (pH=3.0, deneysel Cocyan=100 mg/L, deneysel Corps=100 mg/L, Xo=1g/L)

T(°C) 20 25 30 35 40 45 50

qa(mg/g) |11.77 [12.31 12.65 |13.02 |21.72 |18.99 |17.87
Cudh Pgiderim | 12.01 | 12.41 13.96 |14.55 |21.23 |18.58 [18.25

qa(mg/g) [59.22 (66.10 |68.89 |66.37 [57.99 |[54.01|52.98
RB4

P%giderim [ 59.82 16532  [68.96 (65.94 |58.71 |55.17 |54.12

4.3.2. Biyosorpsiyon Dengesinin Modellenmesi

[RB4+Cu(Il)] ikili karistmlarindan, Cu(Il) iyonlarnin ve RB4
boyarmaddesinin U.rigida’ya biyosorpsiyonunda 30 ve 40 °C sicakliklarda elde
edilen verilerin Langmuir ve Freundlich izoterm modellerine uygunlugu arastirilarak
her bir izoterme ait izoterm sabitleri hesaplanmistir. Deneysel denge izotermleri,
dogrusal Langmuir ve Freundlich izotermleri Cu(Il) icin Sekil 4.3.10. ve RB4 icin
4.3.11. de verilmistir. Ikili karisimlardan biyosorpsiyon igin her bir bilesenin
Langmuir ve Freundlich izoterm sabitleri denge izotermleri kullanilarak hesaplanip,

Cizelge 4.3.4’te sunulmustur.
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Sekil 4.3.10. [RB4+Cu(Il)] ikili karisgimlarinda, Cu(Il) iyonlarinin U. rigida’ya
biyosorpsiyonunda denge izotermleri (Xo=1 g/L, , pH= 3.0, deneysel Corps=100
mg/L, deneysel Cocyan=100 mg/L) a) deneysel denge [zotermi b) Freundlich izotermi
¢) Langmuir izotermi
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Sekil 4.3.11. [RB4+Cu(Il)] ikili karisitmlarinda, RB4 boyarmaddesinin U. rigida’ya
biyosorpsiyonunda denge izotermleri (Xo=1 g/L, , pH= 3.0, deneysel Cyrps=100
mg/L, deneysel Cocyan=100 mg/L) a) deneysel denge [zotermi b) Freundlich izotermi
¢) Langmuir izotermi

78



Cizelge 4.3.4. [RB4+Cu(I)] ikili karisimlarinda, Cu(Il) ve RB4’iin Ulva rigida’ya
biyosorbsiyonunda Langmuir ve Freundlich izoterm sabitleri ( pH=3.0, Xo=1 g/L,

deneysel Co cyan= 100 mg/L, deneysel Corps= 100 mg/L).

Freundlich izotermi Langmuir Izotermi
T °C)| K; n R’ Q°(mg/g) K. R’
30 2.95 2.40 0.960 28.01 0.012 0.991
Cu(Il) 40 3.07 242 0.972 28.33 0.019 0.991
30 9.89 2.03 0.937 131.58 0.022 0.993
RB4 40 7.02 1.79 0.916 113.64 0.037 0.995

Cizelge 4.3.4’de R” degerleri, RB4 boyarmaddesi ve Cu(Il) iyonlarinin ikili
karisimlarindan U.rigida’ya biyosorpsiyonunda verilerin Langmuir izoterm modeline
iyi uydugunu gostermektedir. ikili karisimdan biyosorpsiyonda Langmuir izoterm
modeli icin maksimum biyosorplama kapasitesi 30 °C’de 159.59 mg/g alg (28.01 mg
Cu(Il)/g alg+ 131.58 mg RB4/ g alg) olarak hesaplanmistir.

Tek bilesenli sistemler i¢in uygulanan Freundlich ve Langmuir izoterm
modellerinden elde edilen denge sabitleri ikili veya coklu karigimlar igin
biyosorpsiyon davranisini aciklamaz. Bunun i¢in gelistirilmis modifiye Langmuir ve
genisletilmis Freundlich Izoterm modelleri kulamlabilir. Esitlik 4.3.1 ile verilen
modifiye Langmuir modeli iki ve ikiden ¢ok bilesenli karisimlarda, Esitlik 4.3.2 ve
Esitlik 4.3.3 ile verilen genisletilmis Freundlich modeli ise sadece ikili karisitmlarda

uygulanabilmektedir[74].

qi,maxKa,i(Cd,i /771)

N
142 K, ;(Ca i 1))

Jj=1

Jd,i = (431)

Modifiye edilmis Langmuir izoterm model denklemindeki Qimax ve Ka; tek
bilesenli sistemler i¢in kullanilan Langmuir izoterm modelinden elde edilen ‘1’
bileseninin maksimum adsorplama kapasitesi ve izoterm sabitidir. Bu model

denklemindeki n;, karistmda bulunan i bileseni icin Langmuir diizeltme katsayisidir.
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ni katsayist karisimdaki her bir bilesen icin ayr1 ayri belirlenir ve karisimda bulunan

diger bilesenlerin derisimlerine baglidir[74].

Genisletilmis Freundlich izoterm model denklemi karistmdaki birinci ve
ikinci bilesene ait alti adsorpsiyon parametresi icerir (X;; yi; Z; Ve Xp; Y2; Z2). Esitlik
4.3.2. ve 4.3.3 genisletilmis Freundlich izoterm modelinde her bir bilesene ait
denklemlerdir. Bu esitliklerdeki Kp;, Kg ve nj, np parametreleri tek bilesenli

biyosorpsiyon i¢in Freundlich izoterm esitliklerinde elde edilen katsayilardir [74].

K C 1/(ny+x;)
Q=" (4.3.2)
Cdl Cd2

K C 1/(ny+x,)
R —— (4.3.3)

Xty o)
CdZ Cdl

[RB4+Cu(Il)] ikili karisimlarindan, RB4 boyarmaddesinin ve Cu(Il)
iyonlarinin U.rigida’ya biyosorpsiyonunda modifiye Langmuir ve genisletilmis
Freundlich esitlikleri ile, Microsoft Excel programi kullanilarak, elde edilen sabitler
Cizelge 4.3.5’de verilmigstir. Modifiye Langmuir ve genisletilmis Freundlich sabitleri
baslangic Cu(II)/RB4 derisimlerinden birinin 25, 50, 75, 100 mg/L sabit tutulup,
diger bilesenin 25, 50, 75, 100 mg/L baslangi¢c derisimlerinde degistirilmesiyle 32
veri (her bir izoterm modeli icin 16 veri) kullanilarak hesaplanmistir. Modifiye
Langmuir izoterm model ve genisletilmis Freundlich izoterm modeli i¢in 32 veriden
elde edilen qggden V€ qanes degerlerinin % hatalarinin ortalamasi sirasi ile % 24.51 ve
9.53 bulunmustur. Freundlich ve Langmuir izoterm modeli icin hesaplanan gqgpnes ve

deneysel qq,4en degerlerinin degisimi Sekil 4.3.12. ve 4.3.13 ile gosterilmistir.
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Cizelge 4.3.5. Modifiye Langmuir ve genisletilmis Freundlich Izoterm modeli
parametreleri

Langmuir Izoterm Freundlich izoterm
Modeli Modeli
Ni X; Yi Zi
Cu(Il) 0.236 -0.819 -0.0194 -0.479
RB4 0.191 -0.964 0.087 -0.297

Cu(ll),Langmuir

40 -

30 -
c —e— qden(deneysel)
5 20 .
T —&— qgden(teorik)

10 +

0 T T T 1
0 5 10 15 20
Veri Sayisi
(@)

RB4 Langmuir

300 +
250 & —e— qden(deneysel)

200 - —&— qden(teorik)

g 150
100
50 | M

0 5 10 15 20
Veri Sayisi

(b)

Sekil 4.3.12. Modifiye Langmuir esitligi ile elde edilen qqpnes V€ qa, den degerlerinin
degisimi a) Cu(Il) b) RB4
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Cu(ll) Freundlich
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20 +
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RB4,Freundlich
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(b)

Sekil 4.3.13. Genisletilmis Freundlich esitligi ile elde edilen qgnes V€ qd, den
degerlerinin degisimi a) Cu(Il) b) RB4

Sekil 4.3.12 ve 4.3.13’de qqnes V€ qa,den degerlerinin grafik tizerinde cakismasi
verilerin modifiye Langmuir ve genisletilmis Freundlich izoterm modellerine

uyumunu gostermektedir.

4.3.3. Kinetik Parametrelerin Belirlenmesi

4.3.3.1. [RB4+Cu(ID)] ikili karisimlarinda boyarmadde ve metal iyonunun
Ulva rigida’ ya biyosorpsiyon mertebesinin belirlenmesi

[RB4+Cu(Il)] ikili karisimlarindan RB4’iin U. rigida’ya biyosorpsiyon hizi

-dCa/dt= =kaC," Cg™ 4.3.1
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ile ifade edilir. Burada, C,, ortamda kalan RB4 derisimi (mg/L), Cg ortamda kalan
Cu(Il) derisimi t, zaman (dk), ka, hiz sabiti, n ve m ise sirasiyla RB4 ve Cu(Il)’in
biyosorpsiyon mertebeleridir. Sekil 4.3.14 a) 100 mg/L sabit Cu(Il) ve farkh
baslangic RB4 derisimlerinde biyosorplanmadan kalan RB4 derisiminin zamanla
degisimini gostermektedir. Burada RB4’tin Cu(Il) biyosorpsiyonuna etkisi ihmal
edilirse, sabit Cu(Il) baslangi¢ derisimlerinde ortamda kalan Cu(Il) derisimi sabit

olur. Esitlik 4.3.1°de Cg™ terimi sabit igine alinirsa esitlik;

-dCa/dt= =kaC," 4.3.2

seklinde ifade edilir. Esitlik 4.3.2’de verilen ve ortamda biyosorplanmadan kalan
RB4 derisiminin zamanla degisimini iceren grafiklerde t=0 aninda egriye cizilen
tegetlerin egimi baslangic biyosorpsiyon hizin1 vermektedir. Farkli baslangic RB4
derisimlerinde yapilan deneylerden elde edilecek baslangic hizlarinin balangi¢

derisimi ile degisimini veren ve Esitlik 4.3.3 ile ifade edilen esitlige gore

In(-dCa/d)=1Inka + nIn Cyo 433

egimi n (mertebe), kaymasi In ka olan bir dogru elde edilir.

[RB4+Cu(Il)] ikili karisimlarindan RB4 boyarmaddesinin U. rigida’ya
biyosorpsiyon mertebesi ve hiz sabiti degerleri Sekil 4.3.14-a’da verilen verilerden
yararlanilarak hesaplanmis ve Cizelge 4.3.6’da sunulmustur. [RB4+Cu(Il)] ikili
karigimlarindan Cu(II)’nin biyosorpsiyon mertebesi ve biyosorpsiyon hiz sabiti ayni
islemlerin Cu(Il) icin uygulanarak tekrarlanmasi1 ile Sekil 4.3.14-b’de verilen
verilerden faydalanilarak hesaplanmis ve Cizelge 4.3.6’da sunulmustur. Cizelge
4.3.6’dan RB4’iin biyosorpsiyon hizi sabitinin daha biiylik oldugu goriilmektedir.
Ayrica [RB4+Cu(Il)] ikili karisimlarindan RB4 ve Cu(ll)’in  U. rigida’ya

biyosorpsiyon mertebeleri tek bilesenli ¢alismalar ile uyumlu ¢ikmistir.
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Sekil 4.3.14. Farkli baslangic derisimlerinde ortamda kalan RB4 ve Cu(Il)
derigimlerinin zamanla degisimi(T=30°C, X,=1 g/L, pH=3.0)

a)Ortamda kalan RB4, deneysel Cocyan=100 mg/L b) Ortamda kalan Cu(Il),
deneysel Corps=100 mg/L

Cizelge 4.3.6. [RB4+Cu(Il)] ikili karisimlarinda boyarmadde ve metal iyonunun U.
rigida’ya biyosorpsiyon mertebesi ve hiz sabitleri (T=30 °C , deneysel Corps=100
mg/L, deneysel Cocyan=100 mg/L, Xo=1.0 g/L, pH=3.0)

Ka n R*
RB4 1.578 0.836 0.995

kg m R*
Cu(II) 0.913 0.678 0.975
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4.3.3.2. Weber-Morris Modeli (Tanecik i¢i Difiizyon)

RB4 boyarmaddesinin ve Cu(Il) iyonlarinin U.rigida’ya biyosorpsiyonunda
Weber-Morris modeli sicaklik 30 °C, biyosorbent derisimi 1 g/L, pH=3.0 ve farkli
baslangic ¢coziinen derisimleri i¢in uygulanmis ve Sekil 4.3.15°de verilmistir. Weber-

Morris Modeli icin tanecik ici difiizyon katsayilari, ¢

ye kars1 q; degerlerinin
egiminden hesaplanmistir.  Sekil 4.3.15’e gore elde edilen dogrular orjinden
gecmemis ve kayma degerlerinin oldugu gozlenmistir.  Bunun anlami RB4
boyarmaddesinin ve Cu(Il) iyonlariin U.rigida’ya biyosorpsiyonunda tanecik igi
taginimin yaninda dis difiizyonunda etkin oldugudur. Farkli baslangic RB4 ve Cu(Il)
derisimlerinde Sekil 4.3.15 yardimiyla hesaplanan tanecik ici difiizyon katsayilari,
korelasyon katsayilar1 ve kayma degerleri Cizelge 4.3.7°de verilmistir.  Cizelge
4.3.7°den goriildiigii gibi K; degerleri baglangic RB4/Cu(Il) derisimlerinin artmasiyla
optimum baslangic RB4/Cu(Il) derisimlerine kadar artmastir.
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Sekil 4.3.15. RB4 boyarmaddesinin U.rigida’ya biyosorpsiyonunda farkli baslangi¢
derisimlerinde Webber-Morris Grafikleri a) RB4 b) Cu(II)

Cizelge

4.3.7. RB4 boyarmaddesinin ve

Cu(Il)

iyonlarinin

U.rigida’ya

biyosorpsiyonunda farkli baglangi¢ derisimlerinde tanecik ici difiizyon, korelasyon
sayilar1 ve kayma degerleri

Co (mg/L) 25 50 75 100 150 200
Ki 0.5551 0.657 0.976 1.061 1.062 | 0.942
Cu(II) R’ 0.928 0.966 0.954 0.920 | 0968 | 0.978
I 14.644 | 13.623 12.111 8351 | 5.761 | 3.803
Ki 0.662 1.861 2.662 3.249 | 3.842 | 2.605
RB4 R* 0.810 0.908 0.8815 | 0.903 | 0.862 | 0.886
I 63.260 | 55.593 | 38.873 | 33.334 | 19.021 | 12.306

86




4.3.3.3. Sinir Tabaka (Boundary-Layer) difiizyon modeli

[RB4+Cu(Il)] ikili karistminin U.rigida’ya biyosorpsiyonunda Sinir Tabaka
(Boundary-Layer) difiizyon modeli sicaklik 30 °C, biyosorbent derisimi 1 g/L,
pH=3.0’de, farkli baslangi¢ ¢oziinen derisimlerinde boyarmadde ve metal iyonu i¢in
ayrt ayrt uygulanmis ve t’ye karsi cizilen Ct/Cy degerleri Sekil 4.3.16°de verilmistir.
Bu egrilerin t— 0 icin cizilen tegetlerinin egiminden hesaplanan dis kiitle aktarim
katsayilart Cizelge 4.3.8’de sunulmustur. Dis kiitle aktarim katsayilar siiriicii giiciin
artigina bagl olarak artan RB4/Cu(Il) derisimi ile azalmaktadir. Bp degerlerinin

artmasi kiitle aktarim direncinin azaldigin1 gostermektedir [52].

12
1
# RB4=25 mg/L
0,8 m RB4=50 mg/L
S A RB4=75 mg/L
= 0.6 ; L] ] . ° °
o X X y y x RB4=100 mg/L
0a ® ¥ & ¥ X " % RB4=150 mg/L
0 M ‘ 4 [\ i o RB4=200 mg/L
0 T T
0 10 20 30 40 50 60 70
t (dK)
(a)
12
1
L ' : : ' o Cu(l)=25 mg/L
081 o & . : x u Cu(ll)=50 mg/L
3 o6 ¢ A Cu(l)=75 mg/L
5 x Cu(ll)=100 mg/L
04 x Cu(l)=150 mg/L
02 o Cu(l}=200 mg/L
0 T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70
t (dk)
(b)

Sekil 4.3.16. Farkli baslangi¢c derisimlerinde Ct/Co degerlerinin zamanla degisimi
(Xo=1g/L, T=30 °C, pH=3.0) a) RB4 (deneysel Cocya=100 mg/L) b) Cu(ll)
(deneysel Corps=100 mg/L).
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Cizelge 4.3.8. [RB4+Cu(Il)] ikili karisimlarinda RB4 boyarmaddesinin ve Cu(Il)
tyonlarinin U.rigida’ya biyosorpsiyonunda farkli baslangic derisimlerinde dis kiitle
aktarim katsayilari

Co (mg/L) 25 50 75 100 150 200
BLS (1/cm) 0.033 0.027 0.025 0.023 | 0.018 | 0.015
Cu(II) R* 0.934 0.970 0.912 0.991 | 0982 | 0.998
BLS (1/cm) 0.135 0.108 0.106 0.103 | 0.093 | 0.083
RB4 R’ 0.926 0.945 0.902 0981 | 0979 | 0.989

4.3.4. Termodinamik Parametrelerin Belirlenmesi

[RB4+Cu(Il)] ikili karisimlarinin U.rigida’ya biyosorpsiyonunda Cu (II)
iyonlarinin ve RB4 boyarmaddesinin U. rigida’ya biyosorpsiyonunda entalpi
degisimi (AH®) ve entropi degisimi (AS°) degerleri In K. ya kars1 cizilen 1 / T
dogrusunun egim ve kaymasindan hesaplanmistir (Sekil 4.3.17). Termodinamik

parametrelerin hesaplanan degerleri Cizelge 4.3.9 ve 4.3.10’da verilmistir.
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Sekil 4.3.17. In Kc- 1/T grafigi (Van’t Hoff) (Xo=1.0 g/L, deneysel Corps=100 mg/L,
deneysel Cocyan=100 mg/L, pH=3.0). a) RB4 b)Cu(II)
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Cizelge 4.3.9. [RB4+Cu(ID)] ikili karistmlarinda, RB4 boyarmaddesinin U. rigida ile
giderimi i¢in termodinamik parametreler (Xo=1.0 g/L, deneysel Corps=100 mg/L,
deneysel Cocyan=100 mg/L, pH=3.0).

T(C) K. AG® (kJ/mol) - TAS® AH’(kJ/mol)
20
1.452 -0.974 32.176 31.202
25
1.950 -1.523 32.725
30
2.213 -2.072 33.274
35
1.978 -2.004 -28.899
40 -30.903
1.359 -1.528 -29.375
45
1.168 -1.050 -29.853
50
1.118 -0.574 -30.329

Cizelge 4.3.10. [RB4+Cu(Il)] ikili karisimlarinda, Cu(Il) iyonlarinin U. rigida ile
giderimi i¢in termodinamik parametreler (Xo=1.0 g/L, deneysel Corps=100 mg/L,
deneysel Cocyan=100 mg/L, pH=3.0).

T(C) K. AG°(kJ/mol) - TAS® AH’(kJ/mol)

20
0.136 1.834 -21.605

25 -19,771
0.141 2.203 -21.973

30
0.160 2.571 -22.342

35
0.163 2.940 -22.710

40
0.285 4.516 5.584

45 10.10
0.240 4.427 5.673

>0 0.225 4.338 5.762

[RB4+Cu(Il)] ikili kanisimlarindan U. rigida’ya biyosorpsiyonunda
termodinamik parametreler tek bilesenli karisimlar icin elde edilen sonuglar ile
benzer egilimler  gostermisti. RB4  boyarmaddesinin  U.  rigida’ya
biyosorpsiyonunda negatif (AG®) degerleri biyosorpsiyonun kendiliginden
gerceklestigi, Cu(Il) iyonlarinin U. rigida’ya biyosorpsiyonunda elde edilen pozitif
(AG®) degerleri ise biyosorpsiyonun gergeklesebilmesi i¢in bir enerji bariyerinin
bulundugu ve biyosorpsiyonun bu enerji seviyesini astiktan sonra gerceklesebilecegi

anlamindadir.
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4.4. BAKIR(II) VE REACTIVE BLUE 4 UN IKi KADEMELI KESIKLI
KAPTA BIiYOSORPSIYONUNUN ARASTIRILMASI

Seri haldeki kesikli karistirmali kaptaki biyosorpsiyon cok kademeli denge
islemi olarak diisiiniilebilir[44]. Baslangi¢ derisimi (Co) ve hacmi (Vo) belli atik
sulardan istenilen aritim tek kademede saglanamaz ise, ¢ok kademeli reaktorler
kullanilabilir. Tek kademede daha fazla biyosorbent kullanilarak saglanan aritim,
daha az miktarda biyosorbent kullanilarak ¢ok kademeli proseslerden saglanir.

Biyosorbent bu sayede daha verimli kullanilmis olur.
Iki kademeli kesikli biyosorpsiyon isleminin sematik gosterimi Sekil 4.4.1°de

gosterildigi gibidir. Buna gore birinci ve ikinci kademenin Cu(I)/RB4 bilesen
dengesi sirastyla Esitlik 4.4.1 ve 4.4.2 seklinde ifade edilir.

q(l qq}

1I""'Irl) Vo V(I
Ci} ":1{I C‘_J{I
X.; xﬂ
q 1d 9 2d

Sekil.4.4.1. Iki Kademeli biyosorpsiyon isleminin sematik gosterimi

V()C() + X()q():C]dV()+q1d X() (441)

VOC1d + X0q0=C2dV0+q2dX() (442)
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Esitlik 4.4.1 ve 4.4.2. diizenlenirse esitlik 4.4.3 ve 4.4.4 seklini alir.

Yo _ by (4.4.3)
Xo Cld - Co

M 4= (4.4.4)
Xo C2d - Cld

Her bir kademeye giriste taze adsorbent kullanildigindan qp sifira esittir. Esitlik

4.4.3 ve 4.4.4 yeniden diizenlenir ve Vy/Xj yerine y yazilirsa;

qia= y(Co — Cia) (4.4.5)

q2a= Y(Cia — Caa) (4.4.6)
seklini alir. Esitlik 4.4.3 ve 4.4.4’e gore deneysel denge egrisinde, (Copqo) ve
(C14,914) noktalarindan gecen dogru birinci kademenin isletme dogrusunu, (Ci4,q14)
ve (Cag,q24) noktalarindan gecen dogru ikinci kademenin isletme dogrusunu verir.
Her bir kademede kullanilacak biyosorbent miktar1 esit olursa, denge egrisine

cizilecek isletme dogrular paralel ve egimi — V/X, olur.

Freundlich esitliginde her bir kademe icin qq degerleri Esitlik 4.4.5 ve

4.4.6’da yerine yazilirsa

Co=Cjq+ yK;Cyia"™ (4.4.5)

C1q=Caa+ yK;Cag" (4.4.6)

esitlikleri elde edilir. Belirlenen ¢calisma kosullarinda elde edilen Freundlich izoterm

sabitleri esitliklerde yerine yazilip, birinci ve ikinci kademeyi terk eden RB4/Cu(II)
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derisimleri deneme yanilma metodu ile bulunabilir. Bu calismada bu degerler

Matlab 6.5 programi kullanilarak hesaplanmustir.

Langmuir esitligindeki her bir kademe icin qq degerleri Esitlik 4.4.5 ve

4.4.6’da yerine yazilirsa birinci kademe icin

K.Cia™+ (1 - K,Co+ KaQy)C1a = Co=0 (4.4.7)

ikinci kademe i¢in

K.Cod™+ (1 = K,Cia+ KaQ®y)Caq — C1a=0 (4.4.8)

esitlikleri elde edilir. Esitlik 4.4.7 ve 4.4.8’in analitik ¢oziimiinden elde edilecek
pozitif kokler birinci ve ikinci kademeyi terk eden akimdaki ¢oziinen derisimlerini
verir.  Denklemin kokleri bu c¢alismada, Matlab 6.5 programi kullanilarak
hesaplanmustir. Q° ve K, Langmuir izoterm esitliginde belirlenen calisma

kosullarinda hesaplanan sabitlerdir.

Iki kademeli kesikli kaptaki biyosorpsiyonda, birinci ve ikinci kademenin
denge derisimleri deneysel denge egrisi kullanilarak cizilen isletme dogrular ile
bulunabilir.  Birinci kademeyi terk eden cozeltideki Cu(Il)/RB4 derisimini
belirlemek i¢in, belirli bir baslangi¢ derisiminden (C,), deneysel denge (Cg4,qq)
egrisine, -Xo/Vo egimli bir dogru cizilir. Dogrunun egriyi kestigi nokta, (Ci4,q14),
birinci kademeyi terk eden akimdaki ¢oziinen derisimlerini gosterir. Ikinci kademe
sonundaki denge derisimlerini bulmak i¢in, Cq baglangi¢ derisimi olarak diisiiniiliir.
Ayni yontemle iigiincii ve dordiincii kademeyi terk eden denge derisimleri de

bulunabilir.

4.4.1. Bakir(Il) Iyonlarinin iki Kademeli Kesikli Kapta Biyosorpsiyonu

Optimum pH ve sicaklikta Cu(Il) iyonlarinin U. rigida’ya tek bilesenli
biyosorpsiyonunda denge egrisi Sekil 4.4.2° de verilmistir. Baslangic Cu(Il) iyonu

93



derisiminin 100 mg/L ve Xo/Vo=- 1 degeri i¢in birinci ve ikinci kademeyi terk eden
akimlardaki Cu(Il) iyonlarinin derisimi C;4= 66.34 mg/L ve Cy4= 40.22 mg/L olarak
belirlenmistir. Iki kademeli kesikli kapta yapilan deneysel calismada ise birinci ve
ikinci kademeyi terk eden Cu(Il) iyonlarinin derisimi Cj4= 65.09 mg/L ve Cyq= 38.85

mg/L olarak bulunmustur.
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Sekil 4.4.2. Cu(ll) iyonlarinin kademeli kesikli kapta denge egrisi ve isletme
dogrular (pH=5.0, T=40 °C, Xo/Vo=-1.0 g/L)

Sekil 4.4.2 bes kademe sonunda, baslangicta 100 mg/L Cu(Il) iceren
cozeltinin her kademede 1 g/L biyosorbent kullanilarak derisiminin 5 mg/L’ye kadar

azalacagim gostermektedir.

Cizelge 4.4.1’de 100 mg/L baslangi¢c Cu(Il) derisiminde iki kademeli kesikli
kapta denge durumunda her bir kademeyi terk eden Cu(Il) derisimlerinin deneysel,

Langmuir ve Freundlich izoterm modellerinden hesaplanan degerler verilmistir.

Cizelge 4.4.1. Cu(Il) iyonlarinin U. rigida’ya iki kademeli biyosorpsiyonunda her
bir kademedeki deneysel ve izoterm modellerinden hesaplanan denge Cu(ll)
derigimleri (T=40 °C, pH=5.0, K=4.45, n=2.97, Q°=48.54 mg/g alg, K,=0.024 L/g)

Deneysel Langmuir Freundlich
Xo/Vo Co(mg/L) C]d Czd C]d C2d C]d Czd
1.0 99.32 66.34 40.22 69.32 44.3 79.92 62.12
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Cizelge 4.4.1’den deneysel ve Langmuir izoterm modellerinden elde edilen
birinci ve ikinci kademeyi terk eden Cu(ll) derisimlerinin iki kademeli kesikli kapta
yapilan deneysel ¢alismadan elde edilen Cu(Il) derisimleriyle uyum i¢inde oldugu

goriilmektedir.

4.4.2. Reactive Blue 4 Boyarmaddesinin Iki Kademeli Kesikli Kapta
Biyosorpsiyonu

Optimum sartlarda RB4 boyarmaddesinin U. rigida’ya tek bilesenli
biyosorpsiyonunda denge egrisi Sekil 4.4.3‘de verilmistir. Baslangic RB4
boyarmadde derisiminin 100 mg/L. ve Xo/Vo=- 1 degeri i¢in birinci ve ikinci
kademeyi terk eden akimlarda RB4 derisimi C;4= 33.65 mg/L ve Cpg= 12,85 mg/L
olarak belirlenmistir. ki kademeli kesikli kapta yapilan deneysel calismada ise
birinci ve ikinci kademeyi terk eden RB4 derisimi Cj4= 33.12 mg/L ve Cyy= 13.56
mg/L olarak hesaplanmistir.

100
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a0 - -
704
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a0 +
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104
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Sekil 4.4.3. RB4 boyarmaddesinin kademeli kesikli kapta denge egrisi ve isletme
dogrular (pH=2.0, T=30 °C, Xo/Vo=1.0 g/L)

RB4 ve Cu(Il) iyonlarinin tek bilesenli 100 mg/L baslangi¢ derisiminde iki
kademeli kesikli kapta yapilan deneysel ¢alismalarda birinci ve ikinci kademeyi terk

eden akimdaki RB4 derisimleri Cizelge 4.4.2°de verilmistir.
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Cizelge 4.4.2. RB4 boyarmaddesinin U. rigida’ya iki kademeli biyosorpsiyonunda
her bir kademedeki deneysel ve izoterm modellerinden hesaplanan denge RB4
derigimleri (T=30 °C, pH=2.0, K=3.13, n=0.88, Q°=128.20 mg/g alg, K,=0.025L/g)

Deneysel Langmuir Freundlich
Xo/Vo | Co(mg/L) | Cyq Cad Cu Cad Cu Cag
1.0 98.92 33.65 12.85 37.16 10.50 17.59 8.47

Cizelge 4.4.2’den deneysel ve Langmuir izoterm modellerinden elde edilen
birinci ve ikinci kademeyi terk eden RB4 derisimlerinin iki kademeli kesikli kapta
yapilan deneysel calismadan elde edilen RB4 derisimleriyle uyum iginde oldugu

goriilmektedir.

443. [RB4+Cu(l)] Ikili Kangmmmin Iki Kademeli Kesikli Kapta
Biyosorpsiyonu

pH=3.0 ve 30 °C’de [RB4+Cu(Il)] ikili karisimlarindan Cu(Il) iyonlarinin ve
RB4 boyarmaddesinin U. rigida’ya biyosorpsiyonunda denge egrileri sirasi ile Sekil
444 ve Sekil 4.4.5°te verilmistir. Bu egrilerin yardimi ile c¢izilen isletme
dogrularindan Cu(Il) iyonlarinin birinci ve ikinci kademeyi terk eden akimlarda
derisimi C;4=79.55 mg/L ve Cy= 55.25 mg/L, RB4 boyarmaddesinin ise ;
C14=34.95 mg/L ve Cpg= 11.80 mg/L olarak belirlenmistir.

pH=3.0 ve 30 °C’de 100 mg/LL Cu(Il) ve RB4 baslangi¢c derisimlerinde
[RB4+Cu(II)] ikili karigtmlarimin U. rigida’ya biyosorpsiyonunda, iki kademeli
kesikli kapta yapilan deneysel calismada ise birinci ve ikinci kademeyi terk eden
RB4 derisimi C4= 32,79 mg/L ve Cyq= 11.12 mg/L, Cu(Il) derisimi ise C;q= 81.20
mg/L ve Cyg= 58.12 mg/L olarak hesaplanmustir. 1ki kademeli kesikli kapta yapilan
deneysel calismalardan elde edilen sonuclar ile isletme dogrularindan elde edilen

sonuglarin uyumlu oldugu Cizelge 4.4.3’den goriilmektedir.
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Sekil 4.4.4. [RB4+Cu(Il)] ikili karisimlarindan Cu(Il) iyonlarinin U. rigida’ya
kademeli kesikli kapta biyosorpsiyon denge egrisi ve isletme dogrulart (pH=3.0,
T=30 °C, Xo/Vo=-1.0 g/L)
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Sekil 4.4.5. [RB4+Cu(Il)] ikili karistmlarindan RB4 boyarmaddesinin U. rigida’ya
kademeli kesikli kapta biyosorpsiyon denge egrisi ve isletme dogrulart (pH=3.0,
T=30 °C, Xo/Vo=-1.0 g/L)

Cizelge 4.4.3. [RB4+Cu(Il)] ikili karisimlarinin U. rigida’ya iki kademeli
biyosorpsiyonunda her bir kademedeki deneysel ve izoterm modellerinden
hesaplanan denge RB4 ve Cu(Il) derisimleri (T=30 °C, pH=3.0, Kycym=2.40,
IlCu(H):2.95, KfRB4:9.89, I’IRB4=2.03, rou(n) :2801mg/g alg, KaCu(H)ZO.OlZ L/g,
Q°rB4=131.58 mg/g alg, K,rps=0.022 L/g)

Deneysel Langmuir Freundlich

XO/VO Co(mg/L) C1d C2d C]d Czd C1d C2d

Cu(ID) 1.0 97,96 | 79.55 |55.25 8391 | 71.02 | 87.00 | 76.51

RB4 1.0 99,2 3495 | 11.80 | 38.69 | 11.72 | 39.05 9.33
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4.5. ISTATISTIKSEL DENEY TASARIMI

4.5.1. Cevap Yiizey Yontemi

Cevap yiizeyi yontemi (CYY) baz1 girdi degiskenleriyle bir veya daha fazla
cikti degiskeninin arasindaki iligkiyi inceler. CYY temelde tasarlanmis deneylerle
elde edilmis verilere uydurulan polinomlar yardimiyla optimizasyon yapabilmeyi
saglar. Cevap ylizeyi yonteminde, karmasik sistemlerin modellenmesi i¢in genelde
ikinci dereceden polinomlar kullanilsa da daha yiiksek dereceden polinomlarin da

kullanilmasi miimkiindiir:
Y = G+ 51 X1 4+ G2 Xo + G0 X1 X + _ﬁlle‘ + _ﬁszé? + ...

, veya daha genel bir ifadeyle

k k k
Y =00+ D B Xi+ D ByXiX; + D BuX; A
i=1

i<j i=1

Cevap yiizeyi modelinin olusturulmasi toplanmis verilerle yukarida gosterilen
B katsayilarinin tahmin edilmesiyle gerceklestirilir. Bu katsayilarin tahmin edilmesi

en kiigtik kareler regrasyonu ile miimkiindiir [75].

Yontemin en yogun uygulamalari ¢ok sayida degiskenin sistemin davranisini
etkiledigi endiistriyel arastirmalarda olmustur. Bu yontemde reaksiyon verimi, iiretim
maliyeti gibi nitelikler cevap olarak adlandirilir. Genellikle siirekli ¢alisan
sistemlerde oOl¢iilen cevaplar sistemin ¢cok 6nemli islevini temsil eden degiskenlerdir.
Cevap iizerinde etkisi olan sisteme girilen bagimsiz degiskenler ise arastirmacinin
kontroliindedir. Deneysel strateji, matematiksel yontemler ve istatistiksel
yaklasimlarin bir arada degerlendirildigi cevap ylizey yontemi incelenen sistem

tizerinde etkili deneysel aragtirmalarin yapilmasini saglar [76].

Yontemde bir aragtirmaci &;, &p,......, E bagimsiz degiskenlerine bagli olan 1

cevabini igeren bir sistemle ilgilenmekte ve sistemde yeralan &’lar kendisi tarafindan

98



deneysel hatalarla birlikte kontrol edilmektedir. Ornegin, bir kimyager veya kimya
miihendisi bir kimyasal reaksiyonun verimi (1) ile ilgileniyorsa verim reaksiyon

sicakligina (&), reaksiyon basincina (&), girenlerin derisimine () vb. bagl olabilir.

Genellikle bu iliski:

n=fEn &, ... &) (4.5.1)

seklinde ifade edilir. f fonksiyonu Ongoriillemez ve cogu zaman ¢ok karmasiktir.
Cevap yiizey yonteminin basarisi, f fonksiyonunu bagimsiz degiskenleri kullanarak
yaklagimla diisiik dereceli polinom olarak belirleyebilmesidir. Ornegin, fonksiyon

tasarim degiskenleriyle yaklasik olarak lineer degisiyorsa:

N =PBo+Bixi + Baxz + ... + Prxx (4.5.2)

olarak belirlenir. Birinci derece model, arastirmaci f fonksiyonunu %, X2, ..., Xk
terimleri i¢in dar bir aralikta inceliyorsa yararli olabilir, aksi taktirde arastirmaci

ikinci derece yaklagim fonksiyonunu kullanmalidir[76].

4.5.2. Cevap Yiizey Yonteminin Amaci

Bu yontemin amaci bir prosesin gelecekteki cevabini tahmin edebilmek i¢in
oncelikle uygun bir yaklasim fonksiyonu elde etmek ve bagimsiz degiskenlerin
optimum degerlerini belirlemektir. Problemin optimizasyon asamasinda cevabi
maksimize eden ), X2, ..., Xx degerleri belirlenir. Yiiksek verim elde edilmek istenen
kimyasal proseslerde bu gecerlidir, ancak cevap yiizey prosediirleri arastirmacinin
sistemin veya prosesin mekanizmasini anlamasini saglamak amaciyla kullanilamaz.
Yontemin amacit daha ¢ok optimum c¢alisma parametrelerini belirlemek veya
degiskenlerin belirli isletme kosullar1 altinda en uygun calisma bolgesini

saptamaktir[76].

Sonug olarak cevap ylizey analizinin amaci bir sistemdeki tasarim noktalari

ve degisken seviyeleri ile ilgili sorulabilecek sorulari cevaplamaktir. Modeldeki [3,
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By, ... katsayilari aragtirmacinin elde ettigi deney verilerinden hesaplanir ve
kullanilacak deneysel tasarim i¢in sorular dogru olarak soruldugunda bu hesaplama

yiiksek etkinlikle basariya ulasir[76, 77].

4.5.3. Cevap Yiizey Yonteminin ve Isletim Parametrelerinin Karsilastiriimasi

Bu boliimde, kesikli sistemde RB4, Cu(l) ve [RB4+Cu(l)] ikili
karistmlarinin U. rigida’ya biyosorpsiyonunda elde edilen veriler, cevap yiizey
yontemi (response surface methodology, RSM) ile degerlendirilerek optimize
edilmistir. RB4, Cu(Il) ve [RB4+Cu(Il)] ikili karisimi i¢in prosesin gelecekteki
cevabini tahmin edebilmek ic¢in yaklagim fonksiyonlan elde edilmis (Esitlik 4.5.3-
4.5.6) ve bagimsiz degiskenlerin en iyi cevab1 veren optimum degerleri belirlenerek

degiskenlerin belirli igletme kosullar1 altinda en uygun calisma bolgesi saptanmaistir.

4.5.3.1. RB4 biyosorpsiyonunun Cevap Yiizey Yontemine uygunlugu

Cizelge 4.5.1°de Design-Expert® istatistiksel programi yardimiyla planlanmis
tasarim degerleri verilmistir. RB4 boyarmaddesinin U. rigida’ya biyosorpsiyonunda
cevap yiizey yonteminden (CYY) elde edilen yaklasim fonksiyonu Esitlik 4.5.3’te
goriilmektedir. ¥ giderilen boyarmadde miktarini(q,mg/g), x;, X2, x3, x4 ise sirasiyla
baslangic RB4 derisimi (Co, mg/L), pH, biyosorbent derisimi (Xo, g/L) ve sicaklik
(T, °C) bagimsiz degiskenlerini belirtmektedir.

Cizelge 4.5.1. RB4’iin U. rigida’ya biyosorpsiyonu i¢in Merkezi Kompozit Tasarim

Kodlanmis Degiskenler
Bagimsiz Degiskenler ) 1 0 +1 +2
Baslangi¢c RB4 derisimi, mg/L 50 100 150 200 250
pH 2 3 4 5 6
Biyosorbent Derisimi, g/L 1 1.5 2.0 2.5 3
Sicaklik, °C 25 30 35 40 45
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QRB4=9.50X1-5X2-9.26X3-0.86X4—0.44X1X2- 1 .65X1X3+0.79X1X4+0.33X2X3+
0.20x2x4+0.66x3x4-2.88x,°+0.66x,°+0.57x3°+0.27x,>+44.53 (4.5.3)

Sekil 4.5.1 deneysel ve hesaplanan RB4 biyosorpsiyonunu gostermektedir.
Deneysel degerler deneye 0zgii Olgiilen cevap verilerinden, hesaplanan degerler
yaklastm  fonksiyonlar1  kullanilarak tiiretilen ikinci derece  modellerin
hesaplanmasindan elde edilmektedir. Ayrica RB4 giderimi icin R? ve Radjz degerleri

hesaplanmugtir.

8211 —

65.09 —

43.06 —]

Hesaplanan, (mgRB4/g alg)

31.02 —

14.01 —] -

Deneysel,(mgRB4 /g alg)

Sekil 4.5.1. RB4 giderimi icin deneysel verilerin ve hesaplanan degerlerin dagilimi
(R*=0.9702, R,;"=0.9493, uygunluk duyarl1§1=29.839)

RB4 icin elde edilen ikinci derece model uygunluk duyarligr ise 29.839
olarak hesaplanmistir. Uygunluk duyarlig: sinyalin giiriiltiiye oranini belirtmektedir
ve bu oranin 4’ten biiylik olmasi modelin uygunlugunu gostermektedir. Elde edilen
29.839 oram sinyalin uygun oldugunu ve tasarim uzaymni tanimlamak icin

kullanilabilcegini gostermektedir.

RB4’iin U. rigida’ya biyosorpsiyonu icin cevap yiizey yontemi (CYY) ile
elde edilen ikinci derece modellerin uygunlugunun arastirildigt ANOVA sonuclari
Cizelge 4.5.2’de goriilmektedir. Tablo 4.5.2°de KT, SD ve OK terimleri sirasiyla

kareler toplamu, serbestlik derecesi ve ortalamalarin karesi’ni belirtmektedir.
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Cizelge 4.5.2.

RB4’tin U. rigida’ya biyosorpsiyonunda elde

edilen ANOVA

sonuclari
Kaynak KT SD OK F Degeri P Degeri
Model 7912.94 14 565.21 46.50 < 0.0001
X 2267.03 1 2267.03 186.50 < 0.0001
X 657.63 1 657.63 54.10 < 0.0001
X3 2357.07 1 2357.07 193.91 < 0.0001
X4 18.33 1 18.33 1.51 0.2337
X1X2 3.65 1 3.65 0.30 0.5899
X1X3 58.16 1 58.16 4.78 0.0408
X1 X4 10.60 1 10.60 0.87 0.3616
XoX3 3.62 1 3.62 0.30 0.5912
XoX4 0.77 1 0.77 0.063 0.8039
X3X4 8.53 1 8.53 0.70 0.4121
X2 234.60 1 234.60 19.30 0.0003
x)? 17.47 1 17.47 1.44 0.2446
X3? 13.85 1 13.85 1.14 0.2985
X4? 2.07 1 2.07 0.17 0.6842
Artik hata 243.11 20 12.16
Uyumsuzluk 971.07 15 16.21
Kuramsal hata 3.74 34 0.42

Cizelge 4.5.2°de 46.50 F degeri RB4’iin U. rigida’ya biyosorpsiyonunda

model uygunlugunu gostermektedir. P degerlerinin 0.050 degerinden kiigiik olmasi

model terimin Onemini belirtmektedir.

onemli terimleridir.

.. 2
Buna gore xj, Xz, X3 ve X

modelin en

Cevap yilizey yontemi (CYY) uygulanarak belirlenen optimum kosullar

Cizelge 4.5.3’de verilmistir.

kosullar ile uyumlu oldugu sdylenebilir.

Sonuglarin deneysel yontemlerle belirlenen optimum

Cizelge 4.5.3. RB4 icin cevap yiizey yontemi ile belirlenen optimum kosullar ve

cevaplari
Corpa pH Xo Sicakhk Cevap
mg/L. (&/L) O q(mg/g) | %giderim
185.00 221 1.02 30.68 86.92 65.60
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4.5.3.2. Cu(II) biyosorpsiyonunun Cevap Yiizey YOntemine uygunlugu

Cizelge 4.5.4’de Cu(Il)’1n U. rigida’ya biyosorpsiyonu i¢in Design—Expert®
istatistiksel programi yardimiyla planlanmis tasarim degerleri verilmistir. Cu(I)’1n
U. rigida’ya biyosorpsiyonunda cevap yiizey yonteminden (RSM) elde edilen
yaklasim fonksiyonu Esitlik 4.5.4’te  goriilmektedir. ¥ giderilen Cu(Il)
miktarini(q,mg/g), xi, X2, x3, x4 ise sirasiyla baglangic Cu(Il) derisimi (Co, mg/L),
pH, biyosorbent derisimi (Xo, g/L) ve sicaklik (T, °C) bagimsiz degiskenlerini

belirtmektedir.

Cizelge 4.5.4. Cu(Il)’1n U. rigida’ya biyosorpsiyonu i¢in Merkezi Kompozit Tasarim

Kodlanmis Degiskenler
Bagimsiz Degiskenler 2 -1 0 +1 +2
Baslangi¢ Cu(II) derisimi, mg/L 50 100 150 200 250
pH 2 3 4 5 6
Biyosorbent Derisimi, g/L 1 1.5 2.0 2.5 3
Sicaklik, °C 25 30 35 40 45

?Cu(II)=1 .52X1+6. 1 5X2—0.23X3+0.85X4+0.32X1X2—0. 1 6X1X3—0.093X 1x4-0. 17X2X3+
0.26x2x4+0.046x3x4-1.39%,2-0.19%,2-0.15%52-0.14x,>4+20.67 (4.5.4)

Sekil 4.5.2 deneysel ve hesaplanan Cu(Il) biyosorpsiyonunu gostermektedir.
Deneysel degerler deneye 0zgii Olgiilen cevap verilerinden, hesaplanan degerler
yaklasim  fonksiyonlar1  kullanilarak tiiretilen ikinci derece  modellerin
hesaplanmasindan elde edilmektedir. Ayrica Cu(Il) giderimi icin R* ve Radjz

degerleri hesaplanmustir.
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32.22 — ]

2608 —

19.93 —

13.78 —

Hesaplanan (mg Cu(ll)/ g alg)

763 — -

I I I I I
9.52 14.92 20.29 256,85 21.00

Deneysel (mg Cu(ll)/ g alg)
Sekil 4.5.2. Cu(Il) giderimi i¢in deneysel verilerin ve hesaplanan degerlerin dagilimi
(R*=0.9762, R,;"=0.9541, uygunluk duyarl1§1=26.799)

Cu(Il) i¢in elde edilen ikinci derece model uygunluk duyarligl ise 26.799
olarak hesaplanmistir. Uygunluk duyarlig: sinyalin giiriiltiiye oranini belirtmektedir
ve bu oranin 4’ten biiyilk olmasi modelin uygunlugunu gostermektedir. Elde edilen
26.799 oram sinyalin uygun oldugunu ve tasarim uzaymni tanimlamak icin

kullanilabilcegini gostermektedir.

Cu(Il)’;n U. rigida’ya biyosorpsiyonu i¢in cevap yiizey yontemi (RSM) ile
elde edilen ikinci derece modellerin uygunlugunun arastirildigt ANOVA sonuclari
Tablo 4.5.5’de goriilmektedir. Cizelge 4.5.5°de KT, SD ve OK terimleri sirasiyla

kareler toplamu, serbestlik derecesi ve ortalamalarin karesi’ni belirtmektedir.
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Cizelge 4.5.5. Cu(Il)’1n U. rigida’ya biyosorpsiyonunda elde edilen ANOVA

sonuclari
Kaynak KT SD OK F Degeri P Degeri
Model 1038.21 14 565.21 44.03 < 0.0001
X 55.60 1 55.60 33.01 < 0.0001
X 907.22 1 907.22 | 538.66 < 0.0001
X3 1.31 1 1.31 0.78 0.3918
X4 17.32 1 17.32 10.23 0.0060
X1X2 1.68 1 1.68 1.00 0.3334
X1X3 0.39 1 0.39 0.23 0.6385
X1 X4 0.14 1 0.14 0.083 0.7772
XoX3 0.45 1 0.45 0.27 0.6123
XoX4 1.08 1 1.08 0.64 0.4351
X3X4 0.033 1 0.033 0.020 0.8899
X2 52.92 1 52.92 31.42 < 0.0001
x)? 0.94 1 0.94 0.56 0.4658
X3? 0.60 1 0.60 0.36 0.5582
X4? 0.51 1 0.51 0.30 0.5898
Artik hata 25.26 15 1.68
Uyumsuzluk 25.26 10 2.53
Kuramsal hata | 1063.48 29 0.42

Cizelge 4.5.5’de 44.03 F degeri Cu(Il)’in U. rigida’ya biyosorpsiyonunda

model uygunlugunu gostermektedir. P degerlerinin 0.050 degerinden kii¢iik olmasi

model terimin 6nemini belirtmektedir. Buna gore xj x; x4 ve x> modelin en nemli

terimleridir.

Cevap ylizey yontemi (RSM) uygulanarak belirlenen optimum kosullar

Cizelge 4.5.6’de verilmistir.

kosullar ile uyumlu oldugu goriilmektedir.

Sonuglarin deneysel yontemlerle belirlenen optimum

Cizelge 4.5.6. Cu(Il) i¢in cevap ylizey yontemi ile belirlenen optimum kosullar ve

cevaplari
Cocuan pH Xo Sicakhik Cevap
mg/L. (&/L) O q(mg/g) | %giderim
186.08 5.00 1.21 40.00 28.52 18.25
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4.5.3.3. [RB4+Cu(Il)] biyosorpsiyonunun cevap ylizey yontemine uygunlugu

Cizelge 4.5.7°de [RB4+Cu(ID)] karistminin U. rigida’ya biyosorpsiyonu i¢in
Design—Expert® istatistiksel programi yardimiyla planlanmis tasarim degerleri
verilmistir.  Cu(Il) ve RB4’tin U. rigida’ya biyosorpsiyonunda cevap yiizey
yonteminden (CYY) elde edilen yaklasim fonksiyonlar Esitlik 4.5.5 ve Esitlik
4.5.6’da goriilmektedir. ¥ giderilen RB4/Cu(Il) miktarini(q,mg/g), x1, x2, X3, X4, X5 ise
sirastyla  baslangic Cu(Il) derisimi (Cogrps,mg/L), baslangic RB4 derisimi
(Cocyan,mg/L), biyosorbent derisimi (Xo, g/L), sicaklik (T, °C) ve pH bagimsiz
degiskenlerini belirtmektedir.

Cizelge 4.5.7. [RB4+Cu(Il)] karistminin U. rigida’ya biyosorpsiyonu i¢in Merkezi
Kompozit Tasarim

Kodlanmis Degiskenler
Bagimsiz Degiskenler 2 -1 0 +1 +2
Baslangi¢ Cu(II) derisimi, mg/L 50 100 150 200 250
Baslangic RB4 derisimi, mg/L 50 100 150 200 250
Biyosorbent Derisimi, g/L. 1 1.5 2.0 2.5 3
Sicaklik, °C 25 30 35 40 45
pH 2 3 4 5 6

?Cu(II)=1 38x1-0.42x,+3 .508E—004X3+0.83X4+6.64X5—0.024X1X2—0.23X1X3—
0.19x1x4+0.27x:x5+0.17X,x3+0.032x2x4+0.42X,X5+0.053x3%4-0.4 1 X3X5+
0.34x4x5-1.48%12-0.55%,%-0.23x32-0.22x4%-0.27x5°+18.69 (4.5.5)

YRB4=1 .37X1+10.49X2-9.87X3-9.95X4-5 .42X5-0.5 1X1X2—0.93X1X3-0. 15X1X4—0. 13X1X5-
1.76x,x3-0.31x2x4-1.98x,x5+0.33x3x4+0.73x3x5+0. 15X4X5+0.45X12—
2.90x,%40.75x5°+0.73%4*+1.08x5°+47.66 (4.5.6)

Sekil 4.5.3 ve 4.5.4 sirastyla deneysel ve hesaplanan Cu(Il) ve RB4
biyosorpsiyonunu gostermektedir. Deneysel degerler deneye 6zgii olciilen cevap

verilerinden, hesaplanan degerler yaklasim fonksiyonlar1 kullanilarak tiiretilen ikinci
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derece modellerin hesaplanmasindan elde edilmektedir. Ayrica Cu(Il) ve RB4

giderimi i¢in R” ve Radj2 degerleri hesaplanmugtir.

3089 — ]

24.24 —

17.60 —

10.96 —

Hesaplanan (mg Cu(ll)/ g alg)

4.31 —

I I I I I
435 10.86 16.86 22.87 28.88

Deneysel (mg Cu(ll)/ g alg)

Sekil 4.5.3. [RB4+Cu(Il)] ikili karistminin U. rigida’ya biyosorpsiyonunda Cu(II)
giderimi i¢in deneysel verilerin ve hesaplanan degerlerin dagihmi (R’=0.9711,
Radj2:0.95 12, uygunluk duyarlig1=28.764)

8318 —

69.91 —

91.63 —

33.35 —

Hesaplanan, (mgRB4/g alg)

15.07 — -

18.91 36.23 53.55 70.87 as18

Deneysel,(imgRB4 /g alg)
Sekil 4.5.4. [RB4+Cu(Il)] ikili karisiminin U. rigida’ya biyosorpsiyonunda RB4

giderimi icin deneysel verilerin ve hesaplanan degerlerin dagilmi (R”=0.9620,
R.;°=0.9358, uygunluk duyarli$i=27.602)
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[RB4+Cu(II)] ikili karistmindan Cu(Il) ve RB4’tin U. rigida’ya
biyosorpsiyonu i¢in cevap ylizey yontemi (CYY) ile elde edilen ikinci derece
modellerin uygunlugunun arastirildigZit ANOVA sonuglar sirasiyla Cizelge 4.5.8 ve
4.5.9’da goriilmektedir.

Cizelge 4.5.8. [RB4+Cu(Il)] ikili karistmindan Cu(l)’in  U. rigida’ya
biyosorpsiyonunda elde edilen ANOV A sonuglari

Kaynak KT SD OK F Degeri P Degeri
Model 1982.82 14 | 1982.82 48.78 < 0.0001
X1 76.23 1 76.23 37.51 < 0.0001
X2 7.19 1 7.19 3.54 0.0700
X3 4.921E-006 | 1 4.921E-006 | 2.422E-006 0.9988
X4 27.73 1 27.73 13.64 0.0009
X5 1765.50 1 1765.50 868.73 < 0.0001
X1X2 0.019 1 0.019 9.301E-003 0.9238
X1X3 1.65 1 1.65 0.81 0.3751
X1X4 1.12 1 1.12 0.55 0.4643
X1X5 2.30 1 2.30 1.13 0.2960
XoX3 0.93 1 0.93 0.46 0.5043
XoX4 0.032 1 0.032 0.016 0.9013
XoX5 5.68 1 5.68 2.79 0.1054
X3X4 0.090 1 0.090 0.044 0.8344
X3X5 5.42 1 542 2.67 0.1132
X4Xs5 3.72 1 3.72 1.83 0.1866
X2 69.68 1 69.68 34.29 < 0.0001
X2 9.80 1 9.80 4.82 0.0363
X32 1.77 1 1.77 0.87 0.3589
X42 1.59 1 1.59 0.78 0.3833
X5~ 2.37 1 2.37 1.17 0.2893
Artik hata 58.94 29 2.03
Uyumsuzluk 58.94 22 2.68
Kuramsal 2041.75 49 0.42
hata

Cizelge 4.5.8’de 48.78 F degeri [RB4+Cu(Il)] ikili karistminda Cu(Il)’in U.
rigida’ya biyosorpsiyonunda model uygunlugunu gostermektedir. Cu(Il) i¢in elde
edilen ikinci derece model uygunluk duyarligi ise 28.764 olarak hesaplanmustir.
Uygunluk duyarhi@i sinyalin giiriiltiiye oramim1 belirtmektedir ve bu oranin 4’ten
biliyiik olmasi modelin uygunlugunu gostermektedir. Elde edilen 28.764 orani
sinyalin uygun oldugunu ve tasarim uzayimm tanimlamak i¢in kullanilabilcegini

gostermektedir. P degerlerinin 0.050 degerinden kiigciik olmasi model teriminin
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Onemini belirtmektedir. Buna gore xi, X», X4, Xs, X2 ve X5 modelin en 6nemli

terimleridir.
Cizelge 4.5.9. [RB4+Cu(I)] ikili karnisgtmindan RB4’iin  U. rigida’ya
biyosorpsiyonunda elde edilen ANOVA sonuglari
Kaynak KT SD OK F Degeri P Degeri
Model 10223,73 20 511,19 36,72 < 0.0001
X1 75,10 1 75,10 5,40 0.0274
X2 4404,24 1 4404,24 316,41 < 0.0001
X3 3900,32 1 3900,32 280,21 < 0.0001
X4 35,73 1 35,73 2,57 0.1200
X5 1174,39 1 1174,39 84,37 < 0.0001
X1X2 8,40 1 8,40 0,60 0.4435
X1X3 27,70 1 27,70 1,99 0.1690
X1X4 0,70 1 0,70 0,05 0.8240
X1Xs5 0,53 1 0,53 0,04 0.8472
X2X3 99,17 1 99,17 7,12 0.0123
XoX4 2,99 1 2,99 0,21 0.6466
XoX5 126,04 1 126,04 9,05 0.0054
X3X4 3,42 1 3,42 0,25 0.6239
X3X5 16,86 1 16,86 1,21 0.2802
X4X5 0,75 1 0,75 0,05 0.8180
X2 6,44 1 6,44 0,46 0.5019
X2? 268,95 1 268,95 19,32 0.0001
X3? 18,06 1 18,06 1,30 0.2640
Xq2 16,84 1 16,84 1,21 0.2804
xs2 10223,73 20 511,19 36,72 < 0.0001
Artik hata 403,66 29 13,92
Uyumsuzluk | 403,66 22 |18,35
Kuramsal 10627.39 49
hata

Cizelge 4.5.9’da 36.72 F degeri [RB4+Cu(Il)] ikili karistminda RB4’iin  U.
rigida’ya biyosorpsiyonunda model uygunlugunu gostermektedir. RB4 i¢in elde
edilen ikinci derece model uygunluk duyarhigi ise 27.602 olarak hesaplanmuigstir.
Uygunluk duyarhi@i sinyalin giiriiltiiye oranim1 belirtmektedir ve bu oranin 4’ten
biiyiilk olmasi modelin uygunlugunu gostermektedir. Elde edilen 27.602 orani
sinyalin uygun oldugunu ve tasarim uzayimm tanimlamak i¢in kullanilabilcegini

. . . < . 2 2
gostermektedir. Cizelge 4.5.9°da P degerlerinden, xj, xp X3, X5 XpX3 XoXs, X2~ V€ Xs

terimleri modelin en 6nemli terimleridir.
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Cevap yilizey yontemi (CYY) uygulanarak belirlenen optimum kosullar
Cizelge 4.5.6’de verilmistir. Sonuglarin deneysel yontemlerle belirlenen optimum

kosullar ile uyumlu oldugu goriilmektedir.

Cizelge 4.5.10. [RB4+Cu(II)] ikili karistmindan RB4 ve Cu(Il) giderimi i¢in cevap
yiizey yontemi ile belirlenen optimum kosullar ve cevaplari

[RB4+Cu(I)] | Cocuan | Corss | Xo | Sicakhk | pH Cevap

mg/l. | mg/l | (/L) | (O q(mg/g) | %giderim
Cu(ll) 1250 |122.0 |10 | 40,0 50 1269 |21.10
RB4 1250 | 1246 | 1.0 |300 20 1792 |61.6
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5.SONUCLAR ve ONERILER

Bu calismada, Reactive Blue 4 (RB4) boyarmaddesi ve bakir iyonlarinin Ulva
rigida’ya biyosorpsiyonuna baslangic pH’s1, sicaklik, baslangic RB4/Cu(Il) derisimi
ve biyosorbent derisiminin etkisi ilk olarak tek tiir i¢in daha sonra iki tiiriin karigimi

seklinde kesikli sistemde incelenmis ve optimum ortam kosullar1 belirlenmistir.

RB4 ve Cu(Il)’in U.rigida’ya biyosorpsiyonunda baslangic pH’sinin etkisi
pH’1n 1.0-6.0 degerleri arasinda degistirilmesi ile ¢calisilmis ve en yiiksek giderimler
RB4 icin pH=2.0’de, Cu(Il) i¢in pH=5.0’te elde edilmistir. Bu, biyosorbent
yiizeyinin diisiik pH’larda pozitif, yiisek pH’larda negatif yiiklenmesi ile boyarmadde
ve bakir iyonlan arasindaki elektrostatik etkilesim ile aciklanmistir. Ayrica bu
caligmada literatiir bilgisinde bahsedildigi gibi biyosorpsiyonu etkileyen en énemli
etken pH olmustur. Cu(Il) i¢in pH’nin 2.0 den 5.0 degerine artmasiyla biyosorbent
kiitlesinde giderilen Cu(II) miktar1 16.28mg/g’den 35.12 mg/g’a; RB4 boyarmaddesi
icin ise pH’nin 5.0’ten 2.0’ye azaltilmasiyla biyosorbent kiitlesinde giderilen RB4
miktart 31.18 mg/g’dan 70.51 mg/g’a artmugstir.

[RB4+Cu(Il)] ikili karistmlarinda, RB4 ve Cu(Il) iyonlarinin gideriminde en
yiiksek giderimler tek bilesenli calismalar ile ayn1 pH degerlerinde gerceklesmistir
(RB4 icin pH=2.0, Cu(ll) i¢in pH=5.0). Fakat giderim miktarlarina bakildiginda
RB4 boyarmaddesinin ve Cu(Il) iyonlarinin birbirinden etkilendigi goézlenmistir.
Ortamda Cu(Il) iyonlarinin artmast RB4 biyosorpsiyonuna arttirict etki yaparken
(synergism), ortamda RB4 derisiminin artmasi1 Cu(II) biyosorpsiyonunda azalmaya

(antagonism) neden olmustur.

RB4 ve Cu(Il)’in U.rigida’ya biyosorpsiyonunda sicaklik etkisi sicakligin
20-50 °C’ de, baslangi¢ ¢oziinen derisiminin etkisi baslangi¢ derisimlerinin 25-200
mg/L’de, biyosorbent derisiminin etkisi de 1-3 g/L’de degistirilmesi ile
arastirllmistir.  RB4 i¢in optimum giderimler 30 °C’de, 200 mg/L baslangic RB4
derisimi ve 1g/L biyosorbent derisiminde, Cu(Il) icin optimum giderimler 40 °C’de,
100 mg/L baslangic Cu(Il) derisiminde ve 1 g/L. biyosorbent derisiminde elde

edilmistir. Optimum giderimler birim biyosorbent kiitlesinde giderilen madde
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miktarlarina bakilarak belirlenmistir. RB4 boyarmaddesi ve Cu(Il) iyonlarinin Ulva
rigida’ya biyosorpsiyonunda biyosorbent derisiminin 1 g/L.’den 3 g/L’ye artmasi ile
yiizde giderimler artmig fakat, birim biyosorbent kiitlesinde giderilen RB4 ve Cu(Il)
miktarlar1 azalmistir. 1 g/L biyosorbent derisiminde biyosorbent daha verimli
kullanilmistir.  Ayrica RB4 boyarmaddesinin ve Cu(Il) iyonlarinin U. rigida’ya
biyosorpsiyonun biiyiik bir bolimii ilk 10 dakika iginde gerceklesmis ve

biyosorpsiyon dengeye ulagsmistir.

[RB4+Cu(I)] ikili karisimlarindan RB4 ve Cu(ll) iyonlarinin U.rigida’ya
biyosorpsiyonuna sicaklik, baslangic ¢Oziinen derisimi ve baslangic biyosorbent
derisiminin etkisinin arastirildig1 caligmalarda tek tiiriin oldugu ¢alismalar ile benzer
sonuglar elde edilmistir. Toplam giderilen madde miktar1 ve uygulanabilirlik
bakimindan [RB4+Cu(Il)] ikili karisimlarindan RB4 ve Cu(Ill) iyonlarinin
U.rigida’ya biyosorpsiyonunda optimum sartlar pH=3.0, sicaklik= 30 °C, baslangic

cOziinen derisimi= 100 mg/L ve biyosorbent derisimi =1g/L olarak belirlenmistir.

Farkli sicaklik degerlerinde optimum sartlarda deneysel denge verilerine,
Langmuir ve Freundlich izoterm modelleri uygulanmis; RB4 boyarmaddesinin ve
Cu(Il) iyonun U. rigida’ya biyosorpsiyonunun Langmuir izotermine daha iyi uyum
sagladigr gozlemlenmistir. Langmuir izoterm modelinde biyosorbentin maksimum
biyosorplama kapasitesini veren sabit Q° (qmax); RB4 icin 128.20 mg RB4/g alg,
Cu(Il) icin 48.54 mg Cu(Ill)/g alg olarak hesaplanmistir. Optimum sartlarda
[RB4+Cu(Il)] ikili karisimlarindan yapilan biyosorpsiyon calismasinda da verilerin
Langmuir izoterm modele daha uyumlu oldugu belirlenmis ve biyosorbentin
maksimum biyosorplama kapasitesi Q°(qmax); RB4 i¢in 131.58 mg RB4/ g alg, Cu(Il)
icin 28.33 mg Cu(Il)/g alg olarak bulunmustur. [RB4+Cu(II)] ikili karisimlarindan
biyosorpsiyonda biyosorbentin kapasitesi (131.58+28.33) 159.91 mg/ g alg’e
yiikselmistir. Ayrica Cu(Il) iyonlarinin RB4 boyarmaddesine sinerjik, RB4
boyarmaddesinin Cu(Il) iyonlarina antagonistik etkisi buradaki sonuglarda da

goriilmektedir.
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RB4 boyarmaddesinin ve Cu(Il) iyonlarinin U. rigida’ya biyosorpsiyon
mertebesi 3 farkli pH degeri icin hesaplanmis ve biyosorpsiyon mertebesi 3 degerin
ortalamasi olarak; RB4 i¢in 0.820 ve Cu(Il) i¢in 0.641 olarak bulunmustur.
[RB4+Cu] ikili karisimlarindan RB4 boyarmaddesinin ve Cu(Il) iyonlarinin U.
rigida’ya biyosorpsiyon mertebesi tek tiir i¢in yapilan calismalardan hesaplanan

degerlerle uyumlu oldugu goriilmiistiir.

RB4 boyarmaddesinin ve bakir(Il) iyonlarinin U. rigida’ ya biyosorpsiyon
mekanizmasini aydinlatmak amaci ile, kiitle aktarim modellerinden dis kiitle aktarimi
ve tanecik i¢i difiizyonun etkileri arastirllmis, dis ve i¢ kiitle aktariminin proses

tizerinde etkili oldugu sonucuna varilmistir.

RB4 ve Cu(Il) i¢in termodinamik parametreler optimum sicaklik dncesinde
ve sonrasinda farkli egilimler gostermistir. RB4 boyarmaddesinin U. rigida’ya
biyosorpsiyonunda entalpi degisimi, AH, 20 °C’den optimum sicaklik 30 °C’ye
kadar pozitif, 30 °C’den 50 °C’ye kadar, negatif deger almistir. Cu(II) iyonlarinin U.
rigida’ya biyosorpsiyonunda ise AH, 20 °C’den optimum sicaklik 40 °C’ye kadar
negatif, 40 °C’den 50 °C’ye kadar pozitif deger almistir.

Iki kademeli kesikli kapta optimum kosullarda yapilan biyosorpsiyon
calismalarinda birinci ve ikinci kademeyi terk eden denge RB4/Cu(ll) derisimleri,
deneysel denge ve isletme dogrular1 kullanilarak elde edilen degerler ile uyum
icerisindedir. RB4 boyarmaddesi ve Cu(Il) biyosorpsiyonunda ayni miktar
biyosorbent kullanilarak iki kademeli kesikli kapta elde edilen giderim tek kademeli

kesikli kapta elde edilen giderimden daha yiiksektir.

Bugiine kadar boyarmadde ve agir metal gideriminde aktif ve inaktif
mikroorganizmalar ile bir ¢ok calisma yapilmistir. Fakat endiistriyel atik suyunun
cesitlilik gostermesi nedeniyle endiistri atik suyunda bulunan organik ve inorganik

kirliligin birlikte giderim caligmalari 6nem kazanmugtir.
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Laboratuar ortaminda organik ve inorganik iki kirlilik tiirliniin birlikte
giderildigi bu calismada biyosorbentin tek kirlilik tiiriiniin giderimine gore daha
verimli kullanildig1r anlasilmistir. Bu c¢alismanin endiistriyel bir atiksu aritim
prosesine doniistiiriilmesi amaciyla U.rigida’nin gercek endiistri atik suyundan bu
kirlilik tiirlerinin giderim caligmasi, cok kademeli veya siirekli sistemde calisan
kaplarda incelenebilir. Ayrica boyarmadde ve agir metal geri kazanimi konusunda

durulabilir.

Sonug olarak bu caligma endiistrisi gelismis sayilabilecek ve sahile onemli
Olciide sinir1 bulunan Cukurova bolgesi diisiiniildiigiinde, bolca bulunan yesil alglerin
hem boyarmadde hem de agir metal kirliligi gideriminde etkin olarak
kullanilabilecegini gostermistir. Ayrica bu calisma atik sulardaki organik ve
inorganik kirliligin mikroorganizmalar ile gideriminde literatire katki ve

tasarlanacak bir aritim tesisine 6n ¢alisma sayilabilir.
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