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OZET

BAZI AGIR METALLERIN CYSTOSEIRA BARBATA (PHAEOPHYCEAE),
CAULERPA RACEMOSA (CHLOROPHYCEAE), GRACILARIA VERRUCOSA
(FLORIDEOPHYCEAE) VE SPIRULINA PLATENSIS (CYANOPHYCEAE)
TURLERINDE BiYOSORBSiYONU

Yeliz CIRIK
Canakkale Onsekiz Mart Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Su Uriinleri Anabilim Dali Doktora Tezi
Danisman : Dog. Dr. Yesim BUYUKATES
15/07/2011, 80

Tez c¢alismasinda, dort farkhi alg tiiriinde, Cystoseira barbata (Phaeophyceae),
Caulerpa racemosa (Chlorophyceae), Gracilaria verrucosa (Florideophyceae) ve
Spirulina platensis (Cyanophyceae), bes farkli agir metal ¢ozeltisinin, Cu (1), Cd (II), Zn
II), Pb (II) ve Co (II), biyosorbsiyon 6zellikleri incelenmistir. Calismada, modifikasyonun,
pH’1n, siirenin, derisimin ve karisim metal ¢ozeltilerinin biyosorbsiyon iizerine etkileri
incelenmis, yiiklenen metal c¢ozeltilerinin farkli kimyasallarla geri alim c¢alismalar
yapilmistir.

Yapilan modifikasyon isleminin C. barbata’da Cd (II) ve Co (II) iyonlarinda, C.
racemosa’da ise Cu (II), Cd (II) ve Co (II) iyonlarinda tutunma oranini arttirdigt
goriilmiistiir. Biyosorbsiyon kapasitesinin, ¢dzeltinin pH’1na bagli olarak degistigi, asidik
ortamda agir metal iyonlarinin daha fazla tutundugu gézlenmistir (S. platensis’de Pb (II)
iyonu disinda). Kullanilan alg ve metal iyonu tiiriine gore, adsorbsiyon denge siiresinin de
degistigi saptanmistir. Yapilan Freundlich ve Langmuir izoterm modellerinde, secilen
metallerin biyokiitleye tutunma sekillerinin (fiziksel — kimyasal) alge gore degisiklik
gosterdigi belirlenmistir. Bu c¢alismada, yapilan farkli derisimlerdeki metal karigim
denemelerinde, metallerin yaristirilmasina bakilmistir. Agir metal iyonlarinin, karigim
cozeltilerinde tutunma oranlarinin degistigi, genel anlamda, derisimin artmasiyla birlikte

metallerin tutunma oraninin azaldig1 saptanmistir. Adsorblanan metal iyonlariin, 0,1 M
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HCI ve 0,1 M HNOs ile % 70’in tizerinde geri alindig1 belirlenmistir (S. platensis’de Pb
(II) ve Co (II) iyonu haric).

Algler, polisakkarit, protein ve yag icermeleri nedeniyle, iyon degistirme 6zelligine
sahiptirler. Agir metal iyonlarinin, alglerin hiicre ceperlerindeki fonksiyonel gruplara
baglanmasi, alg ve agir metal tiirline gore de farklilik gostermektedir. Sonug olarak,
alglerin karekterizasyonu i¢in yapilan FTIR (Fourier doniisiimlii infrared spektrometresi)
analizleri, metallerin, alglerdeki fonksiyonel gruplardan genellikle - NH, - OH ve - CH
bagina baglandigin1 gostermistir.

Bu calismada, secilen alglerin ortamdaki agir metalleri yiiksek oranda tuttugu
belirlenmistir. Sonug¢ olarak; Cu, Cd, Zn, Pb ve Co agir metallerinin gideriminde,
Cystoseira barbata, Caulerpa racemosa, Gracilaria verrucosa ve Spirulina platensis

alglerinin kullanilabilecegi saptanmistir.

Anahtar sozciikler: Biyosorbsiyon, agir metal, Cystoseira barbata, Caulerpa

racemosa, Gracilaria verrucosa, Spirulina platensis
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ABSTRACT

BIOSORPTION OF SOME HEAVY METALS BY CYSTOSEIRA BARBATA
(PHAEOPHYCEAE), CAULERPA RACEMOSA (CHLOROPHYCEAE),
GRACILARIA VERRUCOSA (FLORIDEOPHYCEAE) AND SPIRULINA

PLATENSIS (CYANOPHYCEAE)

Yeliz CIRIK
Canakkale Onsekiz Mart University
Graduate School of Science and Engineering
Chair for Fisheries PhD Thesis
Advisor : Assoc. Prof. Dr. Yesim BUYUKATES
15/07/2011, 80

The biosorption of five different metal aqueous solutions of Cu (II), Cd (II), Zn (1),
Pb (IT) and Co (II) by four different algae, Cystoseira barbata (Phaeophyceae), Caulerpa
racemosa (Chlorophyceae), Gracilaria verrucosa (Florideophyceae) and Spirulina
platensis (Cyanophyceae), was investigated. In this study, the effects of biosorption
conditions such as, modification, solution pH, contact time, initial metal concentration,
mixed metal aqueous solution as well as, desorption by different chemicals were studied.
According to the results of the expirement, the sorption capacity of C. barbata for Cd (II)
and Co (II) and C. racemosa for Cu (II), Cd (I) and Co (II) was increased through
modification. The biosorption capacity was depended on the solution’s pH and heavy metal
adsorption was more in acidic medium (except Pb (II) in S. platensis). The contact time
was changed depending on the type of the algae and heavy metals. In this study,
Freundlich and Langmuir isotherm models showed that, the selected metal biomass

adsorption types (physical and chemical) changed depending on algae groups.

Competition of metal ions was investigated for different concentrations of metal
solutions. It has been observed that the sorption rate of heavy metal ions was changed in

mixed metal solutions, in general, with an increase in concentration, the rate of adsorption
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decreased. The adsorbed metal could be desorbed effectively using 0,1 M HCl and 0,1 M
HNOj3 by more than % 70 (except Pb (I) and Co (II) ions in S. platensis).

Algae have ion exchange features since they are comprised of polysaccharides,
proteins and fatty acids. The connection of heavy metal ions through functional groups in
the cell walls of algae varies depending on the species of algae and the type of the heavy
metal. Consequently, the Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) analysis used for

the characterization of algae showed, metals were generally bound to the functional groups

of algae through -NH, - OH and - CH.

In this study, the selected algae removed the selected heavy metals in aquatic
environment with a high rate. Consequently, Cystoseira barbata, Caulerpa racemosa,
Gracilaria verrucosa and Spirulina platensis can be used in the removal of Cu (II), Cd (II),
Zn (II), Pb (II) and Co (II).

Keywords: Biosorption, heavy metal, Cystoseira barbata, Caulerpa racemosa,

Gracilaria verrucosa, Spirulina platensis
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BOLUM 1- GiRiS Yeliz CIRIK

BOLUM 1
GIRIS

Gelisme ve kalkinmaya paralel olarak evsel, tarimsal ve sanayi atiklarinin bir kismi
sucul ortama ulasarak kirlilik yaratmaktadir (Giiven ve Oztiirk, 2005). insan etkisi sonucu
ortaya ¢ikarak su kullammlari kisitlayan veya tamamen engelleyen, dolayisiyla ekolojik
dengeleri bozan kalite degisimleri su kirliligi seklinde tanimlanir. Su kirliligi kaynaklari,
organik maddeler, besleyici tuzlar, mikroorganizmalar, anorganik maddeler, askidaki kati
maddeler, deterjanlar, pestisitler, agir metaller, radyoaktivite, yaglar- petrol iiriinleri ve atik
181 olarak siniflandirilmaktadir (Kocatas, 1994).

Kirletici kaynaklardan olan agir metallerin sucul ekosisteme karigmasinda etkili
dogal kaynaklar; erozyon, derin denizlerin diplerindeki volkanik faaliyetler, orman
yanginlar1 gibi olaylardir. Insan faaliyeti sonucunda olusan agir metal kirliligi; maden
arama- ¢ikarma ve isleme faaliyetleri, endiistriyel, evsel, tarimsal atiklar olarak
siniflandirilmaktadir (Gékdemir, 2006).

Teknolojik aktivitelerin artmasi sonucu olusan agir metal kirliligi, besin zinciri
icerisinde tehlikeli bir boyuta ulasabilmektedir. Bunlar, metalik ve organik kirlenmeler gibi
kimyasal ve biyolojik olaylarla parcalanamaz ve metal iyonu sucul ortamdan yok olmaz
(Giindiiz, 1994). insan faaliyetlerinden kaynaklanan agir metal kirliliginin gideriminde,
kimyasal c¢oktiirme, koagiilasyon, flokiilasyon, iyon degisimi, ekstraksiyon, kompleks
olusturarak ayirma, biyolojik islemler, elektro-kimyasal islemler, membran iglemleri,
adsorbsiyon gibi yontemler kullanilmaktadir (Gii¢cli, 1999; Matheickal ve Yu, 1999;
Kaewsarn, 2002).

Agir metallerin giderimi icin kullanilan bu yOntemler igerisinde adsorbsiyon
tekniginin kullanimi1 oldukca yaygindir. Adsorbsiyon, akiskan fazda ¢oziinmiis haldeki
belirli bilegenlerin (atom, molekiil ya da iyon), bir kat1 adsorbent yiizeyine tutunmasina
dayanan ve faz yiizeyinde goriillen ayirma islemidir. Tutunan taneciklere adsorblanan
madde, tutan katiya adsorbent (adsorblayici madde), tutunan taneciklerin yiizeyden geri
almimina da desorbsiyon olayr denir. Adsorbsiyon islemi, adsorblanan madde yiizeyi ile
¢cOziinmilis haldeki taneciklerin arasindaki c¢ekim kuvvetlerine baghh olarak fiziksel,
kimyasal ve iyonik olmak iizere ii¢ sekilde gerceklesir.

Fiziksel adsorbsiyon; kati ylizey ile adsorblanan madde arasindaki zayif Van der

Waals kuvvetleri etkisi ile olusur. Oldukca hizli gerceklesen bu basamakta adsorbent ile
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adsorblanan maddenin etkilesmesinden kisa bir siire sonra denge olusur. Islem tersinip
olup, cok tabakalidir. Adsorbsiyon sonucu, ekzotermik olarak yogusma enerjisinden biraz
fazla enerji agiga c¢ikar. Kimyasal adsorbsiyonda; adsorblanan madde ile kati yiizey
arasindaki fonksiyonel gruplar, kimyasal bag ile baglanir ve bu islem tersinmez olup, tek
tabakalidir. Adsorbsiyon sirasinda agiga c¢ikan 1s1, reaksiyon 1sisindan daha biiyiiktiir ve
aktivasyon enerjisi de yiiksektir. Iyonik adsorbsiyonda ise, iyonlar, elektrostatik cekim
kuvvetlerinin etkisi ile yiizeydeki yiiklii bolgelere tutunurlar. Burada adsorblanan madde
ile adsorblayan maddenin iyonik gii¢cleri nemli olup, yiikleri esit ise, yiizeye iyonik giicii
daha kiiciik olan tutunur. Fiziksel, kimyasal ve iyonik adsorbsiyon arasinda kesin bir
ayirim yapilamaz, ticii ayn1 anda ya da ard arda goriilebilir (Sag ve Kaya, 2000).

Adsorbsiyon olayimna, ortam sicakligi, pH, adsorbentin ve adsorblanan maddenin
baslangi¢ derisimi, karistirma hizi gibi faktorler etki etmektedir (Vijayaraghavan ve Yun,
2008). Adsorbsiyon denge reaksiyonuna benzer. Cozeltide bulunan belirli miktardaki
adsorblayict madde ile adsorblanan madde etkilesime girdiginde, adsorblanan maddenin
cozeltideki derisimi, adsorblayicti madde yilizeyinde dengeye gelene kadar azalir,
adsorbsiyon dengesi kurulduktan sonra degismez. Genel olarak adsorblanan madde
miktari, sabit sicaklikta konsantrasyonun bir fonksiyonu olarak tayin edilir ve ortaya ¢ikan
fonksiyona adsorbsiyon izotermi (Freundlich, Langmuir, Brunauer-Emmet-Teller ( BET)
gibi) ad1 verilir (ileri ve ark., 1993).

Mikroorganizmalarla yapilan adsorbsiyon islemi biyosorbsiyon olarak tanimlanir.
Kullanilan  canlhilar, bagta algler olmak iizere, mantarlar, bakteriler gibi
mikroorganizmalardir (Figueira ve ark., 2000). Diger maddelere gore saklamasi ve
tasinimi daha kolay olan alglerle ilk biyosorbsiyon denemeleri 1986 yilinda Skowronski
tarafindan yapilmistir. Calismada yesil mikro alglerden olan Stichococcus bacillaris’in
kadmiyum ile biyosorbsiyon 6zellikleri denenmistir (Kratochvil ve ark.,1995; Pavasant ve
ark., 20006).

Biyosorbsiyon yonteminin kullamimi, diger yontemlere gére daha ekonomik olmasi,
aritim siiresinin kisa olmasi, yiiksek konsantrasyonlardaki agir metallerin giderilebilmesi,
organik - inorganik madde icermemesi, cevreye daha az zararli olmasi nedeniyle son
yillarda yayginlagmistir (Kratochvil ve Volesky, 1998; Yu ve ark., 1999a; Pagnanelli ve
ark., 2000; Ahalya ve ark., 2003; Vijayaraghavan ve ark., 2005a; Pavasant ve ark., 2006;
Apiratikul ve Pavasant, 2008). Biyosorbsiyon yonteminde kullanilan ve biyolojik

materyallerden olan algler, hiicre ceperlerindeki polisakkarit ve hiicre icerisindeki protein
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ve yaglarin varligindan kaynaklanan amino, hidroksil, karboksil ve siilfat gibi fonksiyonel
gruplarin bulunmasi nedeniyle yiiksek metal baglama kapasitelerine sahiptirler (Ariff ve
ark., 1999; Vieira ve Volesky, 2010). Dolayisiyla, yiizey alim mekanizmasi, metalin hiicre
yiizeyindeki negatif yiiklii baglayict molekiillere baglanmasiyla gergeklesir. Bununla ilgili
pek c¢ok arastirma yapilmistir (Holan ve Volesky, 1994; Volesky ve Holan, 1995;
Matheickal ve Yu, 1999; Matheickal ve ark., 1999; Davis ve ark., 2003). Metallerin
biyosorbsiyonunda, ortamin pH’1 da onemlidir (Apiratikul ve Pavasant, 2006). Asidik
ortamlarda c¢ozeltideki proton konsantrasyonu yiiksek olur. Alglerin hiicre yapisindaki bu
gruplar (amino, karboksil ve siilfat gibi) diisiik pH degerlerinde net olarak pozitifle
yiiklenirler ve hidrojen iyonu ile metal iyonlarinin yarigsmasi nedeniyle metallerin hiicre
yiizeyine tutunmasi daha az olur (Pavasant ve ark.,2006; Aksu ve Tezer, 2004). Yapilan
caligmalar, kullanilan mikroorganizmanin hiicre tipinin ve icerdigi temel bilesenlerin metal
adsorbsiyon mekanizmasini belirledigini gostermektedir (Elmaci ve ark., 2005).

Agir metallerin biyosorbent yiizeyine baglanmasi, iki adimda gerceklesmektedir.
Birinci adimda, metal iyonlar1 hiicre yiizeyine temas eder ve arkasindan yiizey
adsorbsiyonu gerceklesir. Bu adim, pasif taginim olup olduk¢a hizhidir (Pavasant ve ark.,
2006). Yiizey adsorbsiyonunun, hiicredeki amino, siilfonil, karboksilik asit gibi
fonksiyonel gruplar ile gerceklestigi gesitli aragtirmalarda belirtilmistir (Ting ve ark., 1991;
Holan ve ark., 1993; Pavasant ve ark., 2006). Daha yavas ve daha aktif olan ikinci adimda,
metaller hiicre zarmin transport 6zelligine baglh olarak sitoplazmaya gecerek ¢oziinmez
form (mikrodepositler) seklinde tutunurlar (Volesky ve ark., 1993; Holan ve ark., 1993;
Saglam ve Cihangir, 1995).

Bu calismanin amaci, kimyasal yontemlere gore daha avantajli olan biyosorbsiyon
yontemi kullanilarak, cevre icgin tehlike olusturan bazi agir metallerin sulu ortamdan
giderilmesidir. Arastirmada, mavi-yesil alglerden (Cyanophyceae) Spirulina platensis
(Gamont) Geitler 1952, kirmiz1 alglerden (Rhodophyceae) Gracilaria verrucosa (Hudson)
Papenfuss 1950, esmer alglerden (Phaeophyceae) Cystoseira barbata (Stackhouse) C.
Agardh 1820 ve yesil alglerden (Chlorophyceae) Caulerpa racemosa (Forsskal) J. Agardh
1873 secilmistir. Ham ve modifiye edilmis alglerin, farkli metal iyonlariyla (bakir,
kadmiyum, c¢inko, kursun, kobalt) biyosorbsiyon &zellikleri incelenmistir. Biyosorbsiyon
kapasitesinin en yiiksek oldugu pH ve siire belirlenmis, metal derisiminin ve metal karigim
cozeltilerinin etkileri arastirilarak, metallerin farkli kimyasallarla desorbsiyon ¢alismalart

yapilmustir. Spirulina platensis ile ilgili daha 6nceden yapilan ¢esitli caligmalar mevcuttur
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(Solisio ve ark., 2006; Doshi ve ark., 2007a; Doshi ve ark., 2007b; Seker ve ark., 2008).
Ancak bu calismada, denemelerde kullanilan sicakliklar ve elementler diger calismalara
gore farklilik gostermektedir. Ayrica, bu arastirmada denenen yontemle makro alglerden
yayilmaci bir tiir olan Caulerpa racemosa igin yeni bir kullanim ve degerlendirme alaninin
olusturulmasi hedeflenmistir. Secilen diger makro alg tiirleri ile bu alanda yapilan

caligmalarin bulunmamasi bu tez calismasin 6zgiin kilmaktadir.
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BOLUM 2
ONCEKIi CALISMALAR

Alglerle yapilan arastirmalarda alglerin agir metalleri tutma kapasitelerinin; pH
degisimine, biyokiitle tiiriine, biyokiitle miktarina, metal iyon derisimine, sicakliga, siireye
bagh olarak degistigi bildirilmistir (Hosea ve ark, 1986; Kaewsarn, 2002; Pavasant ve ark.,
2006; Solisio ve ark., 2006; Gokhale ve ark., 2008; Gupta ve Rastogi, 2008; Solisio ve
ark., 2008).

Mikro alglerle yapilan c¢alismalarda, Chlorella vulgaris, Scenedesmus obliqus ve
Synechocystis sp.’in kurutulmus orneklerinde Cu (II), Ni (I) ve Cr (VI) iyonunun sulu
cozeltilerden biyosorbsiyon dzellikleri arastirilmistir. Cu (II), Ni (II) ve Cr (VI) iyonunun
optimum adsorbsiyon kapasitesinin pH degerlerinin sirasiyla 5,0, 4,5 ve 2,0 oldugu
belirtilmistir (Donmez ve ark, 1999).

Diger bir calismada, Chlorella vulgaris’in kesikli ekstraksiyon yontemi ile Cd (1)
biyosorbsiyonunun ozellikleri incelenmistir. Bu c¢aligmada, sicaklifin artmasina bagh
olarak konsantrasyon miktarinin azaldigi tespit edilmistir (Aksu, 2001).

Cr (VD) iyonunun Dunaliella 1 ve Dunaliella 11 tiirleri ile atik sulardan ayrilmasinin
arastinlldign bir calismada, bu tiirlerin biyosorbsiyon kapasitelerinin pH’a bagh oldugu
gozlemlenmistir. Dunaliella 1 ve Dunaliella 11 tiiriiniin Cr (VI) iyonunun biyosorbsiyon
kapasitelerinin farkli oldugu bildirilmistir (Dénmez ve Aksu 2002).

Farkli yiizey karakteristigine sahip alglerin metal iyonlarinin biyosorbsiyon
kapasitelerinin arastinnldi@1 diger bir c¢alismada, Oscillatoria limnetica, Anabaena
spiroides, Eudorina elegans ve Chlorella vulgaris olmak iizere 4 farkl alg tiiriiniin, Cu
D), Cd (II), Pb (I) iyonlariin biyosorbsiyon miktarlari, Freundlich modeli kullanilarak
belirlenmistir. Se¢ilen dort alg tiirii i¢in en yiiksek biyosorbsiyon kapasitesi Pb(II)’de
saptanmistir (Tien, 2002).

Gupta ve Rastogi (2008), sulu ¢ozeltilerde bulunan Pb (II) iyonunun giderilmesinde
yesil alglerden Spirogyra sp.’yi kullanmislardir. Calismada, Pb (II) iyonunun en yiiksek
adsorbsiyon kapasitesinin pH 5’de, 100 dk. etkilesim siiresinde, 200 mg/l baslangic
konsantrasyonunda, 140 mg metal/g oldugunu tespit etmislerdir. Sicaklik degisiminin
adsorbsiyon miktarina etki ettigi belirtilmistir. Buna ek olarak alglerin yiizey alan1 degisimi
BET (Brunauer-Teller adsorbsiyon izotermi), ylizey morfolojisinin degisimi ise SEM
(taramali elektron mikroskopisi) yontemiyle gosterilmistir. Hiicre yiizeyindeki fonksiyonel
gruplarda meydana gelen degisimler FTIR (Fourier doniisiimlii infrared spektrometresi)
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analizleriyle belirtilmistir. Arastirma sonucunda, sulu c¢ozeltilerden Pb (II) iyonunun
giderilmesi icin, Spirogyra sp.’nin etkili bir biyosorbent olarak kullanilabilecegi
bildirilmistir.

Chojnacka ve ark. (2005) Spirulina sp.’de Cr (III), Cd (II) ve Cu (II) iyonlarinin
biyosorbsiyon ozelliklerini incelemisler, Spirulina sp.’nin bu {i¢ iyon i¢in, biiyiime
kosullarma bagh olarak etkili bir biyosorbent oldugunu gézlemlemislerdir. Yapilan kinetik
caligmalarda, 5—10 dakika gibi oldukca kisa bir siirede dengeye ulasildigi saptanmustir.

Solisio ve ark. (2006) Spirulina platensis’in kuru ve sulandirilmig biyokiitlesinde Cu
(II) iyonunun tutma kapasitesini arastirmiglardir. Kuru biyokiitle, c¢oziicii olarak
kullanilmadan 6nce, oda kosullarinda deiyonize su ile farkl: siirelerde (24- 48- 72- 96 saat)
150 rpm hizda calkalanmis ve yapilan islemin Cu (II) iyonunun biyosorbsiyon miktarini
arttirdig1 belirlenmistir. Ayrica, siirenin farkli konsantrasyonlardaki S. platensis ve farkl
derisimlerdeki Cu (II) iyonunun biyosorbsiyon miktari iizerine etkisi incelenmis, biyokiitle
derisimi yiiksek oldugunda bu iyonun daha fazla oranda tutuldugu saptanmistir. Solisio ve
ark. (2008) yaptiklar1 benzer bir calismada, S. platensis’de Cd (II) iyonunun
biyosorbsiyonunda farkli  biyokiitle derigimlerini (1-4 g/1) ve farkli metal
konsantrasyonlarin1 (100-800 mg/l) arastirmislardir. Bu arastiricilar, biyokiitle derisimi 2
g/I’ye kadar ve metal derisimi 100 ve 200 mg/l oldugunda % 98 oraninda tutunma
gerceklestigini saptamislardir.

Spirulina sp.’de yas ve kurutulmus biyokiitlenin Cd (II) iyonunun biosorbsiyon
ozelliklerinin incelendigi bir bagka calismada, her iki biyokiitle tiiriiniin de, 6nemli dl¢giide
Cd (II) iyonlarim tuttugu gozlenmis, ancak yas olan biyokiitlenin (625mg/g), kurutulmus
olana (355 mg/g) gore daha fazla adsorblama kapasitesine sahip oldugu belirtilmistir. Bu
caligmada, karboksilat, fosfat ve amin/amid gruplarinin tutunmada etkili oldugu, IR
(infrared spektrometresi) analizleri ile belirlenmistir. SEM analizleri de biyosorbsiyon
verilerini desteklemistir (Doshi ve ark., 2007a).

Doshi ve ark. (2007b) benzer baska bir denemede, kuru ve yas Spirulina sp.
kullanarak Cr (IIT), Ni (II), Cu (II) ve Cr (VI) iyonlarinin biyosorbsiyon o6zelliklerini
incelemiglerdir. Biyosorbsiyon mekanizmasinin anlasilmasi i¢in Spirulina sp. farkli metal
iyonlar ile etkilesime sokulmustur. Ni i¢in, hem kurutulmus hem de yas Spirulina sp.’nin
oldukga iyi bir biyosorbent oldugu goriilmiistiir. Kurutulmus Spirulina sp. biyokiitlesi icin,
Cu (I), Ni (Il) ve Cr (III) iyonlarinda kinetik dengenin 1.basamak, Cr (VI) iyonunda 2.

basamak, yas Spirulina sp. i¢in tiim metallerde kinetik dengenin 2. basamak oldugu
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bulunmustur. IR analizlerindeki sonuglarin, Doshi ve arkadaslar1 (2007a) ile benzerlik
gosterdigi bildirilmistir. Yapilan SEM analizlerinde, biyokiitle yilizeyinin metal baglama
sonrasinda piiriizlendigi saptanmistir.

Gokhale ve ark. (2008), Spirulina platensis ile Chlorella vulgaris’de Cr (VI)
iyonunun biyosorbsiyon Ozelliklerini karsilastirmislardir. Bu algler icin, hem dogrudan alg
kiiltiirtinden biyokiitle almiglar, hem de bu biyokiitledeki p- karoten pigmentini
uzaklastirdiktan sonra denemeler yapmislardir. - karoten pigmentinin uzaklastirilmis
orneklerde biyosorbsiyon kapasitesinin, uzaklastirilmamis oOrneklerdeki biyosorbsiyon
kapasitesinden daha yiiksek ¢iktig1 saptanmistir. Cr (V1) iyonu ilk 5 dakika igerisinde % 50
civarinda adsorblanmis ve  biyosorbsiyon kapasitesinin pH’in azalmasiyla arttig
gbzlemlenmistir.

Seker ve ark. (2008) Spirulina platensis’de , Ni (II), Cd (II) ve Pb (II) iyonlarinin
biyosorbsiyon 6zelliklerini incelemistir. Yapilan pH taramalarinda (2-4-6) her ii¢ iyon i¢in
de, % tutunmanin pH 6’da daha iyi oldugu belirlenmistir. Farkli derisimlerde (10 mg/1, 50
mg/l, 100mg/l) birden fazla metal iyonu igeren ¢ozeltilerde, metal iyonlarinin % tutunma
kapasitelerinde azalma oldugu saptanmistir. Yapilan degerlendirmelere gore, S.
platensis’in endiistriyel atik sulardan Pb (II), Cd (I) ve Ni (II) iyonlariin aritilmasi icin
kullanilabilecegi belirtilmistir.

Makro alglerle ilgili yapilan calismalar incelendiginde, Yu ve ark. (1999)
Ascophyllum nodosum, Lessonica flavicans, Laminaria japonica, Laminaria hyperbola,
Ecklonia maxima, E.radiata, Durvillaea potatorum gibi farkli deniz makro alglerinde Cd
(I), Cu (II) ve Pb (II) agir metal iyonlarinin tutma kapasitelerini arastirmislardir. Deneme
sonucuna gore, secilen tiirler arasinda, Cd (II), Cu (II) ve Pb (II) iyonlarinin en yiiksek
tutma kapasitesi D. potatorum’da bulunmustur.

Sargassum sp. biyokiitlesinde Cd (II) iyonunun biyosorbsiyon oOzellikleri
incelenmistir. Yapilan degerlendirmelere gore, Sargassum sp.’nin atik sulardaki Cd (II)
iyonunun giderilmesi i¢in oldukca iyi bir alg oldugu saptanmistir (Cruz ve ark., 2004).

Vijayaraghavan ve ark. (2005a), esmer alglerden Turbinaria ornata kullanarak sulu
cozeltiden Cu (II) iyonunun giderilmesi ile ilgili yaptiklarn calismada, pH etkisini
incelemiglerdir. Cu (II) iyonunun pH 6’da en yiiksek adsorbsiyon kapasitesine sahip
oldugunu bulmuslardir.

Esmer alglerden Cystoseira baccata’da sulu ¢ozeltideki Hg (II) iyonunun giderilmesi

ile ilgili yapilan denemede, pH artisina paralel olarak metal adsorbsiyon kapasitesinin de
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arttigi bildirilmistir (Herrero ve ark., 2005). Lodeiro ve ark. (2006)’nin Cystoseira
baccata’da, Cd (II) ve Pb (II) iyonlarmin giderilmesi i¢in yaptiklar1 kinetik denemeler,
metal alinnmimin ¢ok hizli bir sekilde gergeklestigini gostermistir. Langmuir - Freundlich
esitligi, asit - baz titrasyonundaki protonun baglanmasi ve metal izotermlerinin agiklanmast
icin kullanilmis, karboksil gruplarin metal baglama degisimleri FTIR analizleri ile
saptanmistir.

Yu ve Kaewsarn (1999), yaptiklar1 bir ¢calismada Durvillaea potatorum’da Cu (II) ve
Cd (II) iyonunun adsorbsiyon kapasitelerini incelemisler ve pH 5 civarinda olduk¢a hizli
bir bicimde % 90 oraninda tutundugunu belirtmislerdir. Yu ve Kaewsarn (2000), D.
potatorum ile yaptiklann diger bir calismada, sulu ¢ozeltide bulunan Ni (II) iyonunun
adsorbsiyon kapasitesini arasgtirmislar, D. potatorum’un pH 6 civarinda en yiiksek
adsorbsiyon kapasitesine sahip oldugunu bulmuslardir. Arastiricilar, biyosorbsiyon
oraninin 25 dakika icerisinde % 90’a ulastigin1 saptamislardir.

Yesil makro alglerden Ulva reticulata’da Cu (II) iyonunun adsorbsiyon 6zelliklerinin
arastirilldigi denemede, pH 5,5’de optimum degere ulasildig: bildirilmistir. Farkli Cu (II)
iyon konsantrasyonlar i¢in (250 mg/I’den 1000 mg/l’ye) farkli siirelerde (30 dk. ile 120
dk. arasinda) biyosorbsiyon dengesine ulasildigi bildirilmistir. Adsorblanan Cu (II)
iyonunun geri alimi i¢in, HCI, H,SO4, HNO; cozeltileri ile farkli derisimlerde hazirlanan
CaCl, ¢ozeltisi denenmis, HCl’de hazirlanan 0,1 M CaCl, ¢6zeltisinin geri aliniminin en
yiiksek degerde oldugu saptanmistir (Vijayaraghavan ve ark., 2004).

Pavasant ve ark. (2006), Caulerpa lentillifera’da Cu (II), Cd (II), Pb (I) ve Zn (II)
iyonlarinin biyosorbsiyon 6zelliklerini aragtirmislardir. Diisiik pH degerlerinde metallerin
tutunma kapasitelerinin diisilk ¢ikmasinin nedenini ¢ozeltideki protonlarin yiiksek
konsantrasyonuna ve alglerin yiizeyindeki fonksiyonel gruplarla, metal iyonlarin ve
protonlarin rekabetine baglamiglardir.  Sonuglar FTIR analizi ile degerlendirilmistir.
Biyosorbsiyon kapasiteleri arasinda, Pb (I) > Cu (II) > Cd (II) > Zn (II) iliskisi
bulunmustur. Alg biiyiikliigiiniin adsorblama zamanina ve adsorblama kapasitesine etki
edip etmedigi incelendiginde 6nemli bir fark olmadig1 goriilmiistiir.

Caulerpa racemosa var.cylindraea’da bor elementinin biyosorbsiyon ozellikleri
incelenmistir. Calismada, C. racemosa var.cylindraea’min pH 7,5’de, 318 K sicakliginda
ve 2,5 saat etkilesim siiresinde en yiiksek biyosorbsiyon kapasitesine sahip oldugu

saptanmustir (Bursali ve ark., 2009).
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Zhou ve ark. (1998), esmer makro alglerden Laminaria japonica ve Sargassum
kjellmanianum, mikro alglerden Platymonas cordifolia, Nannochloropsis oculata,
Chaetoceros minutissimus, Phaeodactylum tricornutum, Spirulina platensis ile
karsilastirmali ¢alismis, Cu (II) ve Cd (II) iyonunun sorbsiyon ve desorbsiyon 6zelliklerini
arastirmiglardir. L. japonica’nin ve S. kjellmanianum’un pH 6,7°de en yiiksek sorbsiyon
kapasitesine ulastigi, Cd (II) iyonunu en yiiksek oranda S. platensis’in adsorbladig
gozlenmistir. Bunu N. oculata, P. tricornutum, P. cordifolia ve C. minutissimus izledigi
belirtilmistir. Makro alglerden metallerin geri alimm icin HCl ve EDTA c¢ozeltileri
kullanilmis ve % 99,5 oraninda geri alinim saglanmstir.

Esmer (Sargassum siliquosum, Sargassum baccularia, Padina tetrastomatica), yesil
(Chaetomorpha linium) ve kirmizi alglerden (Gracilaria changii, G. edulis, G. salicornia)
olmak iizere toplam yedi tiir makro algde, sulu ¢6zeltiden Cd (II) iyonunun biyosorbsiyon
ozelliklerinin incelendigi bir ¢alismada, bu tiirlerin tiimii icin biyosorbsiyon kapasitelerinin
oldukg¢a yiiksek oldugu belirtilmistir. Genel anlamda esmer alglerin Cd (II) iyonunun
giderilmesinde daha basarili oldugu belirtilmistir. pH 5’de Cd (II) iyonunun en yiiksek
tutunma kapasitesinin esmer alglerden olan S. baccularia en yiiksek degerde, kirmizi
makro alglerden olan G. salicornia ise en diisiik degerde oldugu bulunmustur. Kinetik
denemeler, Cd (II) iyonunun 30-40 dk igerisinde % 90 oraninda tutundugunu gostermistir
(Hashim ve Chu, 2004).

Vijayaraghavan ve ark. (2005b) yesil (Ulva reticulata), esmer (Turbinaria ornata,
Sargassum ilicifolium ve S.wightii) ve kirmiz1 (Gracilaria edulis ve Gelidium sp.) olmak
tizere toplam 6 farkli alg tiirtinde Ni (II) ve Co (II) iyonlarinin biyosorbsiyon kapasitelerini
karsilastirmiglardir. pH degisimlerinin biyosorbsiyona etki ettigini belirtmigler, pH’in
yiikselmesiyle algin hiicre ¢eperinde bulunan aljinattaki karboksil grubunun negatif yiikle
yiiklendigini ve adsorblanan metal miktarinin arttigini saptamislardir. Secilen alg tiirleri
icerisinde esmer alg olan S. wightii’nin en yiiksek metal adsorblama kapasitesine sahip
oldugunu bulmuslardir.

Michalak ve ark. (2007), mikro alglerden (Cyanophytaea) Spirulina sp. ve yesil
makro alglerden Pithophora varia kullanarak Cr (III) iyonunun biyosorbsiyon zelliklerini
aragtirmislardir. Cr (III) iyonu igin, optimum kosullar olan, 20°C sicaklikta ve pH 5’de,

biyosorbsiyon kapasitesinin P. varia’da daha yiiksek oldugu gézlenmistir.
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Alglerin biyokiitle olarak kullanimindan 6nce hiicre ¢eperi kalinlastirilmasi gibi 6n
islem uygulanan calismalar da mevcuttur. Burada amag, cesitli kimyasallarla capraz
baglama yaparak alglerin adsorbsiyon kapasitelerini arttirmaktir (Rad ve ark., 2004).

Matheickal ve Yu (1999), Durvillaea potatorum ve Ecklonia radiata gibi esmer
alglerde Pb (II) ve Cu (II) iyonunun biyosorbsiyon 6zelliklerini alglere 6n islem yaparak
incelemislerdir. Hem Pb (II) hem de Cu (II) iyonunun adsorbsiyon kapasitesi, secilen algler
icerisinden D. potatorum’da daha yiiksek cikmistir. On islem uygulanmis alglerde, agir
metallerin ilk 10 dakikada % 90 oraninda tutundugu saptanmistir. Adsorbsiyon
kapasitesinin pH’a bagli olarak degistigi, en yiiksek adsorbsiyon kapasitesinin pH 4,5’de
oldugu gozlenmistir. Kullanilan her iki biyosorbentin de, sulu ¢ozeltilerden Pb (II) ve Cu
(II) iyonunun giderilmesinde etkili oldugu bildirilmistir.

Hamdi (2000), 1 M’lik HCI ile 6n isleme tabi tutulmus iic farkli esmer alg
(Cystoseira trinode, Sargassum asperifolium, Turbinaria decurrens) ile bir kirmiz1 algin
(Laurencia obtusa) biyosorbsiyon oOzelliklerini incelemigtir. Calismada, farkli alg
grubunun, pH’a, ekstraksiyon siiresine ve biyokiitle konsantrasyonuna gore farkli davranis
gosterdigini belirtmis ve metallerin oldukg¢a hizli bir sekilde (2 saat icerisinde) tutundugunu
bildirmistir. Biyokiitle miktarinin artmasiyla, metallerin de sorbsiyon kapasitelerinin arttig1
saptanmuistir.

Diger bir calismada, Sargassum sp.’de adsorbsiyon kapasitesini arttirabilmek igin
gluter aldehit kullanarak capraz baglama islemi uygulanmistir. Kullanilan metaller
icerisinde en yiiksek adsorbsiyon kapasitesinin Cd (II)’de, en diisiik kapasitenin ise Cu
(IT)’de oldugu belirtilmistir (Valdman ve Leite, 2000).

Kaewsarn (2002), sulu c¢ozeltide bulunan Cu (II) iyonunun biyosorbsiyon
ozelliklerini, 6n islem gormiis esmer deniz algi olan Padina sp’de calismistir. En yiiksek
biyosorbsiyon kapasitesinin pH 5 civarinda oldugu, ilk 15 dk.’daki  adsorbsiyon
kapasitesin ise % 90 oldugu gozlemlenmistir. Bu calisma sonucunda, Padina sp.’nin atik
sulardaki Cu (II) iyonunun giderilmesinde etkili bir biyosorbent olarak kullanilabilecegini
saptamigtir.

Kurutulmus ve CaCl, ile 6n islem gormiis mavi-yesil alglerden Spirulina maxima
biyokiitlesinde Pb (II) iyonu sorbsiyon ve desorbsiyon 6zelliklerinin incelendigi ¢alismada,
pH’a bagh olarak biyosorbsiyon kapasitesinin degistigi, her iki biyokiitle i¢in de en yiiksek
sorbsiyon kapasitesinin pH 5,5’de oldugu, 60 dakika icerisinde adsorblama isleminin

tamamlandig1 belirtilmistir. Kuru biyokiitlenin Pb (II) iyonunu tutma oraninin % 84, 6n
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islem gormiis biyokiitlenin ise % 92 oldugu saptanmistir. Biyokiitle miktarinin artmasiyla
adsorblanan Pb (II) iyon oranmnin da artti§i, ancak adsorblanan Pb(II) iyon miktariin
azaldig belirtilmistir. Adsorblanan Pb (II) iyonunun geri alimimui i¢in, 0,1 M HNO;, EDTA
ve HCI c¢ozeltileri kullanilmis, en fazla geri alinim her iki biyokiitle i¢cin de HNOs ile
gerceklesmistir (Gong ve ark., 2005).

Luo ve ark. (2006), esmer alglerden Laminaria japonica’da Fe (II) iyonunun
biyosorbsiyon ozelliklerini arastirdiklar1 ¢alismada, L. japonica’ya epiklorohidrin ve
potasyum permanganat ile kimyasal modifiye iglemi yapmiglardir. Calisma sonucunda,
epiklorohidrin ile modifiye edilen L. japonica nin daha fazla adsorblama kapasitesine sahip
oldugunu belirtmislerdir.

Bir bagka arastirmada, Laminaria japonica’da Cd (II), Cu (II), Ni (II) ve Zn (II)
iyonlarinin adsorbsiyon kapasitelerini arttirmak i¢in saf su (DW) disinda epiklorohidrin
(EC1 ve EC2), potasyum permanganat (PC) ve gluter aldehit kullanilmistir (GA). Cd (1),
Cu (I) ve Zn (II) iyonlan i¢in en yiiksek adsorbsiyon kapasiteleri arasinda EC1 > EC2 >
PC > DW > GA iliskisi bulunmugtur. Ni(II) iyonunda kullanilan biitiin bu sorbentler
icersinde adsorbsiyon kapasiteleri arasinda pek fark olmadigi gézlenmistir. Yapilan pH
denemelerinde, optimum pH degerinin secilen dort element icin ortalama 4,3 ile 6,5
arasinda degistigi saptanmistir ( Liu ve ark., 2009).

Basha ve ark. (2008), capraz baglama ve oksidasyon gibi farkli 6n islemlerle
modifiye edilen esmer alglerden Cystoseira indica’da Cr (VI) iyonunun biyosorbsiyon
ozelliklerini arastirniglardir. Cr (VI) iyonunun 2 saat igerisinde dengeye gelerek
adsorbsiyon kapasitesinin pH’a baghi olarak degistigini bildirmislerdir. En yiiksek
adsorbsiyon kapasitesinin pH 3,0’da oldugunu, farkli 6n islemlerin metal baglama
kapasitesine etki ettigini ve en iyi tutunmanin epiklorohidrin ile oldugunu saptamislardir.

Naddafi ve Saeedi (2009), sulu cozeltilerde bulunan Cu (II) iyonlarinin
biyosorbsiyon ozelliklerini Cystoseira myrica kullanarak incelemislerdir. Calismada, C.
myrica’nin normal ve protonlanmis hali olmak {izere iki tip biyosorbente kesikli
ekstraksiyon yontemi uygulamiglardir. Kinetik denemelerde, 6zellikle protonlanmis C.
myrica’nin Cu (II) iyonlarim tutma kapasitesinin daha hizli oldugunu belirtmislerdir. pH
icin optimum kosulun 5,5 ve yapilan Langmuir modeline gore, normal C. myrica’da Cu
(II) iyonunun tutma kapasitesinin protonlanmis C. myrica’ya gore daha yiiksek oldugu

bulunmustur.
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BOLUM 3
MATERYAL VE YONTEM

Bu tez kapsaminda ii¢ farkli makro alg (Gracilaria verrucosa, Cystoseira barbata,
Caulerpa racemosa) ve bir mikro alg tiirii (Spirulina platensis) ¢alisma materyali olarak
secilmis olup, alglerin kesikli ekstraksiyon yoOntemine gore agir metal ekstraksiyonu
yapilmistir. Yedi boliimde gergeklestirilen ¢alismanin ilk boliimiinde, secilen makro alglere
farkli kimyasallarla modifikasyon islemi uygulanmistir. ikinci boliimiinde ise, kullanilan
alglerin (ham ve/veya modifiye edilmis) pH’a bagh olarak agir metalleri tutma kapasiteleri
arastirllmistir. Denemelerin  iiglincli  boliimde, siirenin  agir metallerin  tutunma
kapasitelerine etkisi incelenmis olup, dordiincii bolimde, metal derisimlerinin etkisi
arastirtlmistir. Besinci boliimde, farkli derisimlerdeki metal karisim ¢ozeltilerindeki
metallerin yaristirtlmasina bakilmig olup, altinci béliimde ise, tutunan metallerin farkl
kimyasallarla geri alimi incelenmistir. Yedinci ve son bolimde ise, alglerin

karekterizasyonu i¢in FTIR analizleri yapilmistir.

3.1. Denemelerde Kullamlan Algler ve Ozellikleri
Tez kapsaminda dort farkli alg grubundan 6rnekler secilmistir. Kullanilan alglerin

siniflandirilmasi ¢izelge 3.1.de gosterilmistir.

Cizelge 3. 1. Denemelerde kullanilan alglerin siniflandirilmasi (http://www.algaebase.org;

Cirik ve Cirik, 2004)

Spirulina platensis ~ Gracilaria verrucosa Cystoseira barbata ~ Caulerpa racemosa

Divisio  Cyanophyta Rhodophyta Heterokontophyta Chlorophyta
Classis  Cyanophyceae Florideophyceae Phaeophyceae Chlorophyceae
Ordo Nostacales Gigartinales Fucales Caulerpales
Familia  Oscillatoriaceae Gracilariaceae Sargassaceae Caulerpaceae

3.1.1. Spirulina platensis

Mavi-yesil algler olarak adlandirilan Cyanaophyceae sinifina ait algler, basit hiicreli
olabildikleri gibi gelismis tallus yapisinda da olabilirler. Ipliksi bir yapiya sahip olan
Spirulina platensis, prokaryotik bir organizma olup, pigment maddesi olarak klorofil a,
karatenoid, C-fikosiyanin, C-fikoeritrin ve allofikosiyanin igcermektedir. Hiicrenin dis

kisminda, musilaj tabakasi ve bunun diginda da pektin bilesiminde hiicre ¢eperi bulunur.
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Yiiksek oranda protein, vitamin, mineral, ve polisakkarit icermeleri nedeniyle, pek ¢ok
ilkede besin takviyesi olarak kullanilmaktadir. Karbonat veya bikarbonat iceren, pH’1
yiiksek, tropikal ve yar1 tropikal sularda dagilim gostermektedirler (Dalay ve ark., 2001;
Koru ve Cirik, 2003; Isik ve ark., 2006; Goksan ve ark., 2007).

3.1.2. Gracilaria verrucosa

Rhodophyceae sinif1 alglerin biiyiik bir kismi, makroskobik deniz alglerinden olusur.
Baslica denizlerde dagilim gostermelerine karsin az da olsa tath sularda da bu grubun
temsilcilerine rastlanilmaktadir. Okaryotik hiicreleri bir veya birden fazla cekirdek
tasimaktadir. Tirlerin boyutlar1 birka¢ milimetre ile desimetre arasinda degisim
gostermekte olup, cok biiyiik tiirlere rastlanilmaz. Renkleri pembeden koyu kirmiziya
kadar, kirmizinin cesitli tonlarinda olabilir. Hiicre ceperi ¢esitli miktarlarda bulunan
musilaj maddeler (mannan, ksilan, galaktan, agar agar, karragen), pektik ve seliiloz
kanigimlarindan olusmaktadir. Ceperlerinin ¢ok hizli bir bicimde jel haline doniisebilmesi
nedeniyle hidrokoloidlerin eldesinde bu alglerden yararlanilir. Ayrica, kalkerli kirmizi
algler grubundaki pek cok tiir hiicre ¢eperindeki CaCOs’1 kalsit seklinde depo
edebilmektedir. Gigartinales takiminda bulunan yosunlardan agar-agar, karragen gibi cok
cesitli alanlarda kullanilan endiistriyel maddeler elde edildigi icin, bu yosunlarin ekonomik
onemi biiyiiktiir (Cirik ve Cirik, 2004).

Okaryotik organizma olan Gracilaria verrucosa, cesitli renklerde pigment maddeleri
icerir. Bunlardan R-fikoeritrin ve R-fikosiyanin klorofil a ve d’nin yesil renklerini orterek
alge cesitli tonlarda kirmizi rengi vermektedir. Ceperlerinde agar agar icermesi nedeni ile
ekonomik oneme sahip olan G. verrucosa’nin tallusu dik, yuvarlak ya da basik govdeli
olup catals1 ya da her yone dallanma gostermektedir. Tek yillik olan Gracilaria tiirleri kaya
ve kaya catlaklan iizerinde gelisse bile dalyan gibi kumlu alanlar1 tercih eder. Izmir ve
[zmit Korfezleri basta olmak iizere Akdeniz, Ege Denizi ve Marmara’da dagilim

gostermektedir (Ak ve Cirik, 2004).

3.1.3. Cystoseira barbata

Phaeophyceae smifinda bulunan alglerin biiylik cogunluguna denizlerde rastlanir.
Tiir say1s1 acisindan kirmizi alglere oranla daha azdir. Hiicre ceperi seliiloz yoniinden fakir,
aljinik asit gibi pektik maddeler yoniinden zengindir. Ekonomide genis kullanim alanina

sahip olan bu smif alglerin hiicreleri genellikle tek ¢ekirdeklidir.
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Okaryotik organizma olan Cystoseira barbata pigment maddesi olarak klorofil a, c
ve ¢esitli karatenoidler icermektedir. Hiicre ceperlerinden aljinat, fukoidan, laminarin,
mannitol gibi polisakkaritler elde edilmesi nedeni ile ekonomik dneme sahiptir. Cok yillik
alglerden olup, tallusun yalnizca bir kismu dik olarak gelisir. Tallus gelisimi ve dallanmasi
dip kesimlerde zayif olup, dallanma sekilleriyle yiiksek bitkilerdeki bodur agaglar1 andirr.
Deniz ¢alis1 olarak da isimlendirilen bu alg, soguk ve 1liman denizlerin infralittoral zona ait

kayalik kiyilarinda dagilim gostermektedir (Cirik ve Cirik, 2004).

3.1.4. Caulerpa racemosa

Bryopsidophyceae sinifinda bulunan algler, kloroplastlar1 ve icerdikleri pigment
maddeleri yoniinden diger alg gruplarindan ayrilmaktadir. Mikroskobik bireyleri oldugu
gibi cok gelismis tallus yapist gosteren makroskobik tiirleri de ¢oktur. Bu grup denizel
yosunlar, sifon yapisi ve c¢ok cekirdekli bolmeleri ile taninmaktadir. Bu simif icindeki
cesitli takimlarda, tallusun biiyiik farklilagsmalar gosterdigi goriiliir (Wang ve Chen, 2009).

Sucul ortamda rakiplerinin bulunmamast nedeni ile, yabanci yayilmaci algler
sinifinda degerlendirilen Caulerpa racemosa, Okaryotik bir organizmadir. Pigment
maddesi olarak, klorofil a ve b’nin yaninda, yiiksek bitkilerdeki gibi B-karoten ve ksantofil
icermektedir. Hiicreler arasi dolgu maddesi ksilan ve manandir. Cok yillik bir alg olup,
tallusun bir kismu yatay geliserek tutunma yiizeyine rhizoid adi verilen koksii yapilar ile
tutunur. Siiveys kanali yoluyla Akdeniz’e girmis ve Bozcaada kiyilarina kadar yayilim

gostermis bir tiirdiir (Cirik ve Cirik, 2004; Cirik ve ark. 2001).

3.2. Kullanilan Alglerin Biyokiitle Olarak Hazirlanmasi

Mavi-yesil alglerden olan Spirulina platensis Canakkale Onsekiz Mart Universitesi
Su Uriinleri Fakiiltesi Plankton stok biriminden temin edilmistir. Zarrouk ortaminda
yetistirilen S. platensis su ile yikanmis, 30°C’ de kurutma firininda kurutulmus ve ogiitiicii
ile homojenize edilmistir. Kirmiz1 alglerden Gracilaria verrucosa, 1zmir Karsiyaka iskele
bolgesinden, esmer alglerden Cystoseria barbata, Canakkale Onsekiz Mart Universitesi
Dardanos Yerleskesi'nin iskele kismindan, yesil alglerden Caulerpa racemosa, Canakkale
Bogaz1 Yeni Koy sahilinden toplanmistir. Toplanilan algler temizlenerek modifikasyon

icin gruplara ayrilmistir.

3.2.1. Alglerin modifikasyonu
Tez kapsaminda sadece makro alglere modifikasyon islemi uygulanmis olup, mikro

alglerden olan S. platensis’e uygulanmamistir. Modifikasyon islemi Liu ve ark.,
14
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(2009)’ndan modifiye edilerek kullamilmistir. Makro alglerin modifikasyonu i¢in, ham,
Gluter aldehit, HCl ve H3PO4 olmak iizere dort farkli 6n islem yapilmistir. Modifikasyon

islemleri asagida aciklanmugtir.

3.2.1.1. Ham grup

Toplanan makro algler, distile su ile yikanip, 60°C’de etiivde kurutulmustur. Daha
sonra, tuzdan arindirilmast i¢in 10 g toz alg, 500 ml distile su ile 10 dk boyunca
karistirnlarak yikanmis ve biyokiitle santrifiij ile ayrilmistir. Bu prosediir su berraklagincaya
kadar, ortalama olarak 5 kez yapilmistir. Siiziilme sonrasi etiivde sabit agirliga kadar

kurutulmus, elekten gegirilerek biyosorbsiyon denemelerine hazir hale getirilmistir.

3.2.1.2. Gluter aldehit grubu

10 gram toz biyokiitle (ham alg) 200 ml 0,1 M HCl ile seyreltilmis 1M Gluter aldehit
ile oda sicakliginda 3 giin birakilmis ve ardindan siiziilmiistiir. Siiziilen biyokiitle 6nce
distile su ile yikanmis ve daha sonra ise, ortami baziklestirmek icin % 0,5’lik Na,COs ile
(agirhik/hacim) yikanmistir. Elde edilen biyokiitle, tekrar distile su ile muamele edilerek
stiziilmiistiir. Stizme sonrasi etiivde sabit agirliga kadar kurutulmus, elekten gegirilerek

biyosorbsiyon denemelerine hazir hale getirilmistir.

3.2.1.3. HCI grubu

Dogadan toplanan algler, epifitik canlilardan arindirildiktan sonra, 1 M’lik HCI
icinde 2 saat siireyle birakilmis ve ardindan siiziilmiistiir. Siizme sonrasi etiivde sabit
agirliga kadar kurutulmus, elekten gecirilerek biyosorbsiyon denemelerine hazir hale

getirilmistir.

3.2.1.4. H3PO4 grubu
Toplanip temizlenen algler 1 M’lik H3PO, icinde 2 saat siireyle birakilmis ve
ardindan siiziilmistiir. Siiziilme sonrasi etiivde sabit agirhiga kadar kurutulmus, elekten

gecirilerek biyosorbsiyon denemelerine hazir hale getirilmistir.

3.3. Denemelerde Kullanilan Agir Metaller
Tez kapsaminda bes farkli agir metal secilmistir. Kullanilan agir metallerin

ozellikleri Cizelge 3.2.”de gOsterilmistir.
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Cizelge 3. 2. Denemelerde kullanilan agir metallerin 6zellikleri

Agir | Atom Atomik | Yogunluk | Erime Kaynama | Izotop | Denizlerde
Metal | numarasi | agirligr | (g/ml) noktasi noktasi sayist | bulunan
(g/mol) (°O) (°C) degerleri
(mg/l)
Cu 29 63,55 8,96 1083 2567 11 1x10™
Cd 48 112,41 | 8,65 320,9 767 22 1x10™
Zn 30 65,38 7,113 419,58 907 15 5x10™
Pb 82 207,2 11,35 327.5 1740 29 2x10°
Co 27 58,93 8,9 1495 2870 14 3x10°

(www.kimyaevi.org; www.horozbina.com’dan modifiye edilmistir)

3.3.1. Cu

Bakir’'in (Cu), Diinya’nin hemen hemen tiim bdolgelerinde bulunmasi nedeniyle
genis Olciide iiretimi yapilabilmektedir. Denizel alanlarda sucul birincil iireticiler icin
onemli besin elementlerinden olmasina ragmen, Hg’den sonra ikinci derecede toksik
metaldir. Elektrigi en iyi ileten metaller icerisinde ikinci sirada yer almaktadir. Endiistriyel
degeri yiiksek piring, bronz gibi alagimlar yapmasindan dolay1 6nemi artmaktadir. Elektrik
ve elektronik, insaat, ulasim, boya, yem sanayileri, plastik endiistrisi, su borularinin
yapimi, kimya ve kuyumculuk gibi dallarda kullanim alanina sahiptir. Viicutta birikimi,
kanser, depresyon, hipertansiyon gibi ciddi zihinsel ve bedensel rahatsizliklara neden

olmaktadir (Gecgel, 2009; Cox, 1999).

3.3.2.Cd

Kadmiyum (Cd), oksidasyona direngli, kararli bir yiizey meydana getirmesi
nedeniyle celik kaplamaciliginda c¢ok kullanilir. Kadmiyum-nikel pillerinin yapiminda,
niikleer reaktorlerde kontrol cubugu olarak, lehim yapiminda, fotografcilikta ve cesitli
dokiim alagimlarinin yapiminda yararlanilmaktadir. Cd zehirlenmesi, sinir sistemini ve
kardiyovaskiiler sistemi etkileyerek oliime sebep olmaktadir (Romero-Gonzalez ve ark.,

2001).

3.3.3.Zn

Cinko (Zn), Diinya’da kullanim miktar acisindan dordiincii sirada yer almaktadir.
Korozyondan korunma amaciyla, celik gibi diger metallerin galvanize edilmesinde, degisik
lehim ve alagimlarin yapiminda, kuru pillerde, bozuk para yapiminda, otomobil

endiistrisinde kullanilmaktadir. Bilesiklerinden, boya, kauguk, kozmetik, plastik, sabun,
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ilag tiretiminde, fliioresans 1s1klarda, televizyon ekranlarinin yapiminda yararlanilmaktadir.

Viicut icin gerekli olmakla birlikte, yiiksek miktarlari toksiktir (Ozdemir, 2008).

3.34.Pb

Kursun (Pb), cok eskiden beri bilinen ve kullanilan elementlerden birisidir. Hava, su
ve toprak yoluyla, biyolojik sistemlere girer ve insan faaliyetleri ile ekolojik sisteme
onemli zarar veren ilk metal olma 0zelligi tasimaktadir. X-ray cihazlarinda ve niikleer
reaktorlerin radyasyondan korunmak amaciyla kaplanmasinda, kristal cam iiretiminde,
kablo izolasyonunda, alasimlarda, su taginmasi i¢in kullamilan borularin yapiminda

kullanilmaktadir. (Ocak, 1999; www. metalurji.org.tr)

3.3.5. Co

Manyetik ozellikte olan kobalt (Co) elementi, cok eski caglardan beri
kullanmlmaktadir. Celik iiretiminde, petrol ve kimya endiistrisinde katalizor olarak,
oksitlenmeye karsi direngli olmasi nedeni ile galvanik kaplamacilikta, tuzlarindan ise;
emaye, porselen ve cam boyamasinda yararlanilmaktadir. Co’1n insanlar iizerinde kansere
neden olduguna dair kesin kanitlar olmamakla birlikte risk teskil etmesi nedeniyle

kanserojen madde gibi islem gormektedir (Ozdemir, 2008).

3.4. Kullanilan Kimyasallar

Kullanilan tiim kimyasallar analitik hassasiyette (Merck / Sigma / Fluka/ Aldrich)
olup, ¢ozeltilerin hazirlanmasinda deiyonize su kullanilmistir. Biyosorbsiyon denemeleri
icin kullanmilacak stok (1000 mg/1) Zn*? cozeltisi, Aldrich marka ZnCl,, Pb*? cozeltisi,
Fluka marka Pb(NOs),, Co** ¢ozeltisi, Fluka marka CoCl,.6H,O, Cu*? ¢ozeltisi, Aldrich
marka CuCl,, Cd™? cozeltisi, Fluka marka CdCl,.2H,O katilarindan hazirlanmisgtir.
Calisilacak olan derisimler, bu stok ¢ozeltilerden giinliik olarak seyreltilip kullanilmastir.

Denemelerde, ortamin pH’1in ayarlanmasi i¢in 0,1 M HCI ve 0,1 M NaOH kullanilmastir.

3.5. Kullamlan Cihazlar

Precisa marka pH 960 model pH metre ile pH ayarlamas1 yapilmistir. Orneklerin
ekstraksiyonunda, Wise bath marka WSB-30 model sicaklik ayarli, Calkalamali Su
Banyosu kullanilmustir. Tiim &rneklerin analizleri, Izmir Dokuz Eyliil Universitesi, Kimya
Boliimii’'nde bulunan Perkin Elmer marka A Analyst 700 model Atomik Absorbsiyon
Spektrofotometre (Perkin Elmer Corp., Norwalk, CT, USA) cihazi ile yapilmistir. Cihazda

hava-asetilen karisimi kullanilmig, oyuk katot lambas1 10 mA, silit aralig1r 0,7 nm olarak
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secilmigtir. Makro alg denemelerinde ve calisma egrilerinde kullanilan Cu, Co, Pb, Zn ve
Cd agir metallerinin dalga boylar sirasiyla; 216,5 nm, 240,7 nm, 217 nm, 213,9 nm ve
228,8 nm., mikro alg icin swrasiyla, 216,5 nm, 243,6 nm, 205,3 nm, 213,9 nm ve 326,1
nm.dir.

FTIR analizleri icin, Izmir Dokuz Eyliil Universitesi, Kimya Boliimii’nde bulunan

BX-11 model Perkin Elmer marka Spektrometre kullanilmistir.

3.6. Biyosorbsiyon Yontemi

Biyosorbsiyon yontemi olarak kesikli ekstraksiyon (batch) yontemi kullanilmistir.
Makro algler i¢in, 25 mg biyokiitle, mikro alg icin 100 mg biyokiitle, calisilan pH ve
derisimdeki 10 ml’lik metal c¢ozeltilerine eklenerek 50 ml’lik Falkon tiiplerine
konulmustur. Hazirlanan 6rnekler, ¢alkalayicili su banyosunda, oda kosullarinda, 250 rpm
hizinda ve 2,5 saat siire ile calkalanmstir. Ornekler, Millipore Millex-HV, hydrophilic
PVDF 0,45 pm siringa filtre kullanilarak siiziilmiistiir. 3 tekrarli olacak sekilde hazirlanan

ornekler Atomik Absorbsiyon Spektrometresi’nde (AAS) okunmustur.

3.6.1. pH denemeleri

Makro algler icin, 25 mg biyokiitle farkli pH’larda (3-4-5-6-7) bulunan 10 mg/l 10
ml.’lik metal ¢ozeltilerine eklenerek calkalanmistir. Ornekler, siringa filtre kullanilarak
stiziilmiis ve AAS’de okunmustur. Makro algler i¢in bu yontem dort farkli gruba da (ham-
Gluter aldehit- HCI- H3PO4) uygulanmistir.

Mikro alg i¢in, 0,1 g biyokiitle farkli pH’larda (5—6—7-8) bulunan 50 mg/l 10 ml.’lik
metal ¢ozeltilerine eklenmis ve makro alglere uygulanan prosediir bu alg tiiriine de tatbik
edilmistir. Grup ve pH’a bagh olarak adsorblanan metal derisimlerinin % tutunma
degerleri agsagidaki Esitlik (3.1)’e gore hesaplanmistir:

(A-B)
A

% Tutunma = * 100 3.1

Esitlik (3.1)‘de A, yiikklenen metal iyonunun absorbansini, B ise kalan metal

iyonunun absorbansini gostermektedir.

3.6.2. Siire denemeleri

Makro alglerde, siire denemesi i¢in, % tutunmanin en yiiksek oldugu gruptaki 25 mg
biyokiitleye, en uygun pH’daki 10 mg/l 10 ml.’lik metal ¢ozeltileri ilave edilmis ve farkli
siirelerde (10-20-30-60-90-150-240-1440 dk) calkalanmistir. Ornekler siiziilerek AAS’de

okunmustur. Mikro alg i¢in, 0,1 biyokiitleye, 50 mg/l 10 ml.’lik metal cozeltileri ilave
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edilmis ve makro alglere uygulanan prosediir bu alge tiiriine de uygulanmistir. Mikro ve
makro alglerde, siireye bagl q; degerleri Esitlik (3.2)’ye gore hesaplanmistir:

_(C=Co oy

o 3.2)

qt

Denklemdeki q; degeri, adsorblanan madde miktarim1 (mg/g), C, ve C. sirasiyla
baslangi¢ ve dengedeki metal iyonunun derisimini (mg/l), V ¢ozelti hacmini (1), M ise

biyosorbentin kiitlesini (g) gostermektedir.

3.6.3. Derisim denemeleri

Makro alglerin derisim aralifi i¢in, % tutunmanin en ¢ok oldugu pH ve siirede, farkli
derigimlerdeki (6-8-10-25-50-100-200 mg/I) 10 ml.’lik metal ¢ozeltileri eklenmistir.
Ornekler siiziilip AAS’de okunmustur. Mikro algin derisim aralig1 icin, en uygun pH ve
siirede, farkli derisimlerdeki (50-100-200-400 mg/l) metal c¢ozeltilerine makro alglere
uygulanan prosediir uygulanmistir. C., C, q. degerleri hesaplanmig, Langmuir ve

Freundlich izotermleri her bir 6rnege uygulanmistir.

3.6.3.1. Langmuir adsorbsiyon izotermi
Irving Langmuir tarafindan kimyasal adsorbsiyon i¢in uygulanan Langmuir
adsorbsiyon izotermi asagidaki varsayimlar yapilarak tiiretilmistir:

e  Adsorbsiyon, tek tabaka halinde olusur

e Adsorbentin tiim yiizeyi ayni adsorbsiyon aktivitesine sahiptir. Yiizey
adsorblanmis molekiiller arasinda karsilikli etkilesim yoktur.

e  Bir merkeze adsorblanacak molekiiliin tutunma yetenegi, bu merkeze komsu
merkezlerin dolu veya bos olmasina baglhdir.

Bu varsayimlara gore Langmuir izotermi Esitlik (3.3) ile gosterilir (Langmuir, 1918)

C__ L .,& 3.3)
qg CmaL C

Burada, ¢., adsorblanan madde miktarin1 (mg/g), C, dengedeki ¢6zeltide adsorblanmadan

kalan madde derisimini (mg/L), C,, maksimum adsorbsiyon kapasitesini ve a; de

adsorbsiyon enerjisi ile ilgili Langmuir sabitini gostermektedir.

Lineer regresyon analizine gore C, / ¢, degerinin C, degerine karsi cizilen grafikteki

dogrunun egimi 1/C,, degerini, dogrunun kesim noktasi ise 1/ C,a; degerini vermektedir.
Ayirma faktorii olarak bilinen R; degerinin hesaplanmas: Esitlik (3.4)’de

gosterilmistir.
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1

Rp-———
(1+a,C,)

3.4

Bu esitlikte a; adsorbsiyon enerjisini (L/mg), Cp degeri de maddenin baslangic
konsantrasyonunu (mg/L) ifade etmektedir. Hesaplanan R; degerine gore, adsorbsiyonun

uygun bir izoterm olup olmadigina karar verilir. O< Ry, < 1 ise uygun olduguna karar verilir.

3.6.3.2. Freundlich adsorbsiyon izotermi
Cok tabakali adsorbsiyon modelinden iiretilerek heterojen yiizeyler i¢in uygulanan

bir izoterm tiiriidiir. Freundlich izotermi Esitlik (3.5)’de gosterilmistir (Freundlich, 1906).
ge = K C" (3.5)

Burada, ge denge aninda biyokiitle iizerine sorblanan metal iyonlarinin miktarim
(mg/g), Ky adsorbsiyon kapasitesini (mg/g), ny Freundlich izoterm sabitini, C, denge
halinde ¢6zeltide kalan metal iyonu konsantrasyonunu (mg/L) ifade etmektedir.

Esitlik (3.5)’de her iki tarafin logaritmasinin alinmasi ile lineer hale gelen yeni

denklem Esitlik (3.6)’da gosterilmistir.
log q.=log Ky + 1/ nylog C, 3.6)

Bu esitlikte, lineer regresyon analizine gore log g. degerlerine kars1 cizilen log C,
degerlerinin olusturdugu grafikteki dogrunun egimi //ny degerini ve dogrunun y eksenini
kestigi nokta da log K degerini vermektedir. I/ny degeri heterojenite faktoriidiir ve O< 1/n; <

1 olmalidir. 1/ny degeri sifira ne kadar yakinsa yiizey o kadar heterojen demektir.

3.6.4. Karisim denemeleri

Ayni ortamda birden fazla metal iyonunun bulunmasi durumunda, metallerin
tutunma miktarlarinin farkli olabilecegi diisiiniilmiis ve karisim denemeleri yapilmistir.
Makro alglerde, metallerin yaristirilmasi icin, 25 mg biyokiitleye 10 ml.lik metal karigim
cozeltileri (1-5-10 mg/l) eklenerek 30 dk. calkalanmistir. Ornekler siringa filtre ile
stiziilmiis, AAS’de okunarak % tutunma degerleri hesaplanmistir. Mikro algde, 0.1 mg
biyokiitleye, 10 ml.lik metal karisim c¢ozeltileri (50-100-200 mg/l) eklenmistir. Makro

alglere yapilan islem bu alg tiiriine de uygulanarak % tutunma degerleri hesaplanmustir.
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3.6.5. Desorbsiyon denemeleri

Makro alglerde desorbsiyon calismasi icin, 25 mg biyokiitleye, 10 ml.’lik 10 mg/l
metal cozeltileri eklenmistir. Her bir metal iyonu i¢in en iyi siire ve pH’da ekstraksiyon
denemesi yapilmustir. Orneklerin siiziilmesinden sonra 5 ml ile 30 dk. siire ile farkh
kimyasallarla (0,1 M HCI, 0,1 M HNOs;, deiyonize su ve 0,1 M EDTA) yiiklenen
metallerin geri kazanimina ¢alisilmigtir.

Mikro algde ise, 0.1 mg biyokiitleye 10 ml. 50 mg/l metal ¢ozeltileri eklenerek

benzer prosediir uygulanmistir. % geri kazanim Egsitlik (3.7)’ye gore hesaplanmistir:
% geri kazanim = %* 100 3.7

Burada, A desorbsiyon sonrasi okunan metal derismini (mg/l), B ise tutunan metal

derisimini (mg/l) géstermektedir.

3.7. FTIR Analizleri

Kullanilan alglerin karekterizasyonu i¢in FTIR spektrumu kullanilmistir. Algler,
ekstraksiyon denemelerinden sonra, 60 °C’deki etiivde kurutularak 1 mg alg 100 mg KBr
ile pelet haline getirilmis ve alglerin Perkin- Elmer marka Spektrometre’de spektrumlari

alinmustir.

3.8. istatistiksel Analizler

Makro alg denemelerinde, her bir element i¢in % tutunmanin en iyi oldugu grup ve
pH degerleri iki yonlii ANOVA, S.platensis denemelerinde, her bir element icin %
tutunmanin en iyi oldugu pH, tek yonlii ANOVA ile analiz edilmis (SPSS, 2003),
giivenilirlik araligit % 95 olarak sec¢ilmistir. Normalizasyon islemi Levene’s testine gore
yapilmis, p > 0,05 olarak degerlendirilmistir. Makro alglerde ve S.platensis’de

% tutunmanin en iyi oldugu siire, tek yonli ANOVA ile belirlenmistir.
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BOLUM 4
ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA
Tez kapsaminda kullanilan metallerin farkli derisimlerde kalibrasyon c¢ozeltileri

hazirlanmistir.  Cozeltilerin  absorbans degerlerine bagli olarak calisma egrileri

olusturulmustur.

4.1. Calisma Egrileri

Farkli derisimlerde hazirlanan kalibrasyon cozeltilerinin, bu derisimlerdeki
absorbans degerleri (her element i¢in farkli dalga boylarinda) 6l¢iilmiis, elde edilen ¢alisma
egrileri, Cu (II), Cd (II), Zn (II), Pb (II) ve Co (II) iyonlar1 i¢in sirasiyla Sekil 4.1, 4.2, 4.3,
4.4 ve 4.5’ de verilmistir. Tiim elementler i¢in hesaplanan R’ degerlerinin 0,999’dan yiiksek
ciktigi saptanmistir. Denemelerde elde edilen verilerin hesaplanmasinda, asagida verilen

kalibrasyon egrileri kullanilmistir.

0,08 -
0,06 -

0,04 -

Absorbans

0,02 -

O T T T T T 1

Derisim (ppm)

Sekil 4. 1. Cu (II) iyonu ¢aligma egrisi.

o
N
|

R? = 0,9992

o

—

[6)]
I

Absorbans
o

0,05 -

Derisim (ppm)
Sekil 4. 2. Cd calisma egrisi.
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Derisim (mg/1)
Sekil 4. 3. Zn caligsma egrisi.
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Sekil 4. 4. Pb calisma egrisi.
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Sekil 4. 5. Co calisma egrisi.

4.2. pH Denemeleri

Calismada kullanilan alglerin ham ve / veya modifiye edilmis biyokiitlenin pH’a

bagh metalleri tutma kapasiteleri arastirilmistir. Elde edilen bulgular asagidaki boliimlerde

sunulmustur.
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4.2.1. Spirulina platensis

Modifikasyon islemi uygulanmayan S. platensis’in pH degisimine baghh metalleri
tutma kapasiteleri arastillmistir. S. platensis’in farkli pH’larda (5- 6- 7- 8) bulunan 50
mg/1.’lik metal ¢ozeltileri (Cu (II)- Cd (I)- Zn (II)- Pb (II)- Co (II) iyonlar1) eklenmistir.
Cu (II) iyonunun pH 8’de Cu(OH), seklinde ¢okmesi nedeniyle Cu (II) iyonu ile pH 8’de
deneme yapilamamistir. Absorbsiyona bagl olarak hesaplanan % tutunma degerleri Sekil

4.6.’da verilmistir.

904 S—— o

. /
70

© ]
E 50
E 4
2 404 T—
o\o J D/E [m]
30 4
20
10
0 T T T T
5 6 7 8
pH

Sekil 4. 6. S. platensis’de pH’a bagh % tutunma degerleri (o) Cu, (e) Cd, (A) Zn, (m) Pb,
(o) Co.

Yapilan tek yonli ANOVA analizi sonucunda, S. platensis’de tiim elementler i¢in,
pH’lar arasinda fark oldugu bulunmustur (p<0,05). Analiz sonuglarina gore, % tutunmanin
en iyi oldugu pH degeri, Cu (II), Cd (II), Co (II) ve Zn (I) iyonlar1 i¢in pH 6 (sirasiyla, %
36,11; % 90,26; % 61,94; % 88,83), Pb (II) iyonu i¢in pH 8 (% 85,85) olarak tespit
edilmistir (Bkz Ek 1).

Hem hiicre yiizeyindeki metal baglama alan1 hem de ¢6zeltideki metal derisimi pH’a
bagh olarak degismektedir (Gong ve ark., 2005; Chonjnacka ve ark., 2005; Michalak ve
ark., 2007). pH’1n azalmasiyla birlikte hiicre yiizeyine H" iyonunun baglanmasi nedeniyle
ortamdaki metal iyonlarinin tutunmasinin engellendigi belirtilmistir (Vilar ve ark., 2005;
Pavasant ve ark., 2006; Klimmek ve ark., 2001). Tez calismasi kapsaminda, secilen
metallerin pH 6-8 araliginda tutunma oranlarimin yiiksek ¢ikmasinin bu olaydan
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kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. Yapilan denemeler sonucunda, pH’a bagli olarak
metallerin % tutunma degerlerinin 6nceki caligmalarla benzerlik gosterdigi belirlenmistir
(Gong ve ark., 2005; Doshi ve ark., 2007a; Seker ve ark., 2008).

Cevresel faktorlerin S. platensis’in kimyasal bilesimine etki ettigi ve kimyasal
bilesimin degismesiyle agir metallerin adsorblama kapasitelerinin de degistigi yapilan
calismalarla belirlenmistir (Hernandez ve Olguin, 2002; Isik ve ark., 2006; Gokhale ve
ark., 2008; Uslu ve ark., 2009) Gokhale ve ark., (2008)’nin yaptiklar1 ¢alismadaki Cu (II)
iyonunun tutunma miktarinin tez kapsamindaki Cu (II) iyonunun tutunma miktarindan
farkli olmasim1 nedeninin, S. platensis’in yetistirilme ortamlarinin farkliligindan
kaynaklandig diistiniilmektedir.

Solisio ve ark., (2008) S. platensis’deki (UTEX 1926) Cu (II) iyonunun tutunma
kapasitesini arastirdiklart calismada, kuru biyokiitleyi, ¢oziicii olarak kullanmadan 6nce,
oda kosullarinda deiyonize su ile farkl: siirelerde ¢alkalamiglardir. Yapilan islemin, Cu (II)
iyonunda biyosorbsiyon miktarini arttirdigini belirlemislerdir. Ekstraksiyon oncesi yapilan
islemden ve biyokiitlenin kimyasal bilesiminin farkli olmasindan dolayi, elde edilen

sonucun tez kapsamindaki sonugla farklilik gosterdigi diistiniilmektedir.

4.2.2. Gracilaria verrucosa

Farkli kimyasallarla modifikasyon islemi yapilan G. verrucosa’min, pH’a bagh
metalleri tutma kapasiteleri incelenmis, G. verrucosa’ya farkli pH’lardaki (3- 4- 5- 6-7) 10
mg/l.’lik metal c¢ozeltileri eklenmistir. Absorbsiyona bagl olarak hesaplanan % tutunma
degerleri Cu (II), Cd (II), Zn (II), Pb (Il) ve Co (II) iyonlar i¢in sirasiyla; Sekil 4.7., 4.8.,
4.9,4.10, 4.11.da verilmistir.
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Sekil 4. 7. G.verrucosa’da dort farkli grup i¢in Cu (II) iyonunun % tutunma degerleri (O)
GA, (e) ham, (A) H3PO,, (m) HCI.
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Sekil 4. 8. G.verrucosa’da dort farkli grup i¢in Cd (II) iyonunun % tutunma degerleri (0)
GA, (e) ham, (A) H3PO,, (m) HCI.
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Sekil 4. 9. G.verrucosa’da dort farkli grup i¢in Zn (II) iyonunun % tutunma degerleri (o)

GA, (e) ham, (A) H3PO,, (m) HCI.
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Sekil 4. 10. G.verrucosa’da dort farkli grup icin Pb (II) iyonunun % tutunma degerleri (O)

GA, (e) ham, (A) H3PO,, (m) HCI .
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Sekil 4. 11. G.verrucosa’da dort farkli grup i¢in Co (II) iyonunun % tutunma degerleri (0)

GA, (e) ham, (A) H3PO,4, (m) HCI .

G.verrucosa’da, tim elementler i¢in, pH’a bagli % tutunma kapasitesinin en iyi
oldugu grup ham grup olarak tespit edilmistir. Yapilan tek yonlii varyans analizi
sonucunda pH’lar arasinda istatistiksel olarak fark oldugu bulunmustur (p<0,05). Analiz
sonuglarina gore, % tutunmanin en iyi oldugu pH degeri, Cu (II), Pb (II) ve Co (II) iyonlar1
icin pH 6 (sirasiyla, % 92,46; % 100; % 72,93), Cd (II) ve Zn (II) iyonlar i¢in de pH 7
(swrasiyla, % 89,47; % 81,72) olarak tespit edilmistir (Bkz Ek 2).

Metallerin tutunma oraninin pH degisiminden etkilenmesinin, anyonik hidroksit
komplekslerinin varligindan kaynaklanabilecegi bildirilmistir (Esmaeili ve ark., 2008; Lee
ve ark., 2000). pH 1n artmasiyla birlikte karboksil, fosfat ve amino gruplarinin negatif
yiikle yiiklendigi ve hiicre yiizeyinde metal iyonlarinin biyosorbsiyonun gerceklestigi
bildirilmistir (Lee ve ark., 2000;Vilar ve ark., 2005). Alglerin icerdikleri karbonat ve
aljinik asit miktarina baglh olarak, metalleri adsorblama miktarlarinin da farkli oldugu
belirtilmistir (Hamdy, 2000). Tez ¢alismas1 kapsaminda, G. verrucosa’da metallerin pH’a
baghh % tutunma degerleri incelendiginde, elde edilen bulgularin Gracilaria tiirleri ile
yapilan onceki ¢alismalarla benzerlik gosterdigi belirlenmistir (Hashim ve Chu, 2004; Xu
ve ark., 2009; Esmaeili ve ark., 2008; Bermudez ve ark., 2011).
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4.2.3. Cystoseira barbata

Farkli kimyasallarla modifikasyon islemi yapilan C.barbata’nin, pH degisimine bagh
metalleri tutma kapasiteleri incelenmistir. C.barbata’ya farklh pH’lardaki (3- 4- 5- 6- 7) 10
mg/l.’lik metal cozeltileri eklenmis, absorbsiyona bagli olarak hesaplanan % tutunma
degerleri Cu (II), Cd (II), Zn (II), Pb (IT) ve Co (II) iyonlart i¢in sirasiyla; Sekil 4.12., 4.13.,
4.14, 4.15 ve 4.16.’da verilmistir.
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Sekil 4. 12. C.barbata’da dort farkli grup i¢in Cu (II) iyonunun % tutunma degerleri (o)
GA, (e) ham, (A) H3PO,, (m) HCI.
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Sekil 4. 13. C.barbata’da dort farkli grup i¢in Cd (II) iyonunun % tutunma degerleri (o)
GA, (e) ham, (A) H3PO,, (m) HCI.
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Sekil 4. 14. C.barbata’da dort farkli grup i¢in Zn (II) iyonunun % tutunma degerleri (O)
GA, (®) ham, (A) H:PO,, (m) HCI .
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Sekil 4. 15. C.barbata’da dort farkli grup icin Pb (II) iyonunun % tutunma degerleri (o)

GA, (e) ham, (A) H3PO,4, (m) HCI .
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Sekil 4. 16. C. barbata’da dort farkli grup i¢in Co (II) iyonunun % tutunma degerleri (o)

GA, (e) ham, (A) H3PO,, (m) HCI .

C. barbata’da, tim elementler i¢cin, pH’a baghi % tutunma kapasitesinin en iyi oldugu

grubu bulabilmek i¢in, gluter aldehit ile ham grup arasinda ¢ift yonli ANOVA analizi

uygulanmistir. Analiz sonuglarina gore, Cu (II), Cd (II) ve Co (II) iyonlan i¢in gruplar
arasinda fark oldugu (p<0,05), Zn (II) ve Pb (II) iyonlarinda ise fark olmadigi (p>0,05)
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gozlenmistir. Elde edilen verilere gore, Cu (II), Zn (II) ve Pb (II) iyonlar1 icin ham, Cd (II)
ve Co (II) iyonlan icin de gluter aldehit grubu tespit edilmistir. Uygulanan tek yonlii
ANOVA analizi sonucunda pH’lar arasinda fark oldugu belirlenmistir (p<0,05). %
tutunmanin en iyi oldugu pH degeri her element icin pH 6 olarak secilmis ve Cu (II) iyonu
icin % 95,64; Zn (II) iyonu i¢in % 82,90; Pb (II) iyonu i¢in % 100; Co (II) iyonu i¢in
94,13 ve Cd (I) iyonu i¢in % 92,96 olarak bulunmustur (Bkz Ek 3).

Yapilan modifikasyon isleminin iyonlarin baglanma alanini etkileyerek metallerin
adsorblama miktarin1 degistirdigi belirlenmistir (Rad ve ark., 2004; Basha ve ark., 2008).
Bu nedenle, C. barbata’ya yapilan modifikasyon isleminin Cd (II) ve Co (II) iyonlarinin
baglanma alanin1 degistirerek % tutunmay1 arttirdigl diisiiniilmektedir. C. barbata ile
yapilan deneme sonuglarinin Cysfoseira’min farkl tiirleri ile yapilan calismalarla uyumlu
oldugu saptanmistir (Hamdy, 2000; Herrero ve ark., 2005; Lodeiro ve ark., 2006; Naddafi
ve Saeedi, 2009).

4.2.4. Caulerpa racemosa

Farkli kimyasallarla modifikasyon islemi yapilan C.racemosa’nin, pH degisimine
baglh metalleri tutma kapasiteleri incelenmistir. C.racemosa’ya farkli pH’lardaki (3- 4- 5-
6- 7) 10 mg/1.’lik metal ¢ozeltileri eklenmis, absorbsiyona bagli olarak hesaplanan %
tutunma degerleri Cu (II), Cd (II), Zn (II), Pb (II) ve Co (II) iyonlar icin sirasiyla; Sekil
4.17.,4.18.,4.19, 4.20, 4.21.”de verilmistir.
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Sekil 4. 17. C. racemosa ’da dort farkli grup i¢in Cu (II) iyonunun % tutunma degerleri (0)
GA, (e) ham, (A) H3PO,, (m) HCI .
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Sekil 4. 18. C. racemosa ’da dort farkli grup i¢in Cd (II) iyonunun % tutunma degerleri (O)

GA, (e) ham, (A) H3PO,4, (m) HCI .
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Sekil 4. 19. C. racemosa ’da dort farkli grup icin Zn (II) iyonunun % tutunma degerleri (0)

GA, (e) ham, (A) H3PO,, (m) HCI .
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Sekil 4. 20. C. racemosa ’da dort farkli grup icin Pb (II) iyonunun % tutunma degerleri (O)

GA, (e) ham, (A) H3POy4, (m) HCI .
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Sekil 4. 21. C. racemosa *da dort farkli grup icin Co (II) iyonunun % tutunma degerleri (O)
GA, (®) ham, (A) H3PO,, (m) HCI .

C. racemosa’da, tim elementler i¢cin, pH’a bagli % tutunma kapasitesinin en yiiksek
oldugu grubu tespit etmek amaciyla gluter aldehit ile ham gruplar arasinda cift yonlii
varyans analizi uygulanmis ve Cu (II), Cd (II), Pb (II) ve Co (II) iyonlarinin arasinda
istatistiksel olarak fark oldugu (p<0,05), Zn (II) iyonunda ise fark olmadig1r (p>0,05)
saptanmistir. pH’a baglhi % tutunmanin en iyi oldugu grup, Cu (II), Cd (II) ve Co (II)
iyonlan i¢in gluter aldehit, Zn (I) ve Pb (I) iyonlan i¢in de ham olarak tespit edilmistir.
Tek Yonlii varyans analizi uygulanarak pH’lar arasinda fark oldugu belirlenmistir
(p<0,05). % tutunmanin en iyi oldugu pH degeri 5 ve Cu (II), Cd (II), Zn (II), Pb (II) ve
Co (I) iyonu i¢in sirasiyla; % 86,09; % 99,47; % 100; % 100 ve % 97,10 olarak
bulunmustur. Zn (II) iyonunda, hem gluter aldehit hem de ham grup % 100 tutunmustur.
Gluter aldehit grubunun ¢evreye zararli olmasi nedeni ile ham grup secilmistir (Bkz Ek 4).

pH degerinin azalmasiyla birlikte ¢ozeltideki protonlarin konsantrasyonlar1 artmakta
ve alglerin yiizeyindeki fonksiyonel gruplarla metal iyonlar1 rekabete girmektedir. Bunun
sonucunda, metallerin yiizeye baglanmas1 giiclesmekte ve alglerin biyosorbsiyon
kapasiteleri azalmaktadir (Pavasant ve ark., 2006; Apiratikul ve Pavasant, 2006).

Tez ¢alismasi sonucunda, C. racemosa’nin pH’a bagli olarak metallerin % tutunma
degerlerinin Caulerpa tiirleri ile yapilan Onceki caligmalarla benzerlik gosterdigi
belirlenmistir (Pavasant ve ark., 2006; Apiratikul ve Pavasant 2006; Dekhil ve ark. 2011a;

Dekhil ve ark. 2011b). C. racemosa var. cylindracea’da (CRC) bor elementinin
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biyosorbsiyon 6zelliklerinin incelendigi ¢alismada, (oda kosullar1), pH 4,5’den 7,5’e kadar
adsorblamanin arttig1 ve pH 7,5’den daha sonra da azaldig: bildirilmistir. CRC miktariin
artmastyla birlikte tutunma miktarinin da arttigi goriilmiistiir. Bunun nedeninin OH"
iyonlar ile B(OH)," iyonlar1 arasindaki yarigsma olabilecegi bildirilmistir (Bursali ve ark.,

2009).

4.3. Siire Denemeleri
Bu boliimde, % tutunmanin en yiikksek oldugu ham ve /veya modifiye edilmis
alglerde ve pH’da farkl siirelerde adsorbsiyon denemeleri yapilmistir. Elde edilen verilere

gore adsorblamanin en hizli gerceklestigi siire hesaplanmistir.

4.3.1. Spirulina platensis

Her element i¢in uygun pH’daki 50 mg/1.1ik metal ¢ozeltilerine 0,1 g. toz S. platensis
eklenerek ekstraksiyon siiresinin biyosorbsiyona etkisi arastirilmistir. Adsorbsiyona bagl
olarak hesaplanan adsorblama kapasiteleri (q;) ile siire arasindaki iliski Sekil 4.22.’de
verilmistir.
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Sekil 4. 22. §. platensis’de siireye baglh hesaplanan g, degerleri (0) Cu, (e) Cd, (A) Zn, (m)
Pb, (o) Co. (24 saat siireyle yapilan istatistik Ek 5’de sunulmustur).

Yapilan tek yonlii ANOVA analizi sonucunda, S. platensis’de tiim elementlerde,
stireler arasinda fark oldugu bulunmustur (p<0,05). Yapilan istatistiksel analize gore, %
tutunmanin en iyi oldugu siire; Cu (II), Cd (II), Pb (II) ve Co (II) iyonlar i¢cin 30 dk.,
(strastyla % 43,90; 87,28; 96,99; 68,25) ve Zn (II) iyonu icin 60 dk. (% 87,90) olarak
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tespit edilmistir (Bkz Ek 5). Cu (II), Cd (II), Zn (II), Pb (II) ve Co (II) iyonlarinin siireye
baghh maksimum adsorblama kapasiteleri sirasiyla 2,51 mg/g; 5,00 mg/g; 4,27 mg/g; 4,98
mg/g ve 3,48 mg/g olarak bulunmustur (Sekil 4.22.).

Tez calismas1 kapsaminda, S. platensis’de metallerin tutunma miktarlarina siirenin
etkisi incelendiginde, diger Spirulina tiirleri ile yapilan Onceki calismalarla benzerlik
gosterdigi belirlenmistir (Gong ve ark., 2005; Chojnacka ve ark., 2005). Gokhale ve ark.
(2008) S. platensisde  Cr (VI) iyonunun ilk 5 dakika igerisinde %50 civarinda
adsorblandigimi  belirtmislerdir. Kullanilan element ile tez kapsaminda kullanilan

elementlerin farkli olmasina ragmen sonuglarin benzer oldugu saptanmistir.

4.3.2. Gracilaria verrucosa
Her element i¢in uygun pH’daki 10 mg/1.1ik metal ¢ozeltilerine (Cu (II)- Cd (II)- Zn
(II)- Pb (ID- Co (II) iyonlar1) 25 mg. G.verrucosa (ham biyokiitle) eklenerek ekstraksiyon
stiresinin biyosorbsiyona etkisi aragtirillmistir.  Adsorbsiyona bagli olarak hesaplanan

adsorblama kapasiteleri (q;) ile siire arasindaki iliski Sekil 4.23.’de verilmistir.
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Sekil 4. 23. G. verrucosa’da siireye bagl hesaplanan q; degerleri (o) Cu, (e®) Cd, (A) Zn,
(m) Pb, (0) Co. (24 saat siireyle yapilan istatistik Ek 6’de sunulmustur).

G.verrucosa’da, tim elementler icin, tek yonli ANOVA analizi uygulanmis ve
stireler arasinda fark oldugu bulunmustur (p<0,05). Yapilan analize gore, % tutunmanin en

iyi oldugu siire, Cu (II) iyonu i¢in 20 dk. (% 97,47), Cd (II) iyonu (% 89,50), Zn (II) iyonu
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(% 82,70) ve Co (II) iyonu i¢in (% 86,19) 30 dk., Pb (II) iyonu i¢in 150 dk. (% 100)
secilmistir (Bkz Ek 6). Cu (II), Cd (II), Zn (II), Pb (II) ve Co (II) iyonlarinin siireye bagh
maksimum adsorblama kapasiteleri sirasiyla 3,93 mg/g; 3,54 mg/g; 3,89 mg/g; 4,00 mg/g
ve 3,47 mg/g olarak bulunmustur (Sekil 4.23.).

Tez calismasi kapsaminda, elde edilen bulgularin, diger Gracilaria tiirleri ile yapilan
onceki calismalarla benzerlik gosterdigi belirlenmistir (Chaisuksant 2003; Hashim ve Chu,

2004; Xu ve ark., 2009; Esmaeili ve ark., 2008).

4.3.3. Cystoseira barbata

Her element i¢in uygun grup ve pH’daki 10 mg/1.1ik metal ¢6zeltilerine (Cu (II)- Cd
(II)- Zn (II)- Pb (I)- Co (II) iyonlar1) 25 mg. C.barbata eklenerek siirenin ekstraksiyona
etkisi arastirllmistir. Adsorbsiyona bagli olarak hesaplanan adsorblama kapasiteleri (qy) ile

siire arasindaki iliski Sekil 4.24.”de verilmistir.
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Sekil 4. 24. C. barbata’da siireye bagl hesaplanan q; degerleri (o) Cu, (e) Cd, (A) Zn, (m)
Pb, (0) Co. (24 saat siireyle yapilan istatistik Ek 7’de sunulmustur).

C.barbata’da, tim elementler icin, siireye bagl olarak % tutunma kapasitesi i¢in tek
yonlii varyans analizi uygulanmis ve siireler arasinda fark oldugu bulunmustur (p<0,05).
Analiz sonucuna gore, % tutunmanin en iyi oldugu siirenin, Cd (II), Zn (II) ve Co (II)
iyonlan icin 30 dk. (sirasiyla, % 99,06; 93,80; 97,80), Pb (II) iyonu i¢in 90 dk. (% 99,05)
ve Cu (I) iyonu i¢in 150 dk. (% 95,64) oldugu belirlenmistir (Bkz Ek 7). Cu (II), Cd (II),
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Zn (II), Pb (II) ve Co (II) iyonlarinin siireye bagli maksimum adsorblama kapasiteleri
sirastyla 3,80 mg/g; 4,00 mg/g; 4,00 mg/g; 4,00 mg/g ve 3,92 mg/g olarak bulunmustur
(Sekil 4.24.).

Tez calismast kapsaminda, C. barbata’da metallerin tutunma miktarlarina siirenin
etkisi incelendiginde, elde edilen bulgularin diger Cystoseira tiirleri ile benzer oldugu
goriilmiistir (Hamdy, 2000; Lodeiro ve ark., 2006).

Cystoseira’nin farkh tiirlerinde ve bu caligmadaki metallerden farkli metallerle de
yapilan calismalar bulunmaktadir. Cystoseira baccata’dan Hg (II) iyonunun giderilmesi
ile yapilan bir denemede, ilk 50 dk. igerisinde adsorbsiyon olaymin tamamlandigi
bildirilmistir (Herrero ve ark., 2005). Cystoseira indica’da Cr (VI) iyonunun adsorbsiyonu
ile ilgili yapilan caligmada ise, ilk 2 saat igerisinde adsorbsiyon olayinin tamamlandigi

bildirilmistir (Basha ve ark., 2008).

4.3.4. Caulerpa racemosa

25 mg. C.racemosa’ya her element icin uygun grup ve pH’daki 10 mg/l.lik metal
cozeltileri (Cu (II)- Cd (I)- Zn (I)- Pb (II)- Co (II) iyonlar1) eklenerek ekstraksiyon
stiresinin biyosorbsiyona etkisi aragtirllmistir.  Adsorbsiyona bagli olarak hesaplanan

adsorblama kapasiteleri (qy) ile siire arasindaki iliski Sekil 4.25.’de verilmistir.
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Sekil 4. 25. C. racemosa’da siireye bagli hesaplanan q, degerleri (o) Cu, (e) Cd, (A) Zn,

(m) Pb, (0) Co. (24 saat siireyle yapilan istatistik Ek 7’de sunulmustur).
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C.racemosa’da, tim elementler icin, siireye bagli olarak % tutunma kapasitesinin en
iyi degeri icin tek yonlit ANOVA analizi uygulanmistir. Siireler arasinda istatistiksel olarak
fark oldugu bulunmustur (p<0,05). % tutunmanin en iyi oldugu siirenin, Cu (II) iyonu i¢in
90 dk (% 93,75), Cd (II) iyonu icin 150 dk (% 96,63), Zn (II) ve Pb (II) iyonu i¢in 60 dk.
(swrastyla % 82,19; 98,63) ve Co (II) iyonu i¢in 30 dk. (% 98,06) oldugu bulunmustur
(Bkz Ek 8). Cu (II), Cd (II), Zn (II), Pb (IT) ve Co (II) iyonlarinin siireye bagli maksimum
adsorblama kapasiteleri sirasiyla 3,77 mg/g; 3,86 mg/g; 3,26 mg/g; 3,89 mg/g ve 3,91 mg/g
olarak bulunmustur (Sekil 4.25.).

Tez calismasi kapsaminda, C. racemosa ile farkli Caulerpa tiirleri ve farkli metal
caligmalan degerlendirildiginde elde edilen bulgularin diger calismalarla benzerlik
gosterdigi belirlenmistir (Pavasant ve ark., 2006; Dekhil ve ark., 2011a; Dekhil ve ark.,
2011b). Bursali ve ark. (2009)’nin, Caulerpa racemosa var. cylindracea (CRC) ile
yaptiklart denemede, CRC’nin B (III) iyonunun maksimum adsorblama zaman ile tez
caligmas1 kapsamindaki Cd (II) iyonunun adsorblama zamanmin benzer oldugu

goriilmiistiir.

4.4. Derisim Denemeleri
Tez calismasinin bu boliimiinde, pH ve siirede elde edilen sonuglara gore alg
biyokiitlelerine farkli derisimlerdeki metal ¢ozeltileri eklenmistir. Elde edilen adsorbsiyon

sonuclar1 agagidaki boliimlerde sunulmustur.

4.4.1. Spirulina platensis

S. platensis’in farkli derisimlerdeki metal ¢ozeltilerinde biyosorbsiyon ozellikleri
incelenmistir. Bunun i¢in, 0,1 g. S. platensis’e farkli derigsimlerdeki (50 mg/l ile 400 mg/l
arasinda) 10 ml.lik metal cozeltileri eklenmis, ekstraksiyon sonucu elde edilen verilere
Langmuir ve Freundlich adsorbsiyon izotermleri uygulanmistir. Dengedeki c¢ozeltide
adsorblanmadan kalan madde derisimi (C.) ile adsorblanan madde miktar (qe) arasindaki

iliski Sekil 4.26°da gosterilmistir.
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Sekil 4. 26. S. platensis’in C.’ye kars1 g degerleri (o) Cu, (e) Cd, (A) Zn, (m) Pb, (o) Co.

Cozelti derisiminin artmasiyla birlikte, adsorblanan madde miktarinin da arttigi
goriilmiistir. Cu (I) iyonu i¢in maksimum adsorblama kapasitesi 11,25 mg/g, Cd (II)
iyonu i¢in 36,77 mg/g, Zn (II) iyonu icin 15,56 mg/g, Pb (II) iyonu icin 34,99 mg/g ve Co
(II) iyonu i¢in 18,25 mg/g oldugu bulunmustur (Sekil 4.26).

S. platensis’de deneysel verilerin Langmuir izoterm modeline uygunlugu Sekil
4.27°de, Freundlich izoterm modeline uygunlugu Sekil 4.28’de, hesaplanan Langmuir ve

Freundlich adsorbsiyon sabitleri ise Cizelge 4.1°de verilmistir.
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Sekil 4. 27. S. platensis’in C.’ye kars1 Cc/q. degerleri (o) Cu, () Cd, (A) Zn, (m) Pb,

(o) Co.
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Sekil 4. 28. S. platensis’in log C.’ye karst log ge degerleri (o) Cu, (e) Cd, (A) Zn, (m) Pb,
(o) Co.
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Cizelge 4. 1. S. platensis’de Langmuir ve Freundlich sabitleri ve regresyon katsayilari (R?)

S. platensis Langmuir izoterm modeli Freundlich izoterm modeli
Metal C,(mg/g) ap R,° ny K:(mg/g) Ry

Cu 10,27 0,71 0,480 3,19 1,11 0,443
Cd * * * 0,90 0,50 0,907
Zn 17,21 11,89 0,999 2,59 2,14 0,950
Pb 67,39 0,02 0,63 1,67 3,21 0,719
Co 41,19 0,003 0,75 1,32 0,28 0,979

* Langmuir modeline uymamistir

Elde edilen bulgulardan, Zn (II) iyonunun adsorblanmasinin Langmuir izoterm
modeline (RLZ = 0,999), Cd (II), Pb (I) ve Co (II) iyonunun Freundlich izoterm modeline
(strastyla, R = 0,907, R = 0,719, R = 0,979) daha ¢ok uydugu goriilmiistiir. Cu (IT)
iyonun ise, her iki izoterm modeline de uymamustir (Cizelge 4.1). S. platensis’deki Cd (II),
Pb (I) ve Co (II) iyonlarmin adsorblanmasinin fiziksel olarak gerceklestigi, yani ¢ok
tabakali oldugu, Zn (II) iyonunun ise, kimyasal olarak gerceklestigi, yani tek tabakali
oldugu saptanmstir.

Tez calismas1 kapsaminda elde edilen verilerin, onceki calismalardan bazilar1 ile
benzerlik gosterdigi belirlenmistir ( Seker ve ark., 2008; Lodi ve ark., 2008; Gong ve ark.,
2005). Ortam sicakligi, kullanilan algin morfolojik sekli ve biyokiitlesinin canli olup
olmamasia bagh olarak, alglerin C,, degerlerinin degistigi bildirilmistir (Chojnacka ve
ark., 2005; Michalak ve ark., 2007; Doshi ve ark., 2007a; Doshi ve ark., 2007 b). Elde
edilen verilerin, kullanilan alg tiiriiniin, ortam sicakliginin ve biyokiitle derisiminin farkl
olmasindan dolay1 énceki c¢alismalardan bazilart ile benzerlik gostermedigi saptanmigtir
(Michalak ve ark., 2007; Doshi ve ark., 2007a; Doshi ve ark., 2007b; Solisio ve ark.,
2008).
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4.4.2. Gracilaria verrucosa

G. verrucosa’nin farkli derisimlerdeki metal ¢ozeltilerinde biyosorbsiyon 6zellikleri
arastirllmistir. Bunun i¢in, 25 mg. G. verrucosa’ya farkli derisimlerdeki (6 mg/l ile 100
mg/l arasinda) 10 ml.lik metal c¢ozeltileri eklenmis, ekstraksiyon sonucu elde edilen
verilere Langmuir ve Freundlich adsorbsiyon izotermleri uygulanmistir. Dengedeki
¢cozeltide adsorblanmadan kalan madde derisimi (C.) ile adsorblanan madde miktar1 (q)

arasindaki iliski Sekil 4.29°da gosterilmistir.
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Sekil 4. 29. G. verrucosa’da C.’ye kars1 q. degerleri (0) Cu, (e) Cd, (A) Zn, (m) Pb, (0)
Co.

Cozelti derisiminin artmasiyla birlikte, adsorblanan madde miktarinin da arttigi
goriilmiistir. Cu (I) iyonu i¢in maksimum adsorblama kapasitesi 19,79 mg/g, Cd (II)
iyonu i¢in 16,46 mg/g, Zn (II) iyonu icin 34,57 mg/g, Pb (II) iyonu i¢in 33,80 mg/g ve Co
(IT) iyonu i¢in 8,20 mg/g oldugu bulunmustur (Sekil 4.29).

G. verrucosa’da deneysel verilerin Langmuir izoterm modeline uygunlugu Sekil
4.30’da, Freundlich izoterm modeline uygunlugu Sekil 4.31°de, hesaplanan Langmuir ve

Freundlich adsorbsiyon sabitleri ise Cizelge 4.2°de verilmistir.
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Ce (mg/L)
Sekil 4. 30. G. verrucosa’da C.’ye kars1 C./q. degerleri (o) Cu, (e) Cd, (A) Zn, (m) Pb, (o)
Co.

T T T —— 7T
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Sekil 4. 31. G. verrucosa’da log C.’ye kars1 log q. degerleri (o) Cu, (o) Cd, (A) Zn, (m) Pb,
(©) Co
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Cizelge 4. 2. G. verrucosa’da Langmuir ve Freundlich sabitleri ve regresyon katsayilari

(R%)

G.verrucosa Langmuir izoterm modeli Freundlich izoterm modeli
Metal C,.(mg/g) ar R/’ ny Ki(mg/g) R¥
Cu 22,06 0,12 0,977 2,25 3,40 0,996
Cd 16,45 0,634 0,995 3,71 5,91 0,989
Zn 41,20 0,06 0,958 1,73 2,38 0,912
Pb 35,14 0,23 0,996 1,66 5,50 0,964
Co 8,74 0,44 0,998 2,17 2,80 0,918

Elde edilen bulgulardan, Cu (II) iyonunun adsorblanmasinin Freundlich izoterm
modeline (sz = 0,996), Cd (II), Zn (II), Pb (II) ve Co (II) iyonlarinin ise, Langmuir
izoterm modeline (sirasiyla R’ = 0,995; 0,958; 0,996; 0,998) daha cok uydugu
goriilmiistiir (Cizelge 4.2). G. verrucosa’daki Cu (II) iyonunun adsorblanmasinin fiziksel
olarak yani cok tabakali olarak gerceklestigi, diger iyonlarin ise, kimyasal olarak yani tek
tabakal1 olarak gergeklestigi saptanmustir.

Tez kapsamindaki verilerin, Gracilaria’min farkh tiirleri ile yapilan denemelerden,
Esmaeili ve ark. (2008) ve Beolchini ve ark. (2009) ile benzerlik gosterdigi belirlenmistir.
Rad ve ark. (2004)’'nin G. corticata’da Cs iyonunun C,, degeri ile, tez ¢calismasindaki Cd
(II) iyonunun C,, degeri, Bermudez ve ark. (2011)’in G. caudata’da Ni (II) iyonunun C,,
degeri ile, tez calismasindaki Zn (II) iyonunun C,, degeri benzerlik gostermektedir.
Chaisuksant (2003), G. fisheri’ye biyosorbsiyon oncesi CaCl, ile yaptigit modifikasyon
isleminin biyokiitledeki aljinatin filtre edilmesini onleyerek metal adsorbsiyon kapasitesini
arttirdiginit bildirmistir. Chaisuksant (2003)’de Cd (II) ve Cu (II) iyonlarinin maksimum
adsorblama kapasiteleri, tez calismasindaki degerlerden daha yiiksek cikmistir. Bunun

modifikasyon isleminden kaynaklandig: diistiniilmektedir.
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4.4.3. Cystoseira barbata

C. barbata’nin farkli derisimlerdeki metal ¢ozeltilerinde biyosorbsiyon ozellikleri
incelenmistir. Bunun icin, 25 mg. C. barbata’ya farkli derigsimlerdeki (6 mg/l ile 100 mg/1
arasinda) 10 ml.lik metal c¢ozeltileri eklenmistir. Ekstraksiyon sonucu elde edilen verilere
Langmuir ve Freundlich adsorbsiyon izotermleri uygulanmistir. Dengedeki cozeltide
adsorblanmadan kalan madde derisimi (C,) ile adsorblanan madde miktar1 (q.) arasindaki

iliski Sekil 4.32°de gosterilmistir.
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0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

C, (mg/L)
Sekil 4. 32. C. barbata’da C.’ye kars1 g, degerleri (0) Cu, (o) Cd, (A) Zn, (m) Pb, (o) Co.

Cozelti derisiminin artmasiyla birlikte, adsorblanan madde miktarinin da arttig
goriilmiistiir. Cu (II) iyonu i¢in maksimum adsorblama kapasitesi 37,41 mg/g, Cd (II)
iyonu i¢in 57,82 mg/g, Zn (II) iyonu icin 26,86 mg/g, Pb (II) iyonu icin 78,93 mg/g ve Co
(II) iyonu i¢in 35,95 mg/g oldugu bulunmustur (Sekil 4.32).

C. barbata’da deneysel verilerin Langmuir izoterm modeline uygunlugu Sekil
4.33’de, Freundlich izoterm modeline uygunlugu Sekil 4.34’de, hesaplanan Langmuir ve

Freundlich adsorbsiyon sabitleri ise Cizelge 4.3’de verilmistir.
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Sekil 4. 33. C. barbata’da C.’ye kars1 Cc/q. degerleri (o) Cu, (e) Cd, (A) Zn, (m) Pb, (0)
Co.

log g, (mg/g)
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Sekil 4. 34. C. barbata’da log C.’ye karsi log q. degerleri (o) Cu, () Cd, (A) Zn, (m) Pb,
(o) Co.
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Cizelge 4. 3. C. barbata’da Langmuir ve Freundlich sabitleri ve regresyon katsayilar1 (R?)

C. barbata Langmuir izoterm modeli Freundlich izoterm modeli
Metal Cn(mg/g)  a R/’ ny K:(mg/g) R¢
Cu * * * 0,91 3,80 0,990
Cd 43,35 0,33 0,992 1,56 8,64 0,965
Zn 31,53 0,17 0,995 1,75 4,43 0,986
Pb * * * 0,33 153,51 0,989
Co 28,27 0,63 0,997 7,91 2,43 0,965

* Langmuir modeline uymamistir

Elde edilen bulgulardan, Cu (II) ve Pb (II) iyonlarinin adsorblanmalarinin Freundlich
izoterm modeline (sirasiyla RFZ = 0,990; 0,989), Cd (II), Zn (II) ve Co (II) iyonlarinin ise,
Langmuir izoterm modeline (sirasiyla R’ = 0,992; 0,995; 0,997) daha cok uydugu
goriilmiistiir (Cizelge 4.3). C. barbata’daki Cu (II) ve Pb (II) iyonlarinin adsorblanmasinin
fiziksel olarak yani ¢ok tabakali olarak gergeklestigi, diger iyonlarin ise, kimyasal olarak
yani tek tabakali olarak gerceklestigi saptanmistir.

C. barbata’nn verileri ile Cystoseira’nin farkl tiirleri ile yapilan ¢aligmalar benzerlik
gostermektedir (Lodeiro ve ark. (2006); Naddafi ve Saeedi, 2009). Basha ve ark.
(2008)'nmin C. indica’daki Cr (VI) iyonu ile yaptiklar1 deneme sonuclan ile, tez
kapsamindaki Zn (II) ve Co (II) iyonlarinin C,, degerleri, Herrero ve ark. (2005)’nin C.
baccata’da Hg (II) iyonunun giderilmesi ile yaptiklari denemede Hg (II) iyonunun C,,

degeri ile tez kapsamindaki Pb (II) iyonunun C,, degeri benzerlik gostermektedir.

4.4.4. Caulerpa racemosa
C. racemosa’nin farkli derisimlerdeki metal c¢ozeltilerinde biyosorbsiyon ozellikleri
incelenmistir. Bunun icin, 25 mg. C. racemosa’ya farkli derisimlerdeki (6 mg/l ile 100 mg/1
arasinda) 10 ml.lik metal c¢ozeltileri eklenmistir. Ekstraksiyon sonucu elde edilen verilere
Langmuir ve Freundlich adsorbsiyon izotermleri uygulanmistir. Dengedeki cozeltide
adsorblanmadan kalan madde derisimi (C.) ile adsorblanan madde miktar1 (qe) arasindaki
iliski Sekil 4.35°de gosterilmistir.
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Sekil 4. 35. C. racemosa’da C.’ye karsi g, degerleri (0) Cu, (e) Cd, (A) Zn, (m) Pb, (o) Co.

Cozelti derisiminin artmasiyla birlikte, adsorblanan madde miktarinin da arttifi

goriilmiistir. Cu (I) iyonu i¢in maksimum adsorblama kapasitesi 24,43 mg/g, Cd (II)

iyonu i¢in 24,86 mg/g, Zn (II) iyonu icin 14,49 mg/g, Pb (II) iyonu icin 36,00 mg/g ve Co
(IT) iyonu i¢in 17,54 mg/g oldugu bulunmustur (Sekil 4.35).

C. racemosa’da deneysel verilerin Langmuir izoterm modeline uygunlugu Sekil

4.36’da, Freundlich izoterm modeline uygunlugu Sekil 4.37’de, hesaplanan Langmuir ve

Freundlich adsorbsiyon sabitleri ise Cizelge 4.4’de verilmistir.
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Sekil 4. 36. C. racemosa’da C.’ye kars1 Cc/q. degerleri (o) Cu, (o) Cd, (A) Zn, (m) Pb, (0)
Co.
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Sekil 4. 37. C. racemosa’da log C.’ye karsi log g, degerleri (o) Cu, (e) Cd, (A) Zn, (m) Pb,
(o) Co.
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Cizelge 4. 4. C. racemosa’da Langmuir ve Freundlich sabitleri ve regresyon katsayilari

(R%)

C.racemosa Langmuir izoterm modeli Freundlich izoterm modeli
Metal Cn(mg/g) ar R/’ ny Ki(mg/g) RF
Cu 24,88 0,45 0,983 3,33 7,52 0,983
Cd 24,88 0,45 0,975 3,14 7,31 0,997
Zn 15,77 0,08 0,954 2,15 1,96 0,995
Pb 37,13 0,30 0,993 1,73 6,90 0,974
Co 18,07 0,50 0,999 2,75 4,99 0,931

Elde edilen bulgulardan, Cu (II) iyonunun adsorblanmasinin hem Freundlich izoterm
modeline (R7* = 0,983) hem de Langmuir izoterm modeline (R;> = 0,983), Cd (II), Zn (II)
iyonlarinin Freundlich izoterm modeline (sirasiyla, RF2 = 0,997; 0,995), Pb (II) ve Co (II)
iyonlarinin ise, Langmuir izoterm modeline (sirasiyla R;> = 0,993; 0,999) daha cok uydugu
goriilmiistiir (Cizelge 4.4) C. racemosa’daki Cu (II) iyonlarinin adsorblanmalarinin hem
fiziksel, hem de kimyasal olarak gerceklestigi, Cd (II) ve Zn (II) iyonlarmin
adsorblanmasinin fiziksel olarak yani ¢ok tabakali olarak gerceklestigi, Pb (II) ve Co (II)
iyonlarinin ise, kimyasal yani tek tabakali olarak gergeklestigi saptanmustir.

Calisma kapsamina elde edilen verilerin Onceki c¢alismalarla benzerlik gosterdigi
belirlenmistir (Beolchini ve ark., 2009; Dekhil ve ark., 2011a; Dekhil ve ark., 2011b).
Pavasant ve ark. (2006), C. lentillifera’da Cu (II), Cd (II), Pb (Il) ve Zn (II) iyonlar ile
derisim calismas1 yapmistir. Bu ¢alismadaki verilerden Cu (II) iyonun C,, degeri ile, tez
calismasindaki Cu (II) iyonunun C,, degeri benzerlik gostermistir. Cd (II), Pb (II) ve Zn (II)
degerleri tez calismasinda daha yiiksek cikmistir. Bunun nedeninin, C. racemosa ile C.
lentillifera  arasindaki  kimyasal bilesimin  farkli  olmasindan  kaynaklandigi
diistiniilmektedir. Beolchini ve ark., (2009)’nin C. Bursali ve ark. (2009)’nin Caulerpa
racemosa var.cylindracea’da Borun adsorbsiyon oOzeliklerini inceledikleri denemede,

yapilan izoterm caligmalarina gére, Borun Freundlich izoterm modeline uydugu (K¢ degeri
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0,15 mg/g), dolayisiyla adsorblama olayinin cok tabakali olarak gerceklestigi belirtilmistir.

Bu sonucun, tez kapsamindaki degerlerden farkl ¢iktigi gézlenmistir.

Tez kapsaminda secilen alglerden daha farkli adsorbentlerin maksimum adsorblama

kapasiteleri (q,,) Cizelge 4.5.’de gosterilmistir.

Cizelge 4. 5. Farkl1 adsorbentlerin q,, degerleri

Adsorbent Metal | g (mg/e) Referans

Chlorella vulgaris Pb 95,31 Klimmek ve
ark.(2001)

Cd 32,59
Ni 17,36

Chlorella vulgaris Cd 200,00 Aksu (2001)

Dunaliella salina Pb 20,72 Klimmek ve
ark.(2001)

Cd 7,87
Ni 3,36
Zn 3,92

Spirogyra sp. Pb 140 Gupta ve Rastogi
(2008)

Dunaliella sp. Cr 58,3-45,5 Donmez ve Aksu

(VD (2002)

Scenedesmus obliquus Cu 33,30 Wang ve Chen
2009’dan modifiye
edilmistir

Ceramium virgatum Cd 39,7 Sar1 ve Tuzen (2008)

Asparagopsis armata Cd 32,3 Romera ve ark. (2007)

7Zn 21,6
Cu 21,3
Pb 63,7
Chondrus crispus Cd 75,2
Zn 45,7
Cu 40,5
Pb 204,1

Ulva reticulata Cu 74,63 Vijayaraghavan ve
ark., (2004)

Ulva lactuca Pb 126,39 Wang ve Chen
2009’dan modifiye
edilmistir

Codium fragile Cd 9,29

Codium taylori Ni 5,81

Codium taylori Pb 376.07

Chondrus crispus Pb 194,97

Chondrus crispus Ni 26,00

Corallina officinalis Cd 29,69

Galaxaura marginata Pb 25,12

Polysiphonia violacea Pb 102,00
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Porphira columbina Cd 45,50
Durvillaea potatorum (6n iglem Cd 123,65 Matheickal ve
gormiis) ark.,(1999)
On islem gormiis Padina sp. Cd 59,58 Cruz ve ark.(2004)
Padina sp. Cd 59,58 Wang ve Chen
2009’dan modifiye
edilmistir
Padina gymnospora Pb 65,06
Padina tetrastomatica Pb 217,35
Padina tetrastomatica Cd 59,58
Laminaria japonica Pb 275,56 Yu ve ark (1999)
Cu 76,26
Cd 124,77
Laminaria hyperbola Pb 279,72
Cu 77,53
Cd 92,17
Laminaria japonica (EC) Cd 207,95 Liu ve ark.,(2009)
Cu 113,12
Zn 92,84
Laminaria japonica (PC) Cd 118,03
Cu 94,68
Zn 72,57
Laminaria japonica (GA) Cd 75,31
Cu 26,05
Zn 40,54
Laminaria japonica (EC) Pb 352,24 Luo ve ark.(2006)
Laminaria japonica (PC) Pb 391,61
Laminaria taylorii Cd 41,59 Klimmek ve ark.,
(2001)
Laminaria taylorii Pb 304,58
Laminaria taylorii Zn 32,04
Sargassum sp. Cd 157,8 Valdman ve Leite
Zn 118,5
Cu 77,4
Sargassum sp. Cd 157,37 Wang ve Chen
2009’dan modifiye
edilmistir
Sargassum sp. Cu 68,63 Wang ve Chen
2009’dan modifiye
edilmistir
Sargassum sp. Cd 120 Cruz ve ark. (2004)
Sargassum baccularia Cd 83,18 Hashim ve Chu
(2004)
Sargassum siliquosum Cd 82,06 Hashim ve Chu
(2004)
Undaria pinnatifida Pb 403,00 Wang ve Chen
2009’dan modifiye
edilmistir
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Ascophyllum nodosum Pb 263,14 Yu ve ark. (1999a)
Ascophyllum nodosum Cd 115,78
Ascophyllum nodosum Cu 75,62
Lessonia flavicans Pb 300,44
Lessonia flavicans Cu 81,98
Lessonia flavicans Cd 130,39
Ecklonia maxicama Pb 290,08
Ecklonia maxicama Cu 77,53
Ecklonia maxicama Cd 125,34
Ecklonia radiata Pb 261,07
Ecklonia radiata Cu 70,54
Ecklonia radiata Cd 116,91
Durvillaea potatorum Pb 321,16
Durvillaea potatorum Cu 83,25
Durvillaea potatorum Cd 132,64
Turbinaria ornata Cu 147,06 Vijayaraghavan ve
ark. (2005)
Avustralya dogal zeoliti Pb 16,58 Matheickal ve Yu
(1999)
Dogal zeolit Pb 37,29 Rincon ve ark., (2005)
Iyon degistirici recine (Dualit GT-73) | Pb 283,86 Matheickal ve Yu
(1999)
Iyon degistirici recine Pb 283,86 Rincon ve ark., (2005)
Iyon degistirici recine Cd 66,32
Klinoptilolit Cd 23,61 Cruz ve ark.(2004)
Aktive edilmis graniil karbon Cd 7,88
Kalsit Pb 19,92 Dekhil ve ark. (2011)
Cd 18,52
S. platensis Cu 11,25 Tez caligmast™*
Cd 36,77
Zn 15,56
Pb 34,99
Co 18,25
G. verrucosa Cu 19,79
Cd 16,46
Zn 34,57
Pb 33,80
Co 8,20
C. barbata Cu 136,63
Cd 57,82
Zn 26,86
Pb 78,93
Co 27,26
C. racemosa Cu 24,43
Cd 24,86
Zn 14,49
Pb 36,00
Co 17,54
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*: Bsitlik (3.3)’e gore hesaplanmistir, EC: epiklorohidrin ile capraz baglama
yapilmis, PC: potasyum permanganat ile ¢apraz baglama yapilmis, GA: gluter aldehit ile
capraz baglama yapilmig, DW: su ile yitkanmig

4.5. Karisim Denemeleri

Bu boliimde, calismada kullanilan alglerin yaristirilmasi icin farkli derisimlerde metal
karisim ¢ozeltileri (Cu (II), Cd (II), Zn (II), Pb (II) ve Co (II)) hazirlanmistir. Biyokiitleye
10 ml olacak sekilde karisim metal ¢ozeltileri eklenmistir. Ekstraksiyon denemeleri

sonucunda, elde edilen bulgular asagidaki boliimlerde sunulmustur.

4.5.1. Spirulina platensis
0,1 mg S. platensis’e 10 ml.lik metal karisim ¢ozeltileri (50- 100- 200 mg/1 Cu (II),
Cd (II), Zn (II), Co (II) ve Pb (II) iyon karisim ¢ozeltileri) eklenmis ve absorbana bagh %

tutunma degerleri hesaplanmistir. Elde edilen sonuglar, Cizelge 4.6.’da gosterilmistir.

Cizelge 4. 6. S. platensis’de metal karisim ¢6zeltilerinin % tutunma degerleri

S. platensis % Tutunma

Cu (II) Cd (I Zn (II) Pb (II) Co (ID
Metal karisimi1 (mg/l)  iyonu iyonu iyonu iyonu iyonu
50 83,58 17,40 61,52 97,12 79,04
100 6,45 51,48 32,93 89,91 34,67
200 1,38 83,29 14,14 80,24 11,30

Farkli derisimlerde bulunan birden fazla metal iyonu igeren karigim ¢ozeltilerinde,
metal iyonlarinin % tutunma degerlerinin azaldig bildirilmistir (Apiratikul ve ark., 2004;
Apiratikul ve Pavasant, 2006; Seker ve ark., 2008). Tez calismas1 kapsaminda, karisim
cozeltilerinde, 50 mg/l ve 100 mg/I’de en fazla tutulan iyonun Pb (II), 200 mg/1’de ise Cd
(IT) iyonu oldugu bulunmustur (Cizelge 4.6.).

Karisim cozeltilerindeki metallerin davranmislan1 degerlendirildiginde, 50 mg/l metal
karisim ¢ozeltisinde, Cu (II), Pb (II) ve Co (II) iyonlarinin, 100 mg/l ‘de Pb (II) iyonunun
ve 200 mg/I’de ise Cd (II) ve Pb (II) iyonunun daha yiiksek oranda tutuldugu goriilmiistiir.
Elde edilen bulgular degerlendirildiginde, sonuclarin onceki calismalarla benzerlik

gosterdigi saptanmistir (Seker ve ark., 2008; (Herrero ve ark., 2005).
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4.5.2. Gracilaria verrucosa

25 mg biyokiitleye 10 ml.lik metal karisim c¢ozeltileri (1-5-10 mg/l1 Cu (II), Cd (ID),
Zn (1), Co (IT) ve Pb (II) iyon karigim cozeltileri) eklenmis ve absorbansa bagli % tutunma
degerleri hesaplanmigstir. Elde edilen sonuclar, Cizelge 4.7.’de gosterilmistir.

Cizelge 4. 7. G. verrucosa’da metal karisim ¢ozeltilerinin % tutunma degerleri

G.verrucosa ham % Tutunma

Cu (II) Cd (I Zn (II) Pb (II) Co (I
Metal karistmi (mg/l) iyonu iyonu iyonu iyonu iyonu
1 100,00 41,87 35,41 73,70 41,18
5 19,27 10,55 4,71 21,71 9,57
10 10,93 4,06 33,00 9,75 4,25

G.verrucosa’nin ham grubunda, karistm metal ¢ozeltilerinin derigsimi artik¢a, metal
iyonlarinin tutunma miktarlarinin azaldigr goriilmiistiir. Tek baslarina % tutunma
miktarlar1 % 80’in tizerindeyken, karigim halinde, oranin oldukca azaldigi belirlenmistir

(Cizelge 4.7). Elde edilen bulgularin 6nceki ¢alismalarla benzerlik gosterdigi saptanmistir

(Apiratikul ve ark., 2004; Apiratikul ve Pavasant, 2006).

4.5.3. Cystoseira barbata

25 mg biyokiitleye (ham ve gluter aldehit grubu) 10 ml.lik metal karisim ¢ozeltileri
(1-5-10 mg/1 Cu (II), Cd (II), Zn (), Co (II) ve Pb (II) iyon karisim c¢ozeltileri) eklenmis

ve absorbansa % tutunma degerleri hesaplanmistir. Elde edilen sonuclar, Cizelge 4.8.’de

gosterilmistir.

Cizelge 4. 8. C. barbata’da metal karisim ¢ozeltilerinin % tutunma degerleri

C.barbata ham % Tutunma

Cu (II) Cd (1) Zn (II) Pb (II) Co (1)
Metal karisimi (mg/1) iyonu iyonu iyonu iyonu iyonu
1 79,46 94,36 84,41 87,54 88,69
5 51,39 28,44 15,47 93,11 20,89
10 31,03 9,45 39,50 85,31 11,72
C.barbata Gluter
aldehit % Tutunma

Cu (1D Cd (1D Zn (II) Pb (IT) Co (ID
Metal karisimi1 (mg/l) iyonu iyonu iyonu iyonu iyonu
1 100 98,18 94,43 84,08 97,74
5 47,53 25,27 13,59 91,58 19,64
10 29,37 10,05 35,17 82,7 11,84
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C. barbata’nin hem ham hem de gluter aldehit grubunda, 1 mg/l.lik metal karigim
cozeltilerinde, metallerin % tutunma degerlerinin pek etkilenmedigi goriilmiistiir. 5 ve 10
mg/l.lik metal karisim ¢ozeltilerinde ise, her iki grupta da Pb (II) iyonunun yiiksek oranda
adsorblandig1 saptanmistir (Cizelge 4.8.). Genel anlamda, metal karisim c¢ozeltilerinin
derisimi arttikga, metal iyonlarinin da tutunma miktarlarinin azaldigi goriilmiistiir. Elde
edilen bulgularin 6nceki ¢alismalarla benzerlik gosterdigi bulunmustur (Apiratikul ve ark.,

2004; Apiratikul ve Pavasant, 2006; Herrero ve ark., 2005).

4.5.4. Caulerpa racemosa

25 mg biyokiitleye (ham ve gluter aldehit grubu) 10 ml.lik metal karisim ¢ozeltileri
(1-5-10 mg/1 Cu (II), Cd (II), Zn (II), Co (II) ve Pb (II) iyon karisim ¢ozeltileri) eklenmis
ve absorbansa % tutunma degerleri hesaplanmistir. Elde edilen sonuglar, Cizelge 4.9.’da

gosterilmistir.

Cizelge 4. 9. C. racemosa’da metal karisim c¢ozeltilerinin % tutunma degerleri

C.racemosa ham % Tutunma

Cu (I Cd (I Zn (II) Pb (II) Co (I
Metal karisimi (mg/1) iyonu iyonu iyonu iyonu iyonu
1 13,99 51,86 44,32 86,85 52,49
5 14,18 64,02 17,63 44,68 21,53
10 14,68 14,95 37,45 51,65 19,18
C.racemosa Gluter
aldehit % Tutunma

Cu (I Cd (1D Zn (II) Pb (II) Co (I
Metal karisimi (mg/1) iyonu iyonu iyonu iyonu iyonu
1 11,55 47,32 36,53 82,69 32,13
5 29,97 6,73 2,56 46,78 6,21
10 1,66 2,86 33,00 26,12 4,85

C. racemosa’nin hem ham hem de gluter aldehit grubunda, 1 mg/l.lik metal karigim
cozeltilerinde, Pb (II) iyonunun pek etkilenmedigi, Pb (II) iyonu disindaki diger tiim metal
iyonlarinda ise % tutunma degerlerinin azaldigi goriilmiistiir. Ham grupta 1 mg/1’de en ¢ok
tutunan metal Pb (% 86,85), 5 mg/l’de Cd (% 64,02)’dir. 10 mg/l metal karigim
¢ozeltisinde metallerin tutunma orani azalmaktadir. Gluter aldehit grubunda, 1 mg/lI’de
Pb’nin tutunma orani (% 82,69) en fazladir. 5- 10 mg/l.lik metal karisim ¢ozeltilerinde ise
degerler azalmaktadir (Cizelge 4.9.). Genel anlamda, metal karisim c¢ozeltilerinin derigimi

arttikca, metal iyonlarinin da tutunma miktarlarinin azaldigr goriilmiistiir. Elde edilen
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sonuglarin, onceki ¢aligmalarla benzerlik gosterdigi saptanmustir (Apiratikul ve ark., 2004;

Apiratikul ve Pavasant, 2006; Herrero ve ark., 2005).

4.6. Geri Alm Denemeleri

Bu boliimde, her bir metal iyonu i¢in en iyi siire ve pH’da ekstraksiyon denemesi
yapilmis, Orneklerin siiziilmesinden sonra 5 ml ile 30 dk. siire igerisinde farkli
kimyasallarla (0,1 M HCI, 0,1 M HNOs;, su ve 0,1 M EDTA) yiiklenen metallerin geri

alimina calhisilmistir. Elde edilen bulgular asagidaki boliimlerde gosterilmistir.

4.6.1. Spirulina platensis

S. platenis’de geri alim ¢alismasi i¢in, 0,1 g biyokiitleye, 10 ml.’lik 50 mg/l metal
cozeltileri eklenmis, orneklerin siiziilmesinden sonra, farkli kimyasallarla (0,1 M HCI, 0,1
M HNO;, su ve 0,1 M EDTA) yiiklenen metallerin geri alimina ¢alisilmigtir. Her bir

element ve kimyasal icin hesaplanan % geri alim degerleri Cizelge 4.10’da gosterilmistir.

Cizelge 4. 10. S. platensis’in farkli kimyasallarla % geri alim degerleri

S. platensis  Kullanilan % Geri % Geri % Geri % Geri % Geri
kimyasal almCu almCd  alim Zn alim Pb alim Co
D) iyonu (D) iyonu (II) iyonu (II) iyonu (II) iyonu

De iyonize 17,61 0,82 1,92 3,30 5,69
Su

0,1 M HC1 94,89 93,59 80,25 49,82 30,18
0, MEDTA 31,97 14,59 36,72 32,54 5,66

0,1 M HNO3 66,52 96,04 82,65 30,61 31,17

S. platensis’de adsorblanan metal iyonlarinin % geri alim degerleri incelendiginde,
Cu (II) iyonu i¢in en uygun kimyasalin 0,1 M HCl (% 94,89), Cd (II) iyonu i¢in 0,1 M HCI
ve 0,1 M HNOs; (sirasiyla; 93,59; 96,04), Zn (II) iyonu i¢in ise 0,1 M HCI ve 0,1 M HNO;
(swrasiyla; 80,25; 82,65) oldugu gozlenmistir. Pb (II) ve Co (II) iyonlan igin ise, geri alim
degerlerinin diger elementlere gore pek yiiksek ¢ikmadigi bulunmustur (Cizelge 4.10.).
Elde edilen verilerin 6nceki ¢aligmalarla benzerlik gosterdigi belirlenmistir (Chojnacka ve

ark. (2005).

4.6.2. Gracilaria verrucosa
G.verrucosa’da desorbsiyon calismasi i¢in, 25 mg biyokiitleye, 10 ml.’lik 10 mg/l
metal ¢ozeltileri eklenmis, 6rneklerin siiziilmesinden sonra 5 ml ile 30 dk. siire igerisinde

farkli kimyasallarla (0,1 M HCI, 0,1 M HNOs;, su ve 0,1 M EDTA) yiiklenen metallerin
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geri kazanimina ¢alisilmistir. Her bir element ve kimyasal icin hesaplanan % geri alim

degerleri Cizelge 4.11°de gosterilmistir.

Cizelge 4. 11. G.verrucosa’mn farkli kimyasallarla % geri alim degerleri

G.verrucosa Kullanilan % Geri % Geri % Geri % Geri % Geri
kimyasal alim Cu alim Cd alim Zn alim Pb alim Co
(D) iyonu (D iyonu (II)iyonu (II)iyonu (II)iyonu

Deiyonize su 0,15 0,44 0,90 0,20 0,31
0,1 M HC1 90,29 99,79 97,65 94,16 99,04
0,1 MEDTA 9,02 27,68 37,21 12,64 11,70

0,1 M HNO; 95,66 99,82 97,47 77,19 88,04

G. verrucosa’da adsorblanan metal iyonlarimin % geri alim degerleri incelendiginde,
adsorblanan her 5 element icin de 0,1 M HCI’de ve Cu (II), Cd (I) ve Zn (II) iyonlar i¢in
0,1 M HNOjs’de % 90’1n iizerinde geri alimin gerceklestigi saptanmistir (Cizelge 4.11.)
Elde edilen verilerin 6nceki caligmalarla benzerlik gosterdigi belirlenmistir (Chojnacka ve

ark. (2005).

4.6.3. Cystoseira barbata

C. barbata’da desorbsiyon calismasi igin, 25 mg biyokiitleye, 10 ml.’lik 10 mg/l
metal ¢ozeltileri eklenmis, 6rneklerin siiziilmesinden sonra 5 ml ile 30 dk. siire igerisinde
farkli kimyasallarla (0,1 M HCI, 0,1 M HNO3;, su ve 0,1 M EDTA) yiiklenen metallerin
geri kazanimina ¢alisilmistir. Her bir element ve kimyasal icin hesaplanan % geri alim

degerleri Cizelge 4.12°de gosterilmistir.

Cizelge 4. 12. C. barbata’nin farkli kimyasallarla % geri alim degerleri

C.barbata Kullanilan % Geri % Geri % Geri % Geri % Geri

kimyasal alim Cu alim Cd alim Zn alim Pb alim Co
(D) iyonu (D) iyonu (II) iyonu (II) iyonu (II) iyonu

Deiyonize su 0,00 0,00 0,35 0,12 0,00

0,1 M HCl 68,81 51,14 93,64 58,08 98,32

0,1 MEDTA 0,93 0,54 1,98 0,52 0,33

0,1 M HNO3; 91,72 92,84 81,14 47,04 82,45

C. barbata’da adsorblanan metal iyonlarinin % geri alim degerleri incelendiginde, Cu
(II) ve Cd (I) iyonlar1 i¢in 0,1 M HNOs’de, Zn (II), ve Co (II) iyonlar i¢in ise 0,1 M
HCI’de % 90’1n iizerinde geri alimin gergeklestigi saptanmistir (Cizelge 4.12.).
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4.6.4. Caulerpa racemosa

C. racemosa’da desorbsiyon calismasi i¢in, 25 mg biyokiitleye, 10 ml.’lik 10 mg/l
metal ¢ozeltileri eklenmis, 6rneklerin siiziilmesinden sonra 5 ml ile 30 dk. siire ile farkli
kimyasallarla (0,1 M HCI, 0,1 M HNO;, su ve 0,1 M EDTA) yiiklenen metallerin geri
kazanimina calisilmigtir. Her bir element ve kimyasal i¢in hesaplanan % geri alim degerleri

Cizelge 4.13’de gosterilmistir.

Cizelge 4. 13. C. racemosa’nin farkli kimyasallarla % geri alim degerleri

C.racemosa Kullanilan % Geri % Geri % Geri % Geri % Geri

kimyasal alim Cu alim Cd alim Zn alim Pb alim Co
(ID) iyonu (D) iyonu (II)iyonu (II)iyonu (II) iyonu

Deiyonize su 0,78 0,18 0,20 0,25 0,00

0,1 M HCl 58,12 51,42 80,53 69,17 79,35

0,1 MEDTA 1,37 1,03 9,97 21,00 2,43

0,1 M HNO3; 83,80 68,48 70,80 39,89 77,86

C. racemosa’da adsorblanan metal iyonlarinin % geri alim degerleri incelendiginde,
Cu (ID) ve Cd (II) iyonlar1 icin en iyi % geri alimin HNOs’de (sirasiyla; 83,80; 68,48), Zn
(D), Pb (II) ve Co (II) iyonlari icin ise 0,1 M HCI’de (sirasiyla; 80,53; 69,17; 79,35) oldugu
saptanmistir (Cizelge 4.13.).

Tez calismas1 kapsaminda yapilan tiim denemelerin sonuglar, Cizelge 4.14.’de

Ozetlenerek gosterilmistir.
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Cizelge 4. 14. Tez calismasinin sonuglart
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4.7. FTIR Analizleri

Algler icerdikleri protein, vitamin, polisakkarit ve yag asitlerinden dolay1, hidroksil,
karboksil, amino, fosfat, amin gibi fonksiyonel gruplara sahiptirler. Alg yiizeyinde
gerceklesen metal baglama mekanizmasinin anlasilmasinda bu fonksiyonel gruplar anahtar
gorevi gormektedir. Alg ve metal tiiriine gore, fonksiyonel gruplarin dalga boylarinda
kaymalar gozlenmektedir (Pavasant ve ark., 2006). Alglerdeki fonksiyonel gruplar ve
siniflandirilmalart Cizelge 4.15de, fonksiyonel gruplardaki baglarin dalga boylari (cm™)
ise, Cizelge 4.16’da gosterilmistir.

Cizelge 4.15. Fonksiyonel gruplarin formiilleri ve bilesiklerin adlandirilmas.

Fonksiyonel gruplarin Isim Bilesiklerin siniflandirilmast

formiilu

R-OH Hidroksil grubu Alkol, karbonhidrat

R-NH, Amino grubu Protein, niikleik asitler

R'COR? Karbonil grubu Aldehit, polisakkarit, keton

RCOOH Karboksil grubu  Yag asidi, protein, organik
asit

RCOOR' Ester grubu Yaglar

ROP(=0)(OH), Fosfat grubu DNA, RNA, ATP

R-SH Siilfhidril Sistein, amino asit, protein

(Karlson P., 1992)

Cizelge 4.16. Fonksiyonel gruplarin dalga boylari.

Fonksiyonel gruplarin baglar Dalga boyu (cm™)
OH gerilmesi 3400-3600
N-H gerilmesi 3300-3500
S=0 gerilmesi 1000-1080
S-O gerilmesi 700-900
C-H gerilmesi (alken,alkin, aren) 3050-3300
C-H gerilmesi (alkan) 2900-2980
C-H gerilmesi (aldehit) 2700-2900
C=0 gerilmesi (aldehit ve keton) 1710-1720
C=0 gerilmesi (ester) 1740

C=0 gerilmesi (amit) 1660

C=0 gerilmesi (asit) 1700

C-0 gerilmesi 1130-1160
C=N gerilmesi ~ 1650

(Erdik, 1993)
Tez kapsaminda segilen agir metallerin, alg yilizeyindeki hangi fonksiyonel gruplara
baglandigimin anlasilmasi icin, alglere FTIR analizleri yapilmistir. Elde edilen bulgular

asagidaki boliimlerde sunulmustur.
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4.7.1. Spirulina platensis
S. platensis’in adsorbsiyon olay1 sonucunda, fonksiyonel gruplarindaki degisimin
anlagilmasi i¢in spektrumu cekilmistir. S. platensis’in agir metalleri adsorblamadan 6nceki

ve sonraki spektrumu Sekil 4.38’de verilmistir.

4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400,0
cm-1

Sekil 4. 38. S. platensis’in FTIR spektrumu, (A), Zn, (B) Cd, (C) Cu, (D) Pb, (E) Co

yiikklenmis ve (F) ham hali

Spektrum sonuglarina gore, S. platensis’in ham halindeki, 3424 cm™’deki
absorbsiyon piki, -NH ve -OH bagindan, 2929 cm™deki ise alkil grubundaki C-H
bagindan kaynaklandig diisiiniilmektedir (Lodeiro ve ark., 2006; Doshi ve ark., 2007a).
1650 cm ™ deki pik, amino asitlerdeki C=0 ve C=N bagindan, 1538 cm " deki pikin ise,
C=0 bagindan kaynaklandigi tahmin edilmektedir (Doshi ve ark., 2007a). 1395 cm™*deki
pikin siilfanat grubundan, 1060 cm™’deki pikin ise C-O bagindan kaynaklandig
disiiniilmektedir (Bursali ve ark., 2009; Lodeiro ve ark., 2006; Gong ve ark., 2005).

S. platensis’in  ham hali ile metal yiikklemesi sonucundaki spektrumlar
karsilastirildiginda, tiim elementlerin -NH ve -OH bagima, Cu (II) iyonunun C-H bagina,
Cd (II), Cu (II), Co (II) ve Zn (II) iyonlarinin ise, C-O bagina baglandig1 goriilmiistiir.

Chonjnacka ve ark., (2005), Spirulina maxima yaptiklart denemede, pH 2-5 arasinda
gerceklesen metal baglanmanin, hiicredeki karboksil gruplarda, pH 5-9 arasinda, karboksil
ve fosfat gruplarinda, pH 9-12 arasinda ise karboksil, fosfat ve hidroksil (ya da amin)

gruplarinda gerceklestigini bildirmislerdir.
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Spirulina sp.’de yas ve kurutulmus biyokiitlenin Cd (II) iyonunun biosorbsiyon
ozelliklerinin incelendigi bir calismada, karboksilat, fosfat ve amin/amid gruplarinin

tutunmada etkili oldugu, IR (infrared spektrometresi) analizleri ile belirlenmistir (Doshi ve
ark., 2007a).

4.7.2. Gracilaria verrucosa
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Sekil 4. 39. G. verrucosa’nin FTIR spektrumu, (A), Zn, (B) Cd, (C) Pb, (D) Cu, (E) Co
yiikklenmis ve (F) ham hali

Spektrum sonuglarina gore G. verrucosa’min ham halindeki, 3773 cm’deki
absorbsiyon piki, OH gerilmesinden, 3477 cmdeki absorbsiyon piki -NH ve —OH
bagindan, 2932 cm” ve 2862 cm™’deki piklerin alkil grubundaki CH bagindan
kaynaklandig diisiiniilmektedir. 1593 cm™’deki absorbsiyon pikinin C=0 ve C=N
bagidan, 1040 cm™’deki pikin ise S=O bagindan kaynaklandig1 diisiiniilmektedir (Lodeiro
ve ark., 2006; Doshi ve ark., 2007a).

G. verrucosa’nmin ham hali ile metal yiiklemesi sonucundaki spektrumlar
karsilastirildiginda, tiim elementlerin C - H, C = O ve S=0 bagina, Zn (II), Cd (I) ve Pb
(IT)’nin OH bagma, Cd (II), Pb (II) ve Cu (I)’nin ise N-H bagma baglandig

diistiniilmektedir.
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4.7.3. Cystoseira barbata
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Sekil 4. 40. C. barbata’nin FTIR spektrumu, (A), Pb, (B) Cd, (C) Zn, (D) Co, (E) Cu
yiikklenmis ve (F) ham hali

Kahverengi alglerin metal baglamalarinda hiicre ¢eper yapilarinin 6nemli bir rolii
oldugu belirtilmistir. Kahverengi alglerin hiicre ¢eperlerinde kuru agirliklarin % 20- 40
oraninda aljinat icerdigi bildirilmistir. Proteinlerin yapisindaki amin ve karboksil
gruplarindan dolayr agir metalleri tutma kapasitelerinin de daha yiiksek oldugu
soylenmistir (Herrero ve ark., 2005). Cystoseira indica’nin Cr (VI) adsorbsiyonu ile
yapilan denemede algin hiicre ceperinin yapisindaki polisakkarit, protein ve yaglarin
varligindan dolay1 bu yapilarin iyon degistirme 6zelligine sahip oldugu ve boylelikle de
Cr(VI) iyonunun bu yapilara tutundugu bildirilmistir (Basha ve ark., 2008). Esmer algler
icerdikleri aljinat ya da aljinik asitten dolay1 diger grupta bulunan alglere gore daha yiiksek
metal baglama kapasitesine sahiptirler. Esmer algler, kuru agirhilarinm % 20- %40
oraninda aljinik asit icerirler. Aljinatin negatif yiiklii karboksilat (carboxylate) gruplar,
metal katyonlarini iyon degisimi / elektrostatik ¢cekim ile baglayabilirler ( Malik ve ark.,
1999).

Spektrum sonuglarina gore, C. barbata’mn ham halindeki 3747 cm™’deki
adsorbsiyon piki, O- H gerilmesinden, 3440 cm’! ‘deki ise, -NH ve —OH bagindan, 2924
cm ™ deki ise alkil grubundaki C-H bagindan kaynaklandig diisiiniilmektedir (Lodeiro ve
ark., 2006; Doshi ve ark., 2007a). 2354 cm™"deki adsorbsiyon piki, -OH bagindan, 1647
cmdeki adsorbsiyon piki, amino asitlerdeki C=O ve C=N bagindan, 1522 cm™deki
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pikin ise, C=0 bagindan kaynaklandig1 tahmin edilmektedir (Doshi ve ark., 2007a). 1040
cmdeki pikin C-O bagindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir (Bursali ve ark., 2009,
Lodeiro ve ark., 2006). 674 cm™deki adsorbsiyon pikinin, -S-O gerilmesinden
kaynaklandig: diisiiniilmektedir (Pavasant ve ark., 2006).

C. barbata’min ham hali ile metal yiiklemesi sonucundaki spektrumlar
kargilastirildiginda, tiim elementlerin O-H bagina, -NH bagina,Pb (II), Zn (II), Co (II), Cu
(IT) iyonlarimin C-H bagina, Pb (II), Co (II), Cd (II) ve Cu (II) iyonlarinin ,ise, C=0 bagina

baglandig goriilmiistiir.
4.7.4. Caulerpa racemosa
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Sekil 4. 41. C. racemosa’nin FTIR spektrumu, (A), Pb, (B) Co, (C) Cu, (D) Zn, (E) Cd
yiiklenmis ve (F) ham hali

Spektrum sonuglarina gére, C. racemosa’nin ham halindeki, 3408 cm™ deki
absorbsiyon piki -OH ve -NH gerilmesinden, 2922 cm™’deki piki ise alifatik CH
gerilmesinden kaynaklanmaktadir. 1648 cmdeki pik, C=0 bagindan, 1366 cm ™ deki pik
ise CH titresim bagindan oldugu diisiiniilmektedir. 1246 cm™ deki pik S=O bagindan, 1064
cm ™ deki pik ise, C-O bagindan kaynaklanmaktadir (Bursali ve ark., 2009; Lodeiro ve ark.,
2006; Dekhil ve ark. 2011).
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C. racemosa’nin ham hali ile metal yiiklemesi sonucundaki spektrumlari
karsilastirildiginda, tiim elementlerin -OH ve -CH bagina, Pb (II) disindaki iyonlarin ise,
C-0 bagina baglandig diistiniilmiistiir.
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BOLUM 5
SONUC VE ONERILER

Teknolojik aktivitelere bagli olarak, sucul ortamda bulunan agir metal kirliligi
artmakta ve ortamdaki canlilar etkilenmektedir. Bu nedenle agir metal giderimi i¢in pek
cok bilimsel yontem denenmektedir. Uygulanan yontemler icerisinde, biyosorbsiyon
teknigi digerlerine gore, daha ekonomik olmasi, aritim siiresinin daha kisa zamanda
gerceklesmesi, yiiksek konsantrasyonlardaki agir metallerin giderilmesi, dolayisiyla
cevreye daha az zararli olmasi nedeniyle son yillarda kullanimi yaygimlasmistir.
Biyosorbsiyon yonteminde kullanilan canlilarin basinda da algler 6n sirada yer almaktadir.

Secilen agir metallerden Cu, elektrik- elektronik, insaat, ulasim, yem ve boya sanayi
gibi pek cok sanayi kollarinda, Zn, lehim, pil, boya ve kozmetik alanlarda kullanilmaktadir.
Cesitli alasimlarin yapisinda bulunan Cd, 6zellikle fotografcilikta ve pil yapiminda, Pb,
cam iiretimi, kablo izolasyonunda, alasimlarda, Co ise, daha cok kimya ve petrol
endiistrisinde kullanilmaktadir. Bu elementlerin hepsinin fazla miktari, insan sagligini
olumsuz yonde etkilemektedir.

Bu tez calismasi kapsaminda, dort farkli alg tiiriinde bes farkli agir metalin,
biyosorbsiyon ozellikleri incelenerek agir metal kirliliginin giderimi aragtirilmistir.

Makro alglere uygulanan modifikasyon isleminin, C. barbata’da Cd (II) ve Co (I)
iyonlarinda, C. racemosa’da ise Cu (II), Cd (II) ve Co (II) iyonlarinda tutma kapasitesini
artirdigi  goriilmiistiir. Genel anlamda, pH’in artmasiyla birlikte, secilen metallerin
adsorblama kapasiteleri de artmaktadir. Bunun nedeni ise, hem hiicre yiizeyindeki metal
baglama alaninin hem de ¢ozeltideki metal derisiminin pH’a bagl olarak degismesidir
(Gong ve ark., 2005; Chonjnacka ve ark., 2005; Michalak ve ark., 2007). pH’in
azalmasiyla birlikte hiicre yiizeyine H' iyonunun baglanmasi nedeniyle ortamdaki metal
iyonlarinin tutunmasi engellenmektedir (Vilar ve ark., 2005; Pavasant ve ark., 2006;
Klimmek ve ark., 2001). pH 6 civarinda secilen tiim alglerin, % 80’in iizerinde metalleri
(S. platensis’de Cu (II) ve Co (II) iyonlarn hari¢) adsorbladigi tespit edilmistir. Siire
denemelerinde ise, metallerin adsorblanmalarinin olduk¢a hizli gerceklestigi saptanmistir.

Algler, hiicre ceperlerindeki polisakkarit, protein ve yaglarin varlifindan dolay1 iyon
degistirme Ozelligine sahiptir. Agir metal iyonlarimin, alglerin hiicre ceperlerindeki
fonksiyonel gruplara baglanmasi, alg ve agir metal tiirline gore de farklilik gostermektedir.

Bu nedenle, alglerin karekterizasyonu icin FTIR (Fourier doniisiimlii infrared
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spektrometresi) analizleri yapilmistir. Buna gore, metallerin, alglerdeki fonksiyonel
gruplardan genellikle -NH, -OH ve -CH bagina baglandig1 goriilmiistiir.

Alg gruplarinin adsorbsiyon kapasiteleri incelendiginde, genel anlamda en fazla
adsorblama kapasitesine sahip olan grup kahverengi, en az ise kirmizi alglerdir. Bunun
nedeninin, kahverengi alglerin hiicre duvarinin bilesimindeki maddelerden kaynaklandigi
bildirilmistir (Romera ve ark., 2007). Kahverengi algler hiicre ceperlerinde, kuru
agirliklarinin % 20 ile % 40’1 arasinda aljinat icermekte ve bu nedenle agir metalleri tutma
kapasiteleri de daha fazla olmaktadir (Herrero ve ark., 2005).

Yapilan Freundlich ve Langmuir izoterm modellerinde, secilen metallerin
biyokiitleye tutunma sekillerinin (fiziksel — kimyasal) alge gore degisiklik gosterdigi
belirlenmistir. Secilen metallerin maksimum adsorblanma kapasitesiteleri alg tiirline gore
de farklilik gostermektedir. Elde edilen sonuclarin, farkli adsorbentlerin bazilarindan daha
yiiksek c¢iktig1 saptanmustir.

Endiistriyel atiklarin desarj bolgelerinde birden fazla agir metal karisimi
olabilmektedir. Bu tez kapsaminda yapilan metal karisim ¢aligmalar1 incelendiginde, diisitk
derisimlerdeki Cu (II) iyonlarint G. verrucosa ve C. barbata’nin, Cd (II) iyonlarin1 C.
barbata’min, Pb (II) iyonlarimi ise, S. platensis’in daha fazla oranda adsorbladigi
bulunmustur. Yiiksek derisimlerdeki Cd (II) iyonunu S. platensis’in, yliksek derisimlerdeki
Pb (II) iyonunu ise, C. barbata ve C. racemosa’nin daha fazla oranda adsorbladigi
goriilmiistiir. Yapilan geri alim ¢alismalarinda ise, adsorblanan metal iyonlarinin, 0,1 M
HCI ve 0,1 M HNOs ile % 70’in tizerinde geri alindigi belirlenmistir (S. platensis’de Pb
(II) ve Co (II) iyonu harig).

Spirulina platensis ile daha onceden yapilan calismalar mevcuttur, ancak; ¢alismada
kullanilan S. platensis susu ve kullanilan elementler farklilik gostermektedir. G.verrucosa,
C. barbata ve C. racemosa tiirleri ile yapilan ¢alismalarin bulunmamasi bu tez ¢alismasini
ozgiin kilmaktadir. C. racemosa, Dogu Akdeniz ekosisteminde bulunan canlilar tarafindan
tilketilmemesi ve rakiplerinin bulunmamasi nedeni ile yayilmaci 6zellik gostermektedir.
Bu doktora tezi kapsaminda, C. racemosa’nmn Cu, Cd, Zn, Pb ve Co metalleri i¢in iyi bir
adsorbent oldugu belirlenmistir.

Calisma sonucunda elde edilen bilgiler 1s181inda asagidaki oneriler sunulmustur:

e Bolgelere uygun alg envanterleri olusturulabilir.
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e Stok yogunluklarinin belirlenmesi ve var olan listelerin bolgelere gore
giincellenmesi ile agir metal biyosorbsiyonunda kullanilacak alg tiiriiniin sayis1
arttirilabilir.

e Mevsime bagl olarak alglerin biyokimyasal kompozisyonunda meydana gelen
degisimlerin biyosorbsiyon kapasitesine olan etkileri incelenebilir.

e Alglerin modifikasyonu i¢in, tez ¢alismasi kapsaminda kullanilan kimyasallardan
daha farkli kimyasallar kullanilarak, biyosorbsiyon kapasitesi arttirilabilir.

e Deneme sicakliklar1 ve biyokiitle tane biiyiikliigli degistirilerek biyosorbsiyona
olan etkisi incelenebilir.

e Kullanilan metallerden daha farkli metallerin, hem tez calismasinda secilen
alglerle, hem de bagka alglerle biyosorbsiyon ozellikleri arastirilabilir.

Tiim bu sonuglar kapsaminda, sularin aritiminda kullanilacak alg tiiriiniin secimine,

sucul ortamdaki agir metallerin tiiriine, derisimine ve olas1 diger metallerle etkilesimine

bakilarak karar verilmesi Onerilmektedir.
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EKLER

Ek 1: S.platensis’de pH’a bagl % tutunma degerleri ( SE: 3 tekrarl1) (100 mg alg, 10 ml 50
mg/l metal ¢ozeltisi, 2,5 saat, 250 rpm)

Agir Metal
Cu

T

% Tutunma
34,52 +£0,29"
36,11 +0,69"
36,00 + 1,67°
Cokme gozlenir
91,92 + 542°
90,26 + 0,25*
89,01 +0,73™
85,62 0,30
88,69 +0,15%
88,83 +0,18"
88,95 +0,02*
87,65 + 0,03
42,61 +£1,79¢
37,83 +1,87°
68,45 +0,16°
85,85 +4,43"
61,31 +2,69"
61,94 +0,09*
56,72 £2,37°
8 62,88 +£2,19°
* farklr harfler istatistiksel yonden farkliligi gostermektedir (p<0,05).
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Ek 2. G.verrucosa’da dort farkli grup icin pH’a bagh % tutunma degerleri (SE: 3 tekrarl)

(25 mg alg, 10 ml 10 mg/l metal ¢ozeltisi, 2,5 saat, 250 rpm)

Agir Metal | pH | % Tutunma % Tutunma % Tutunma % Tutunma
GA Ham H;PO4 HCl
Cu 3 10,76+0,35 40,4420,66" 0,57+0,08 1,13+0,08
4 |3,40+4,17 82,97+0,51° 0,85+0,08 0,85+0,08
5 19,64+2,43 89,59+0,98" | 0,85 0,32 0,66+0,35
6 11,33+0,08 92,46+0,17" 0,76x0,35 1,98+0,32
7 18,32+1,39 86,67+5,65" 7,27+ 0,51 4,24%0,75
Cd 3 10,52+0,11 15,70+0,14° 0,39+0,07 1,1940,71
4 1,03+0,28 40,67+0,34° 1,05+0,05 1,93+0,31
5 10,62+0,02 48,43+0,31° 0,47+0,10 1,78+0,79
6 |0,25+0,02 61,13+0,37° 0,43+0,02 2,22+0,44
7 1,18+0,89 89,47+0,01" 0,25+0,03 1,28+0,01
Zn 3 10,60+0,22 8,34+0,20° 0,29+0,11 8,40+0,01
4 11,15+0,10 30,30+0,17¢ 2,58+1,62 11,48+3,03
5 13,89+0,22 33,79+0,96° 0,78+0,95 9,23+3,28
6 |9,65+0,87 44,22+0,30 1,11+0,07 3,93+0,18
7 11,31+1,02 81,72+0,80" 0,03+0,01 9,80+0,83
Pb 3 | 46,04+4,04 57,71+0,74° 29,69+2,44 13,54+0,81
4 | 48,44+2,44 100+0,01° 28,13+2,44 13,54+3,26
5 | 44,27+0,81 100+0,01° 17,19+2,44 10,942 .44
6 |69,27+0,81 100+0,01° 23,44+2.44 18,23+3,26
7 |89,06+2,44 100+0,01° 71,88+2,44 82,81+0,01
Co 3 14,65+0,04 30,82+0,13¢ 2,83+0,04 37,19£1,20
4 |4,08+0,12 41,09+2,51° 0,91+1,08 0,79+0,62
5 3,63+0,04 41,1242,17° 1,5940,15 0,11+0,04
6 |6,80+0,46 72,93+1,61° 2,72+0,12 1,13+0,27
7 12,02+1,89 53,93+3,03° 2,38+0,12 1,25+0,15

* farkl harfler istatistiksel yonden farkliligi gostermektedir (p<0,05).
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Ek 3. C.barbata’da 4 farkli grubun pH’a bagl % tutunma degerleri ( SE: 3 tekrarli) (25 mg
alg, 10 ml 10 mg/l metal ¢ozeltisi, 2,5 saat, 250 rpm)

Agir pH | % Tutunma % Tutunma % Tutunma | % Tutunma
Metal GA Ham H;PO, HCl
Cu 3 82,93+0,07° | 88,80+0,07° 38,13 £2,63 | 44,98+0,17
4 94,59+0,07* | 95,41+0,01° 45,05+ 8,50 | 61,08+0,95
5 95,43+0,02° | 95,79+0,03* 44,75£2,73 | 53,52+0,63
6 94,58+0,04* | 95,64+0,04° 28,86+2,16 | 63,37+1,54
7 92,35+0,35° | 94,70+3,11° 5,88+7,27 34,90+34,90
Cd 3 79,73+0,41¢ | 82,36+0,21°¢ 14,53+0,70 | 6,62+0,20
4 91,19+0,94° | 89,74+0,26° 18,31+£3,99 | 15,58+1.27
5 92,10+0,32™ | 89,99+0,08° 17,46+0,80 | 8,75+0,26
6 92,96+0,05° | 90,54+0,37° 19,47£10,06 | 19,62+0,11
7 94,61+0,02* | 93,12+0,06° 25,73+ 1,14 | 29,17+1,37
Zn 3 54,20+1,18c | 59,07+3,18°¢ 7,10£0,22 | 5,27+0,24
4 81,21+1,53° | 82,18+0,04° 9,04+ 3,22 6,74+0,1
5 82,07+0,61° | 81,65+0,39° 9,40+0,99 7,02+0,52
6 85,42+0,28* | 82,90+0,48° |9,14 +4,14 | 7,16+0,17
7 86,30+0,49% | 86,72+0,24° 5,88+1,25 3,20+0,01
Pb 3 100+0,01* 100+0,01* 92,04+0,74 | 100+0,01
4 100+0,01° 100+0,01* 94,37+0,01 | 100+0,01
5 100+0,01° 100+0,01° 93,65+0,01 | 100+0,01
6 100+0,01° 100+0,01° 93,94+1,10 | 100+0,01
7 100+0,01* 100+0,01* 85,71+0,01 | 100+0,01
Co 3 69,41+0,68 | 75,62+0,38°¢ 21,98+0,56 | 2,87+0,13
4 85,69+0,17 ¢ | 85,09+0,39° 24,00+4,89 | 13,94+0,57
5 86,12+0,35° | 85,47+0,35° 13,75+17,31 | 11,93+0,35
6 94,13+0,17* |86,33+0,17° | 57,47+0,25 | 54,07+0,81
7 90,09+0,05" | 88,80+0,01° 16,09+1,84 | 1,80+0,35

* farkl harfler istatistiksel yonden farkliligi gostermektedir (p<0,05).

I




Ek 4. C.racemosa’da 4 farkli grubun pH’a bagl % tutunma degerleri

(SE: 3 tekrarl) (25 mg alg, 10 ml 10 mg/l metal ¢ozeltisi, 2,5 saat, 250 rpm)

% Tutunma % Tutunma 9% Tutunma | %Ttutunma
Agir metal |pH | GA Ham H;PO4 HCl
Cu 3 69,33+0,27° 55,93+£2,16 1,29+0,04 14,76+0,33
4 89,62+1,15° 76,89+0,13 0,84+0,26 51,71+0,46
5 86,09+0,44° 73,4242 27 0,44+0,22 14,98+0,33
6 89,71+0,01* |77,38+0,62 19,83+0,27 |36,98+1,17
7 90,36+0,01* |77,04+0,32 0,68+0,02 2,35+0,35
Cd 3 58,3340,77¢ 35,69+1,02 1,99+0,03 6,14+0,06
4 93,41+0,17° |75,43+0,08 0,76x0,01 26,37+0,16
5 99,47+0,01* | 87,10+0,43 3,51£0,02 2,45+0,04
6 94,75+0,03° |77,86+1,07 0,25+0,03 13,79+0,21
7 96,23+0,05" | 83,88+0,59 1,41+0,11 13,73£0,13
Zn 3 100,00+0,01 100+0,01 100+0,01 5,84+0,52
4 100,00+0,01 100+0,01 100+0,01 1,77+0,06
5 100,00+0,01 100+0,01 100+0,11 5,76x0,02
6 100,00+0,01 100+0,01 100+0,01 0,63+0,02
7 100,00+0,01 100+0,01 100+0,01 0,65+0,05
Pb 3 92,32+0,01 90,24+0,01° 6,50+1,98 91,69+0,81
4 93,42+0,56 100£0,01° 4,07£1,98 90,14+0,01
5 93,80+0,29 100+0,01° 8,13+1,98 69,42+0,54
6 95,37+0,58 100+0,01° 5,69+1,98 92,91+0,03
7 95,61+0,06 100+0,01° 5,53+2,46 93,33%1,19
Co 3 43,66+01,39° [36,11+0,28 4,17+£0,01 0,60+0,04
4 96,92+0,02* |79,22+1,14 4,68+0,28 0,97+0,57
5 97,10+0,4° 78,13+0,14 3,89+0,06 0,39+0,15
6 96,78+0,43* |76,59+0,02 2,91+0,71 44,60+0,04
7 97,2840,18" |80,41+0,13 1,90+0,27 0,90+0,35

* farkl harfler istatistiksel yonden farkliligi gostermektedir (p<0,05).
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Ek 5. S.platensis’in siireye bagli % tutunma degerleri ( SE: 3 tekrarli)
(100 mg alg, 10 ml 50 mg/l metal ¢ozeltileri, 250 rpm, oda kosullar)

% Tutunma Cu (pH 6) Cd (pH6) Zn (pH6) Pb (pH8) Co (pH6)
Siire

10 dk 41,28 +2,86™ | 87,25+0,09° | 86,75+0,05° | 96,55+0,01* | 70,02+0,11°
20 dk 39,68+ 0,67° | 86,71+0,06* | 86,65+£0,05° | 96,79+0,01° | 67,64+0,38>
30 dk 43,90+0,56° | 87,28+0,09° | 76,08+0,249 | 96,99+0,01° | 68,25+0,15°
60 dk 40,80+0,02° | 86,43+0,07 | 87,90+0,02% | 96,6720,01° | 67,57+0,08"
90 dk 40,38+0,31™ | 86,02+0,02° | 85,6720,01 | 96,32+0,01™ | 66,74+0,37°
150 dk 43,1120,48® | 90,2620,25" | 86,4220,19° | 85,06+1,68° | 61,94+0,09°
240 dk 41,0420,43™ | 84,840,497 | 86,10£0,05> | 95,04+0,01° | 64,8120,03°
1440 dk 39,47 +0,10° | 82,49+£0,01° | 85,31+0,56° | 93,42+0,19° | 55,45+0,19°

* farkl harfler istatistiksel yonden farkliligi gostermektedir (p<0,05).

Ek 6. G.verrucosa’nin siireye bagli % tutunma degerleri

(25 mg alg, 10 ml 10 mg/l metal ¢ozeltileri, 250 rpm, oda kosullari, SE: 3 tekrarli)
% Tutunma Cu (Ham) Cd (Ham) Zn (Ham) Pb (Ham) Co (Ham)

pHO6 pH7 pH7 pHO6 pHO6
Siire

10 dk 90,95 +0,79% | 84,25+ 1,99° | 70,86 +2,43° | 63,15 +3,50° | 84,88 +0,17%
20 dk 97,47 £0,02* | 88,49+ 1,76 | 81,26 £0,04° | 75,64 5,66 | 84,27 +2,05®
30 dk 93,61 +0,03° | 89,50 +0,02°* | 82,70 £ 0,01° | 82,14 +3,19° | 86,19 + 0,62°
60 dk 96,92 + 0,01 | 89,79+ 0,32* | 82,88 +0,04° | 83,20 3,06 | 85,05 +0,01*
90 dk 97,71+ 0,01* | 88,83 +1,57* | 82,89 + 1,00° | 86,79 +4,58° | 84,76 + 0,64™
150 dk 96,11 £0,12° | 89,47 £0,01* | 81,72 +0,80° | 100,00 = 0,01* | 84,06 + 0,53°
240 dk 97,34 £ 0,01° | 88,88 +0,29° | 88,95 +0,27° | 97,86 +0,03* | 85,06 + 0,13™
1440 dk 97,15 + 0,36™ | 88,48 £ 0,10° | 88,49 +0,10° | 99,05 +0,01° | 80,16 + 0,09°

* farkl harfler istatistiksel yonden farkliligi gostermektedir (p<0,05).

Ek 7. C.barbata’nin siireye bagli % tutunma degerleri ( SE: 3 tekrarli)

(25 mg alg, 10 ml 10 mg/l metal ¢ozeltileri, pH 6 ‘da, 250 rpm, oda kosullar)

% Tutunma Cu ( Ham) Cd (GA) Zn ( Ham) Pb ( Ham) Co (GA)
Siire

10 dk 77,96 £0,12° | 92,90 £0,03° | 80,44 £0,05° | 73,12+0,01° | 95,32 +0,13°
20 dk 86,12 +0,77° 99,06 £0,01° | 91,34 +0,03% [ 90,54+ 0,017 | 97,81 +0,01°
30 dk 88,93 +0,01% 199,06 £0,01° | 93,80+ 0,01*° | 94,21+ 0,01° | 97,80+ 0,01°
60 dk 91,11 £0,57° | 99,13 +0,01* | 94,21 + 0,08° | 97,49+0,12% [ 97,41+ 0,02°
90 dk 92,30 £ 0,06° | 99,13+ 0,01* | 93,21+ 0,03° | 99,05+ 0,01° [ 97,46+ 0,01°
150dk 95,64 +0,04° | 93,07 +0,01° | 93,13+ 0,01° | 100+ 0,01° 93,80 + 0,047
240 dk 94,75 +0,17° | 99,02 +0,01* | 93,09+ 0,01° | 98,12+0,01° | 9592+ 0,01°
1440 dk 96,97 £ 0,25° | 98,70£0,01° | 91,97 +0,03° | 99,05+0,01° | 91,29+ 0,02°

* farkl harfler istatistiksel yonden farkliligi gostermektedir (p<0,05).




Ek 8. C.racemosa’nin siireye baglh % tutunma degerleri ( SE: 3 tekrarl)

(25 mg alg, 10 ml 10 mg/l metal ¢ozeltileri, pH 5’de, 250 rpm, oda kosullar1)

% Tutunm: Cu (GA) Cd (GA) Zn ( Ham) Pb ( Ham) Co (GA)

Siire
10 dk 87,56 £295° | 68,85+0,63" |70,57+157° | 97,45+047° | 97,31+0,85™
20 dk 91,76 +0,01°" | 80,68 £0,92° | 78,57 +0,06" | 98,50 + 0,09 | 98,71 +0,5"
30 dk 90,33 +0,34% | 88,17+1,06° | 80,02+0,34° | 97,97 £0,06° | 98,06 +,01™
60 dk 92,90 £0,02° | 90,73+ 0,24° | 82,19+0,91° | 98,63 +0,02* | 98,67 + 0,02®
90 dk 93,75+ 0,11 | 92,02+0,07™ | 82,48 +0,08" | 98,73 0,01 | 98,95 +0,02°
150 dk 93,58 £0,32° | 96,63 +0,01° | 82,53+0,01° | 100,00 £ 0,01* | 96,82 + 0,41°
240 dk 95,98 £0,39° | 92,78 +0,22° | 82,86+ 1,00° | 98,42 +0,01™ | 93,48 + 0,30,
1440 dk 95,25 +0,08° | 91,95+0,13" | 78,76 +0,57° | 99,20 +0,09° | 91,80 +0,14°

* farkl harfler istatistiksel yonden farkliligi gostermektedir (p<0,05).
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