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NANO-MANYETIT/ PINUS POLEN BIYOKOMPOZITI iLE VICTORIA
SAF MAVI BO BOYAR MADDESININ BIYOSORPSIYONU
Alper MUTLU

HITIT UNIVERSITEIL
LISANSUSTU EGITIM ENSTITUSU
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OZET

Hizli ve plansiz sanayilesme ile birlikte su kaynaklari 6nemli dl¢tude kirlenmektedir.
Tekstil Griinleri imalati ve buna paralel olarak tekstil endiistrisi atiksu miktarlarindaki
arttg, dinyada endustriyel kaynakli su kirliligine yol a¢gmaktadir. Tim dinyada
ulagilabilir temiz su kaynaklari oldukg¢a sinirlidir. Sinirlt su kaynaklarinin toksik
maddelerle kirlenmesi endise vericidir. Temiz su kaynaklarinin azalmasi ile insan ve
diger canlilarin yagamlari olumsuz etkilenmektedir. Bu amagla tekstil endistrisinde
stk kullanilan Victoria Saf Mavi-BO (VSM-BO) boyar maddesinin atik sulardan

giderimi i¢in manyetik bir biyosorban tasarlanmistir.

Yapilan bu ¢aligmada; nano-Fe3O4 / pinus poleni biyokompoziti (n-M/PPB ) tizerine
VSM-BO boyarmaddesinin biyosorpsiyon yontemiyle giderimi aragtirilmistir. Kesikli
sistemde pH, biyosorbent miktari, sorbat derigimi, temas siresi, tuz etkisi,
biyosorpsiyon-desorpsiyon dongiisii ve gergek atik su parametreleri incelenmigtir.
Biyosorpsiyon dengesi 25 mg L! derisimindeki boya ¢ozeltisinin orijinal pH’1nda,
0,06 g biyorsorbent miktarinda ve 5 dakika temas stresinde kurulmustur. Deneysel
veriler yalanci birinci dereceden, yalanci ikinci dereceden ve tanecik ig¢i difiizyon
kinetik modelleri ile Langmuir, Freundlich ve Dubinin-Radushkevich (D-R) izoterm
modelleri ile degerlendirilmistir. Biyokompozit malzemenin karakterizasyonu, SEM,

BET, Zeta Potansiyeli, FT-IR ve Mossbauer Spektroskopisi ile gergeklestirilmistir.

Anahtar Kelimeler: Biyosorpsiyon, manyetik, cam poleni, biyokompozit, Victoria



Saf Mavi (VSM-BO)
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BIOSORPTION OF NANO-MAGNETITE / PINUS POLLEN
BIOCOMPOSITE WITH VICTORIA PURE BLUE BO DYE
Alper MUTLU

HITIT UNIVERSITY
GRADUATE EDUCATION INSTITUTE
January 2021

ABSTRACT

With rapid and unplanned industrialization, water resources are significantly polluted.
The production of textile products and the parallel increase in the amount of textile
industry wastewater cause industrial-based water pollution in the world. Accessible
clean water resources are very limited all over the world. The contamination of limited
water resources with toxic substances is alarming. The lives of humans and other living
things are negatively affected by the decrease in clean water resources. For this
purpose, a magnetic biosorbent has been designed for the removal of Victoria Pure
Blue-BO (VSM-BO) dyestuff, which is frequently used in the textile industry, from

wastewater.

In this study, Removal of VSM-BO dyestuff on nano-Fe3Os / pinus pollen
biocomposite (n-M / PPB) by biosorption method was investigated. In the batch
system, pH, biosorbent amount, sorbate concentration, contact time, salt effect,
biosorption-desorption cycle and actual wastewater parameters were investigated.
Biosorption equilibrium was established at the original pH of the dye solution with a
concentration of 25 mg L', 0,06 g biosorbent amount and 5 minutes contact time.
Experimental data were evaluated with pseudo-first-order, pseudo-second-order and
intragranular diffusion kinetic models and Langmuir, Freundlich and Dubinin-
Radushkevich (D-R) isotherm models. The characterization of the biocomposite
material was carried out by SEM, BET, Zeta Potential, FT-IR and Mossbauer
Spectroscopy.
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1. GIRIS VE AMAC

Su, canli yagami i¢in en 6nemli kaynaklardan biridir. Dinyadaki su kaynaklarinin %
97,6’sin1 okyanuslar ile denizler olustururken, % 1,9’u kutuplar ve buzullardan
olusmustur. Diinyadaki su rezervinin sadece % 0,5 gibi ¢ok az bir miktar1 akarsular,
goller ve yeralt1 sular ile birlikte kullanilabilir su kaynaklar olarak bulunmaktadir. Bu
nedenle temiz su kaynaklarinin korunmasi ve atik sularin kirleticilerden arindirilmast
olduk¢a énemlidir. Endiistriyel faaliyetlerin sayisinin her gegen giin artmasiyla birlikte
tekstil endistrisi de onde gelen sektorlerden biri haline gelmistir. Bu endustriyel
faaliyetler yeralt1 suyunun derinligine bagli olarak hem ylizey hem de yeralt1 sularinin

kirlenmesinde rol oynamaktadir (Hettige ve ark., 2015).

Boyama ve baski dahil olmak tizere gesitli tekstil tiretim stire¢lerinde 8000’den fazla
kimyasal madde kullanilmaktadir. Boyarmaddelerin yaklasik yizde 80’1 kumag
uizerinde kalirken, geri kalan kismi1 atik su ortamina birakilir. Tekstil sektortindeki bu
kimyasallar yiizey ve yeralti suyu kaynaklarinin en biyik kirleticilerinden biri
olmustur. Her gtin 8000 kg kumas treten normal boyutlu bir tekstil fabrikasi yaklagik
1,6 milyon litre su titketmektedir. Boya sanayi tekstil endistrisinde kullanilmak tizere

3600’den fazla bireysel boya uretmektedir (Bhatia ve ark., 2017).

Tekstil endistrisi faaliyetlerinde biiytik miktarlarda su ve kimyasal madde kullandig
bilinmektedir. Bunlarin bir kismi atik su ile ¢evreye ve esas olarak da su kaynaklarina
bosaltilir. Bu desarjlarin 6nemli bir bilegenini olusturan boyalar, parlakliklar
nedeniyle kii¢iik miktarlarda bulunduklarinda bile kolayca gozle gorilebilirler (Mehta
ve ark,, 2015).

Sentetik boyalar igeren endistriyel atik sular, nehir, gol ve akarsularda 11k
gecirgenliginin azalmasina ve su florasinin fotosentetik aktivitelerinin olumsuz
etkilenmesine sebep olmaktadir. Bu da suda yasayan canlilarin ve organizmalarinin
gidalarinin azalmasina yol agmaktadir. Geleneksel belediye atik su aritma prosesleri,
cok renkli tekstil atik sulari ile basa ¢ikmak i¢in etkili aritma mekanizmalara sahip

degildir. Bu nedenle, tekstil atik sularinda bulunan boyalari gidermek igin ¢esitli



kimyasal, fiziksel ve biyolojik yontemler gelistirilmistir. Bu yontemler arasinda
membran ayirma, koagiilasyon, flokiilasyon, filtrasyon, adsorpsiyon, biyosorpsiyon ve
kimyasal aritma gibi teknikler olduk¢a sik kullanilmaktadir.  Adsorpsiyon-
biyosorpsiyon yontemi diger yontemlere kiyasla yiiksek verimliligi, toksik maddelere
karst duyarliligt ve disik maliyetli adsorban/biyosorbanlara olanak saglamast
nedeniyle aragtirmacilar tarafindan poptler hale gelmistir (Nadeem, 2013; Kose ve

ark., 2016).

Adsorpsiyon ile yapilan ilk ¢aligma 1773 yilinda Scheele’ nin komiir ve kil ile yaptigt
calismadir (Scheele ve ark, 1894). Gunimuzde halen yeni adsorbanlarin-
biyosorbanlarin gelistirilmesi oldukg¢a buylik 6neme sahiptir. Aktif karbon, yiksek
yuzey alani ve rejenerasyon kabiliyeti nedeniyle etkili ve yaygin olarak kullanilan
adsorbanlardan biridir. Diger taraftan ekonomik degildir. Gintimiizde dogal, ucuz ve
etkili adsorbanlar gelistirmek i¢in ¢ok sayida ¢aligma yapilmistir ve yapilmaktadir.
Literatiirde atik selilloz, piring kabugu, tahil samani, meyve kabugu, soya, elma
kabugu, bugday samani, bugday kepegi gibi disik maliyetli adsorbanlar ile yapilmig
caligmalar dikkat ¢ekmektedir (Nadeem, 2013; Mehta ve ark., 2015).

Pinus poleni (¢cam poleni) konileri dogada bol miktarda bulunur ve hi¢bir endustride
kullanilmaz. Polen, tozlagma mevsiminin sonunda ¢am ormanlarindan kolay ve bol
miktarda elde edilebilir ve ayn1 zamanda biyosorban olarak kullanildiginda kirma veya
eleme islemleri gerektirmez. Bu nedenle, pinus poleni diisiik maliyetli bir biyosorban
olarak kabul edilebilir (Mehta ve ark., 2015). Manyetik adsorbanlar/biyosorbanlar,
sulu ¢ozeltilerden kontaminantlart adsorbe etmek ve adsorpsiyondan sonra basit bir
manyetik ayirma iglemi ile ortamdan kolayca ayirmak i¢in kullanilmaktadir. y-Fe2O3
(maghemite) ve MgFe20O4 milkemmel manyetik 6zellikleri, kimyasal stabiliteleri ve
biyouyumluluklart nedeniyle manyettk malzeme olarak yaygin olarak

kullanilmaktadir (Bekmezci, 2014; Lu ve ark., 2016).

Bu calismada, n-M/PPB biyosorban1 ile sulu ¢ozeltilerden VSM-BO boyar

maddesinin biyosorpsiyon yontemi ile giderimi aragtirilmigtir. Bu amagla, ticari bir



degeri olmayan pinus poleni Fe3O4 ile modifiye edilmis ve gelistirilen biyosorban
tizerine boyarmaddenin biyosorpsiyonu kesikli sistemde incelenmigtir. Yapilan
calismada; pH, adsorban miktari, adsorbat derisimi, temas siiresi, tuz etkisi,
adsorpsiyon-desorpsiyon dongiisii ve gercek atik su etkisi parametreleri incelenmis.
Optimum kosullar; 0,06 g biyosorban miktar1, 5 dk temas siiresi, 25 mg L™ adsorbat
derisiminde pH = 7 olarak belirlenmigtir. Elde edilen deneysel bulgular kinetik ve
izoterm modellerle analiz edilmistir. Kinetik modeller olarak yalanct birinci
dereceden ve yalanci ikinci dereceden kinetik modeli yaninda tanecik igi difiizyon
modeli kullanilirken, izoterm modellerinden Langmuir, Freundlich ve Dubinin—
Radushkevich modelleri kullanilmigtir. Ayrica kesikli sitemde atik su ortaminda

biyosorpsiyon ¢aligmast gergeklestirilmisgtir.



2. LITERATUR ARASTIRMASI

Lin ve arkadaslart (2012) tarafindan yapilan bir caligmada; As(IIl) ve As(V)
iyonlariin sulu ¢ozeltilerden uzaklagtirilmasinda manyetik y-Fe203 nanopartikilleri
aragtinlmistir. Yapilan ¢aligmada oda sicakliginda bir birlikte ¢oktiirme yontemi ile
sentezlenen manyetik y-Fe203 nanopartikilleri, sulu ¢ozeltilerinden As (IIT) ve As (V)
‘yi uzaklagtirmak i¢in kullanilmistir. Nanopartikiillerin, altt adsorpsiyon-desorpsiyon
dongustnden sonra adsorplama kapasitelerinin % 40’ indan fazlasin1 korudugunu

tespit etmiglerdir.

Fe304 ve misir kogani kullanilarak sentezlenen manyetik nanopartikil (FesO4 — MCP)
ile metilen mavisi boyarmaddesinin adsorpsiyon ile giderimi aragtirlmistir. Metilen
mavisinin FesOs — MCP izerine adsorpsiyonunun etkisini belirflemek i¢in pH,
adsorban miktari, baslangi¢c konsantrasyonu ve temas stresi gibi parametreler
incelenmigtir. Caligmada metilen mavisi adsorpsiyonunun pH’a bagli oldugunu ve
boya adsorpsiyonunun pH 6.0 en yiiksek oldugu tespit edilmistir. Deneysel verilerin
yalanci birinci derece ve yalanci ikinci derece modellerine uydugu belirlenmistir. Elde
edilen sonuglar, misir kogani tozu tzerindeki FesO4’tin kaplanmasinin, adsorpsiyon
isleminde boya konsantrasyonunun uzaklastirilmasinda verimi arttirdigini ortaya

koymustur (Tan ve ark., 2012).

Chandra ve arkadaslart (2007) metilen mavisinin sulu ortamdan adsorpsiyonu i¢in
durian meyvesi kabugundan hazirlanan aktif karbonu kullanmistir. Aktif karbon,
aktiflestirici ajan olarak potasyum hidroksit ile kimyasal aktivasyon yontemi
kullanilarak hazirlanmistir. Aktivasyon, 673.15 K’ da 1 saat siireyle kimyasal aktive
edici maddenin durian kabuguna 1: 2 kitle oraninda gerceklestirilmigtir. Aktif
karbonun adsorpsiyon davranisint degerlendirmek i¢in kinetik ve izoterm modelleri ile
degerlendirilmistir. Kinetik verilerin degerlendirilmesinde, yalanci-birinci-derece ve
yalanci-ikinci-derece modelleri kullanilmigtir. Deneysel verilerin Langmuir izotermi

ve yalanci-birinci- dereceden model ile uyum sagladig goralmustiir.



Metilen mavisinin sulu ortamdan adsorpsiyonu i¢in demir oksit (Fe304) ile modifiye
edilmig aktif komur (AC), p-siklodekstrin (CD), sodyum aljinat (Alg) karistmindan
olusan polimer nanokompozit malzemenin kullanildigt bu ¢alismada, nano-
adsorbanlar yiiksek rejenerasyon kapasitesi gostermistir. Nanokompozitlerin yiizey
ozellikleri, yapilart ve bilesimleri TEM, SEM, EDX, VSM, XRD ve FTIR
spektroskopik yontemleri ile karakterize edilmistir. Adsorpsiyon verimi; temas stirest,
pH, adsorban miktari ve MB konsantrasyonu gibi ¢esitli faktorleri degistirerek
arastirilmigtir. Elde edilen sonuglar, MB’nin adsorpsiyon veriminin pH 6.0’ da 90
dakika temas stresinde % 99.53 oldugunu gostermistir. Langmuir izoterminin MB’
nin denge verilerine diger modellerden daha iyi uyum sagladigi goriilmustir. Caligma,
cevre dostu ve biyolojik olarak pargalanabilir bir adsorban kullanilarak MB
boyarmaddesinin atik sudan etkili bir sekilde uzaklastirilabilecegini gostermistir

(Yadav ve ark., 2020).

Tural ve arkadaglari (2017) metilen mavi boyarmaddesinin sulu ¢ozeltilerden
uzaklastirlmast i¢in Bacillus subtilis (Saman basili) kullanarak hazirlanan nano
boyutlu manyetik bir biyosorbenti (M-BSub) kullanmislardir. Biyosorban FTIR, TGA,
VSM ve SEM ile karakterize edilmistir. Optimum biyosorpsiyon kosullari, pH, temas
stresi ve metilen mavisi’nin (MB) baglangi¢ konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak
belirlenmistir. MB’nin maksimum biyosorpsiyon etkinligi, pH 6.8 ve 30 °C’de 59 +
0.6 mg g olarak elde edilmistir. Deneysel veriler yalanci-birinci-derece, yalanci-
ikinci-derece ve partikiil i¢i difiizyon kinetik modelleri kullanilarak analiz edilmigtir.

Veriler yalanci-ikinci-dereceden kinetik modeli ile iy1 uyum gostermistir.

FeCl3.6H20 ve FeCl2.4H20 nun ortak ¢okeltilmesiyle elde edilen FesO4 NP’lerinin
yizeyi Uzerine 1,2,4,5-Benzenetetrakarboksilik asidin (BTCA) immobilizasyonu ile
hazirlanmig FesO4@BTCA adsorbaninin kullanildigr bu ¢alismada, ¢esitli boyalarin
uzaklagtiritlma sgartlarin1 incelenmistir. Adsorban, P-XRD, FE-SEM, TEM ile
karakterize edilmistir. Fe;04@BTCA’ nin boya adsorpsiyon kapasitesi kongo kirmizisi
(C.R), metilen mavisi (M.B) ve kristal menekse (C.V) boyalari i¢in arastirilmistir.
Adsorpsiyon calismalari, FesO4@BTCA adsorbaninin C.R boyasini diger boyalara



gore hizli ve segici bir sekilde ortamdan uzaklastirdigini ve boyalar arasinda en fazla
C.R boyasinda en yiiksek adsorpsiyon kapasitesine ulastigi goriillmistir. Adsorpsiyon
davraniglan yalanci-ikinci-dereceden kinetik model ve Langmuir izoterm modeli ile
aciklanmigtir. Calismada adsorbanin adsorpsiyon kapasitesinde onemli bir kayip

olmadan geri donistiiriilebilir oldugu gozlemlenmistir (Chatterjee ve ark., 2020).

Dalali ve arkadaglari (2011) atik sudan Nyloset Yellow E-RK (NY) boyasinin
uzaklagtirillmast i¢in setiltrimetilamonyum bromir (CTAB) ile modifiye edilmis
manyetit nanopartikiillerinin kullanilabilirligini arastirmislardir. 1k olarak Fe3O4
nanopartikiillerini, birlikte ¢okeltme yontemi ile sentezlenmistir. Boya ¢ozeltisine
Fe;04 ve CTAB ilave edilip, daha sonra ¢ozelti pH 11 ayarlamiglardir. Dengeleme
isleminden sonra nanopartiktller tzerindeki adsorbe edilmis boya, ¢ozeltiden
manyetik olarak ¢ikarilmig ve etanol ile eliite edilmistir. Boyanin etkili bir gekilde
uzaklagtiritlmasi i¢in optimal kosullart belirlemek amaciyla deneysel bir tasarim olarak
Taguchi yontemini uygulamiglardir. pH 10.0’da maksimum adsorpsiyon kapasitesi
verdigi gozlemlenmistir. Adsorpsiyon denge verileri Langmuir izotermi ile uyum
saglamigtir. Langmuir izoterm modelinden elde edilen maksimum adsorpsiyon

kapasitesi, 136 mg g™ olarak hesaplanmustir.

Kongo kirmizist (CR) boyasinin attk sudan uzaklagtirmak ig¢in manyetik yumurta
kabugu membran tozu (MESM-P) kullanildigt bir baska c¢alismada biyosorpsiyon
performanst; baglangi¢ pH’1, boya konsantrasyonlari, temas siiresi ve sicakliklar dahil
olmak tuzere ¢esitli calisma kosullarinda degerlendirilmistir. Kinetik caligmalar,
adsorpsiyon isleminin yalanci-ikinci-dereceden model tarafindan daha iyi
tanimlanabilecegi goriilmiistiir. Adsorpsiyon iglemi Langmuir izoterm modeli ile daha
iyi uyum saglamistir ve maksimum biyosorpsiyon kapasitesinin 1037.02 mg g™! olarak
hesaplanmigtir. Biyosorbanin rejenerasyonu igin hizli, etkili ve zararsiz bir ¢ozici
olarak etanol-su sistemi kullanilmigtir. % 70 etanol - % 30 su ve pH 13.0’da, %
96.16’ya kadar maksimum desorpsiyon verimi elde edilmistirr MESM-P kolayca
yeniden turetilebilir oldugu ve 10 kullanim dongiisiinden sonra % 79.551ik yiiksek bir

adsorpsiyon verimi ile tekrar kullanilabilir oldugu gortlmustir. Caligma hazirlanan



MESM-P biyosorbentinin, atik sudan boya kirliliginin giderilmesi i¢in timit verici bir

biyosorban olabilecegini gostermistir (Zhao ve ark., 2020).

Gao ve arkadaglart (2018) sulu ortamdan Asit Siyah 210’un (AB210) anyonik boyasini
adsorbe etmek i¢in Fe304/CeO2 (Fe/Ce) sorbentini kullanmiglardir. Sorbent FE-SEM,
TEM, XRD, EDS, VSM, AAS, SHA-C, UV-VIS ile karakterize edilmis ve maksimum
adsorpsiyon kapasitesinin ticari CeO2’ den alt1 kat daha yiiksek oldugu (90,50 mg g™)
gozlemlenmigtir. Adsorpsiyon kapasitesine baglangi¢ boya konsantrasyonu, sicaklik
ve pH gibi temel faktorlere bagliligi deneysel olarak incelenmistir. Caligmada
Fe/Ce’nin AB210 adsorpsiyonunda yalanci-ikinci-dereceden modeline ve Langmuir

izoterm modeline uydugunu gozlemlenmistir.

Bazi anyonik boyalarin sulu ortamdan etkili bir sekilde uzaklastirilmasi i¢in yeni bir
adsorban gelistirildigi bu ¢aligmada, manyetik bir tagiyict olarak manyetit nanosfer
yizeyi Uzerine sentetik bir polimer kaplanarak nano adsorban hazirlanmigtir.
Hazirlanan adsorban FT-IR, XRD, SEM, TEM ile karakterize edilmistir. Sentezlenen
nano adsorban, bazi anyonik boyalarin (reaktif kirmiz1 195, reaktif sar1 145 ve reaktif
mavi 19 boyaicin sirastyla 221.4, 201.6 ve 135.3 mg g'!) ¢ikarilmasina yonelik yiiksek
adsorpsiyon kapasitesi gostermistir. Langmuir izoterminin deneysel verilerle daha iyi
bir korelasyon gosterdigi bulunmustur. Kinetik veriler, igslemin ¢ok hizli oldugunu ve
adsorpsiyon igleminin, modifiye edilmig manyetik nano adsorban i¢in yalanci-ikinci-
dereceden kinetik modeli ile uyumlu oldugunu gostermistir. Caligma, boyalarin
uzaklagtirilmast i¢in kararli ve tekrar kullanilabilir (20 dongiiye kadar) bir nano-

adsorbanin sentezlendigini gostermistir (Kiani ve ark., 2017).

Abkenar (2015), tanik asit ile modifiye manyetik Fe3O4 -TAN nanopargaciklarini sulu
cozeltilerinden kristal viyole (CV) boyarmaddesini uzaklagtirmak i¢in adsorban olarak
kullanmiglardir. pH, temas siiresi, boya konsantrasyonu ve sicakligin adsorpsiyon
tizerindeki etkileri belirlenmigtir. Deneysel verilerin Langmuir izoterm modeli uyum
sagladig bulunmustur. Maksimum CV adsorpsiyonu 84.0 mg g olarak pH 11.0’de

gerceklesmigtir. Ayrica adsorpsiyon kinetigi ve termodinamik parametreler incelenmis



ve degerlendirilmistir. CV’nin nanopartikiillere adsorpsiyonunun 15 dakika sonra

dengeye ulastig1 gozlemlenmistir.

Tetraetilenpentamin modifiye edilmis manyetik grafen oksit nanomalzeme (TMGO)
ile asit kirmizi 18’in (AR18) sulu ortamdan adsorpsiyonunun aragtirildigi bu
calismada, TMGO adsorban1 TEM, FTIR, TGA, XPS, VSM ile karakterize edilmistir.
Cozelti pH’1, adsorpsiyon kinetigi ve izotermi gibi parametreler arastirilmigtir.
Sonuglar, TMGO nanomalzemesinin tatmin edici adsorpsiyon kabiliyetine sahip
oldugunu ve maksimum adsorpsiyon kapasitesinin 45° C* de ve pH 6’ da 5242 mg g
U oldugunu gostermistir. Adsorpsiyon kapasitesi, bes dongiden sonra baslangic
degerinin % 91.8° inde kalmistir. AR ile adsorpsiyon isleminin, yalanci-ikinci-
dereceden kinetik modeli ve Freundlich adsorpsiyon izoterm modeline uydugu
bulunmustur. Calisma, TMGO nanomalzemesinin ortamdan hizla ekstrakte
edilebildigini ve atik sudaki boyalart gidermek igin iyi bir adsorpsiyon kabiliyetine
sahip oldugunu gostermistir (Tang ve ark., 2018).

Baldikova ve arkadaglari (2015) ¢ok diigiik maliyetli bir malzeme olan c¢avdar
samanini, Akridin turuncusu (akridin grubu) ve Metil yesili (triarilmetan grubu) iki
suda ¢oziinir organik boya ig¢in biyosorbent olarak kullanmiglardir. Adsorpsiyon
ozellikleri, hem manyetik olmayan hem de manyetik versiyonlarinda aragtirmiglardir.
Adsorpsiyon dengesine 2 saatte ulagilmig ve adsorpsiyon izotermleri verileri Langmuir
modeli uyum gostermistir. Maksimum adsorpsiyon kapasitelerinin en yiiksek degerleri
Akridin turuncusu i¢in 208.3 mg/g ve Metil yesili icin 384.6 mg / g olarak

bulunmustur.



3. BOYARMADDELER

3.1. Boyarmaddelerin Genel Yapisi ve Tarihcesi

Uygun materyal ile bag kuran, ona kendi rengini veren kimyasallara boyarmadde
denir. Insanoglu boyarmaddeleri cesitli amaglar igin binlerce yildir kullanmaktadir.
Ilk boyarmadde kullanimina dair ipuglarina ise 4000 yil 6énce Misirlilara ait
mezarlarda bulunan mumyalarda goralmustir (Dortkol, 2014; Divriklioglu, 2015;

Aslan, 2020).

Farkli kimyasallar igeren boyalar, kromofor ve fonksiyonel gruplar olmak tizere genel
olarak iki bilegikten olugmaktadir. Bir ya da birden ¢ok bag igeren kromofor boyanin
rengi igin 6nemli bir bilesiktir. Igerdigi degisken baglar sayesinde 15181 absorplayarak
boyanin parlak renkli goriinmesini saglamaktadir. Azo, stulfiir ve indigo igeren gruplar
boyalarda en yaygin kullanilan kromofor gruplaridir. Boyanin pamuk ya da yin
ipligine baglanmasini saglayan fonksiyonel gruplar, her tekstil malzemesinin tiiriine

gore farkli tiplerde kullanilmaktadir (Dortkol, 2014).

Boyarmaddelerin suda ¢ozunup bitki lifine tutunmasini okzokrom gruplari, renk
verme Ozelligini ise kromofor gruplan saglamaktadir. Kromoforlar azo (—N=N-),
karbonil (=C=0), vinil (~CH=CH2), karbon—azot (>C=NH veya -CH=N-), nitro (N—
OH veya —NO), tiyo (—SH), siilfo (—SOsH), stlfir (C=S) gibi ¢ift bagli gruplardan
olugsmaktadir ve benzen, naftalin ve antrasen gibi halkali yapilar igermektedir. Bu
halkali yapilara kromojenler denir ve kromojenler sayesinde okzokrom gruplari
yapiya baglanir. Okzokromlarin uygulanacaklart yiizey ile daha gigli bag
yapabilmeleri igerdikleri hidroksil (—OH), sulfonik asit (—SOs;H), karboksil
(—COOH), amin (—NH3) gibi iyonlagabilen gruplar sayesindedir (Divriklioglu, 2015).

3.2. Boyalar ve Boyarmaddeler Arasindaki Farklar

Anorganik ve organik yapida olabilen, kristal ve partikil yapilarini buyik olgide

koruyan boyalar baglayici ile karigmis ¢oziinmemis karigimlardir. Uygulandiklar
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ylzeyin Kimyasinin degismesine neden olmazlar ve kolaylikla yiizeyden

uzaklastirilabilirler.

Boyarmaddeler 151k absorpsiyonu yiiksek, sulu c¢ozelti ya da dispersiyon halinde
uygulanabilen tzerlerinde mutlaka kromofor bir grup bulunan organik bilesiklerdir.
Uygulandiklari ylzeyin kimyasini blyuk 6lclde degistirirler ve sirtme, yikama ya da

silme gibi islemlerle ylizeyden uzaklastirilamazlar (Ozdemir, 2008).

3.3. Boyarmaddelerin Siniflandirilmasi

Boyarmaddeler cesitli 6zelliklerine gore asagidaki sekilde siniflandirilabilmektedir

(Hunger, 2003; Christie, 2007).

Sekil 3.1. Boyarmaddenin siniflandiriimasinin sematik olarak gosterimi

3.3.1. Boyarmaddelerin ¢ozunurluklerine gore siniflandirdmasi

3.3.1.1. Suda ¢6ziinen boyarmaddeler

Bu boyalar, ¢ok cesitli sulu uygulamalar i¢in uygundur. Hepsi suda ¢ozlnir ancak
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cozunirlik her boyaya gore degisir ve en az bir tane tuz olusturabilen grup
tagimaktadirlar. Bu bilesimler, ilk 6nce bir boyay1 suyla karisabilen bir ¢oziict iginde
eriterek ve daha sonra boya ¢ozeltisini sulu bir regine ¢ozeltisine ilave ederek
hazirlanabilir. Direkt, anyonik, katyonik, reaktif, optik beyazlatict boyarmaddeler bu

gruba ait boyarmaddelerdir.

3.3.1.2. Suda ¢oziinmeyen boyarmaddeler

Suda ¢oziinmeyen boyarmaddeler; substratta ¢oziinen boyarmaddeler, organik
cozicilerde ¢oziinen boyarmaddeler, gecgici ¢oztunurliigii olan boyar maddeler,
pigmentler olarak tekstil ve diger alanlarda kullanilmak tizere ¢esitli gruplara ayrilirlar

(Dogan, 2017).

3.3.2. Boyarmaddelerin uygulama yontemine gore siniflandirilmasi

3.3.2.1. Reaktif boyarmaddeler

Reaktif boyalar yikamaya kargt mukavemetlerinin yiiksek olmasi, parlakliklari, renk
tonlari, reaktif gruplarinin liflere baglanma kabiliyeti, stabiliteleri ve iglem kosullart
vb. nedenlerle reaktif boyalar ¢ok popiiler hale gelmistir. Ikinci en biiyiik boya sinifini

olusturmaktadirlar (Benkhaya ve ark., 2020).

Reaktif boyalar uygulama sirasinda elyafile kimyasal reaksiyona girerek kovalent bag
meydana getirdiklerinden elde edilen boyanin yikamaya kargt mukavemeti oldukga
yiksektir (Bozdagan, 1984, Benkhaya, 2017).

Seliilozik elyafin boya ve baskisinda ¢ok 6énemli bir yeri olan reaktif boyarmaddeler
ayrica ¢ok fazla olmamak tizere yin, ipek, naylon ve deri boyamada da
kullanilmaktadir. Sogukta bekletme metodu ile de boyanabildigi i¢in enerji tasarrufu
saglamaktadir. Molekiil yapilan kiigiik oldugundan elyafin i¢ine difizyonlar1 kolay
ve hizlidir (Bozdagan, 1984).

Pamuk igin iiretilen ilk reaktif boya dikloro-s-triazin reaktif grubudur. Uretimleri ve
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boyama iglemleri sirasinda reaktif gruplarinin biyik kismi (yaklagik %40) atik sulara

karigmaktadir (Divriklioglu, 2015; Benkhaya, 2017).

3.3.2.2. Sulfiir boyarmaddeler

Yapilarinda kukirt ya da sodyum sulfit iceren organik boyalardir. Siyah veya
kahverengi renk verirler. NaxSOs ile biraraya geldiklerinde yapilarindaki stlfiir

baglarinin kopmasi ile suda ¢oziiniir hale gelirler (Divriklioglu 2015; Aslan, 2020).

Tarihteki ilk sulfir boyast 1873 yilinda Croissant ve Bretonniére tarafindan
hazirlanmigtir. 1966°da silfiir boyalari, toplam ABD boya iretiminin % 9,1’ini ve
selillozik lifler izerinde kullanilmak tizere yapilan boyalarin % 15,8’in1 olusturuyordu
ve dinyadaki tiretiminin yilda 110.000-120.000 ton oldugu tahmin ediliyordu. Silfiir
boyalart bir tiir vat boyadir ve klora kargt direngli degillerdir. Esas olarak seliilozik
elyaflarin (%80’1 siyah sulfiir boyalaridir.) boyanmasinda kullanilirlar (Benkhaya ve

ark., 2020).

3.3.2.3. Anyonik (Asidik) Boyarmaddeler

Nozet ve ark. (1976) asidik boyalarin adindan da anlagilacagr gibi "asitler"
olduklarindan molekiiliiniin bir veya daha fazla asit fonksiyonlarina (SO3H ve COOH)
sahip oldugunu bildirmislerdir. Bu boyalar, 6zellikle stlfonik asit boyalari i¢in, parlak
renkleri ve yuksek ¢oziinirlukleri nedeniyle tekstil, eczacilik, baski, deri, boya, kagit
ve diger alanlarda yaygin olarak kullanilmaktadir. Genellikle asidik pH® da
uygulanirlar (Benkhaya ve ark., 2020).

Lewis (1999), asit boyalarinin kullanimlarinin toplam boya tiiketiminin yaklagik %
30’ unu olusturdugunu ve naylon, pamuk, yiin tizerine yogun olarak uygulandigini

bildirmistir.

Asit boyarmaddeler protein elyaflarin boyanmasinda kullanilan ¢ok onemli bir

boyarmadde sinifidir. Kimyasal yapilari direkt boyarmaddelere benzeyenlerinin
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bir¢ogu selilozu da gayet iyi boyar. Boyama metotlart boyanacak maddenin tiriine

gore degismektedir (Bozdagan, 1984).

3.3.2.4. Katyonik (Bazik) Boyarmaddeler

Katyonik boyarmaddeler organik bazlarin kloriirii veya asetat tuzlar geklindedir ve
suda ¢ozunurler. Cozeltilerinde renkli katyonlar retirler. Bu katyonlar elektrostatik
olarak negatif yukla substratlara ¢ekilirler. Katyonik boyarmaddelerin en karakteristik
ozellikleri parlakliklar1 ve renk siddetleridir (Bozdagan, 1984; Benkhaya ve ark,,
2020).

Hunger (2003) bu boyalarin ya bir amonyum grubu tizerinde bulunan pozitif yiikke ya
da birgok triarilmetan, ksantin ve akridin boyalarinda bulunan boya katyonu

tizerindeki delokalize yiike sahip olabilecegini bildirmistir.

Bu boyalar genellikle akrilik, kagit ve naylon yiizeylere uygulanirlar, ancak bazi
modifiye edilmis polyester ylzeylerde de kullanilmaktadirlar. Bazik boyalar,
cogunlukla formiiliin ayrilmaz bir pargasini olusturan bir kuaterner amin grubu
icermektedirler. Bazen pozitif yiikli oksijen veya kiikiirt atomu azotun yerini alir

(Benkhaya ve ark., 2020).

3.3.2.5. Dispers Boyarmaddeler

Suda ¢ozinmeyen bu tip boyarmaddeler amino ve hidroksil grubu igeren, iyonik
olmayan ve molekul agirliklart digiik olan bilesiklerdir (Divriklioglu, 2015; Aslan,
2020; Benkhaya ve ark., 2020).

Sulu bir dispersiyondan hidrofobik liflere uygulanirlar. Cogunlukla polyester tizerinde
kullanilirlar, ancak naylon, selilloz asetat ve akrilik elyaflarda da yikanmaya karst
dayanikliliklart az olmasina ragmen uygulama bulmuslardir. Bu boyalar, inat¢t dogast
ve biyolojik olarak parcalanamayan karakterleri nedeniyle kalict boya sinifi

arasindadirlar (Benkhaya ve ark., 2020).
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Kullanilan kimyasal dispers boyalarin buyik g¢ogunlugu monoazo-, antrakinon ve
disazo-yapilardir. Bu u¢ tip kimyasal yapi, kullanilan tim dispers boyalarin
toplaminin % 85’ini olusturur. Kalan % 15°1lik kisimlar metinler, stiril tirevleri,
aroylenebenzimidazoller, kinonaftononlar, aminonaftilsimitler ve
naftolkinoniminlerdir. Bu yapilara ek olarak, halihazirda kullanilan ¢esitli dispers
antrakinon boyalarinin yerini almak zere aktif olarak degerlendirilen heterosiklik
diazo ve birlestirme bilesenleri veya ¢esitli kromoforlar igeren ¢esitli dispers azo
boyalari vardir. Bu dispers azo boyalar parlak mavi ve kirmizi renkler verir ve tentiir

bakimindan zayif dispers antrakinonlara kiyasla avantajli kabul edilir (Vigo, 1994).

3.3.2.6. Vat Boyarmaddeler

Vat boyalar1 antrakinon veya indigoid (indigo veya tioindigo gibi) halka yapilar
iceren suda g¢oziinmeyen bilesiklerdir. Ancak sicak suda ve az miktar NaxCOs3

varliginda ¢oziinirler (Richards, 2012; Berkhaya ve ark., 2020).

Vat boyalarinin 6nemli alt siniflart sunlart igerir: indantronlar, flavanthronlar,
piranronlar, dibenzantronlar, benzatron akridonlar, antrakinon karbazoller ve

antrakinon oksazoller (Vigo, 1994).

3.3.3. Boyarmaddelerin kimyasal yapisina gore siniflandirilmasi

3.3.3.1. Azo boyarmaddeler

Azo boyalar1 giiniimiizde boya kimyasinin en biytik tiretim hacmini temsil eder. Boya
ve baski pazarinin yonetiminde ¢ok onemli bir rol oynarlar. Bu boyalar, basit bir
diazotizasyon ve ayirma yonteminden sentezlenir. Genel olarak, bir azo
boyarmaddesinin kimyasal yapist omurga, oksokrom grup, kromoforik grup ve suda
¢coztnebilen gruplardan olugmaktadir. Azo boyalarinin rengi azo baglari ve bunlarin
iligkili kromoforlart ve oksokromlar1 ile belirlenir. Azo boyalart genellikle tekstil

substratlar1 ile kovalent baglar olusturabilen kimyasal gruplar ile karakterize edilir.
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Azo grubu benzen halkalarina, naftalenlere, aromatik heterosiklere veya enolize

edilebilir alifatik gruplara baglanabilir (Benkhaya, 2020b).

3.3.3.2. Nitro boyarmaddeler

Bu boyalarin ticari degeri ¢ok azdir, ancak molekiil yapilarinin kiigiik olmasindan
dolay1 ilgi gekicidir. Ilk nitro boyalar, yiin ve ipek gibi dogal hayvan liflerinin
boyanmasinda kullanilan asit boyalartydi. Silfatlanmig I-nitrozo-2-naftoliin demir
kompleksleri ticari olarak 6nemli olan nitro boyalardandir, 6rnegin CI Acid Green 1;

kagit boyama i¢in kullanilan ucuz nitro boyarmaddelerdendir (Gregory, 1990).

3.3.3.3. Karbonil boyarmaddeler

Yapisinda temel kromoforik birim olarak kabul edilen bir karbonil (C=0) gurubu ve
buna konjuge ¢ift baglar i¢ceren boyarmaddelere denir. En 6nemli karbonil boya grubu
antrakinonlardir. Ozel uygulama siniflarinda ticari éneme sahip diger tipler arasinda
indigoidler, benzodifuranonlar, kumarinler, naftalimidler, kinakridonlar, perilenler,
perinonlar ve diketopirrolopirroller bulunmaktadir. Karbonil boyalar, genis bir

spektruma sahiptir (Christie, 2014).

3.3.3.4. Kukurt Boyarmaddeler

Sulfur boyalar, seltlozik liflerin renklendirilmesinde kullanilan diigiitk maliyetli bir
boyadir. Ticari olarak sayilart olduk¢a az olmasina ragmen, miinferit olarak bazi
kiikirt boyarmaddeleri ¢ok buliyik miktarda tretilmektedir. Olduk¢a donuk renklere
neden olma egiliminde olmalarina ragmen ¢ok ¢esitli tonlar saglayabilirler ve bu
nedenle siyah, lacivert, mavi, kahverengi ve zeytin yesili renkleri 6zel 6nem tasirlar.
Bu uriinlerin uzun yillardir bilinmesine ragmen, kiikiirt boyalarinin kimyasal yapilar
hicbir sekilde tam olarak belirlenememistir, ¢linkii yapilart ¢ok karmasiktir.
Genellikle sulfir (S-), disulfir (-SS-) ve polisilfiir (-Sn-) gruplari, heterosiklik
halkalar ve ozellikle benzotiazol formunda biyiik oranda sulfir igeren molekiiler

turlerin  kompleks karigimlaridir.  Geleneksel kiikiirt boyalant suda yuksek
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¢coztinmezlige sahip urinlerdir (Christie, 2014).

3.3.3.5. Metal Kompleks Boyarmaddeler

Metal kompleks boyalari (premetalize boyalar olarak da bilinir) genig olarak iki sinifa
ayrilabilir: 1:1 metal kompleksleri ve 1:2 metal kompleksleri. Gegis metal iyonlar ile
gucli koordinasyon kompleksleri olusturabilen hidroksil, karboksil veya amino
gruplart gibi ilave gruplar i¢eren bir monoazo yapisina sahiptirler. Tipik olarak krom,
kobalt, nikel ve bakir kullanilir. Metal kompleks boyalari protein lifleriyle birlesme
egilimine sahiptir. 1:2 metal kompleksi boyalar poliamid elyaflar i¢in de uygundur

(Chavan, 2011).

3.3.3.6. Arilmetin/polimetin boyarmaddeler

Siyanin boyalar1 en iyi bilinen polimetin boyalardir. Gintimuizde ticari kullanimlar

giimiis halojeniir fotografeiligi i¢in hassaslastirict boyalarla sinirlidir (Christie, 2014).
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4. ULTRAVIYOLE GORUNUR BOLGE SPEKTROSKOPISI

Spektroskopi 1s1n siddetinin bir fotoelektrik transduser veya bagka tirden bir
elektronik arag ile dl¢ilmesini inceleyen bilim dalidir. En yaygin sekilde kullanilan
spektrometrik yontemler elektromanyetik 1g1maya dayanir; birkag sekilde bulunan bu

enerji tirtinin en kolay taninabilenleri 1g1k ve 1s1 1gtmasidir.

Elektromanyetik 151n, yayilma eksenine ve birbirlerine dik agilarda olan, aym fazda
yayilan sints salimmlart seklindeki elektrik ve manyetik alanlarin varligr ile
tanimlanir. Elektromanyetik 151na dayanan yaygin spektroskopik yontemler; gama-
151 emisyonu, X-igin1 absorpsiyonu, emisyonu, floresanst ve kirmimi, vakum
ultraviyole absorpsiyonu, ultraviyole gorinir bolge (UV/GB) absorpsiyonu,
emisyonu ve floresansi, infrared absorpsiyon ve raman sagilmasi, mikrodalga
absorpsiyonu, elektron spin rezonansi, nikleer manyetik rezonans cesitleridir.
Ultraviyole ve goriinir 1ginlarin absorpsiyon olgimleri ¢ok sayida inorganik ve
organik bilesigin kantitatif analizinde yayin olarak kullanilmaktadir (Skoog ve ark.,

1998).

Ultraviole ve goriiniir bolgeye denk gelen 1sinin enerjisi, temel haldeki titresim ve
donme enerji seviyelerinden uyarilmig haldeki titresim ve dénme enerji seviyelerine
olacak sekilde madde bilesimindeki atomlarin bag elektronlarinin uyarilmasina neden
olur. UV bolgesi 100-400 nm arasinda goriiniir bolgede 400-800 nm arasinda yer
almaktadir. Yaygin olarak kullanilan UV/GB spektroskopisi dalga boyu 190-900 nm
arasindadir (Erdik, 2008).

4.1. UV/GB Spektroskopisi Bilesenleri

UV/GB 1sinlarinin absorpsiyonunu 6lgmek i¢in yapilmis cihazlarda bir veya daha
fazla sayida 1s1n kaynagi, dalga boyu se¢ici, numune kabi, dedektor, sinyal islemleri
ve okuma diizenekleri (kaydedici) diizenekleri vardir (Sayar, 1997; Skoog ve ark.,

1998).
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4.1.1. Isin kaynag

Uygun bir absorpsiyon o6l¢imii i¢in 151n kaynaginin bazi 6zelliklere sahip olmast
gerekir. Oldukg¢a genis bir dalga boyu araliginda giicti ani olarak degismeyen, kararl

1s1n kaynagi tercih edilmelidir (Sayar, 1997; Skoog ve ark., 1998).

4.1.1.1. Goruntr bolge 151n kaynaklar

Goriniir bolge ve yakin infrared bolge igin en yaygin olarak kullanilan lamba tungsten
telli lambadir. Birgok absorpsiyon cihazinda tungsten 1s1g1nin ¢aligma sicakligr 2870
K’ dir. 320 — 2500 nm arasindaki bitin 1sinlarnt yayarlar. Alt sinir, lambanin
bulundugu cam malzemenin absorpsiyonu ile sinirlanmistir (Sayar, 1997; Skoog ve

ark., 1998).

4.1.1.2. UV bolgesi 151n kaynaklar

Ultraviyole bolgede doteryumun veya diusik basingtaki hidrojenin elektriksel
uyarilmasi ile siirekli spektrum elde edilir. Yuksek voltajli lambalarda 2000 — 6000
volt gerilim, digiik voltajli lambalarda ise 2 — 40 voltluk dogru akim uygulanmaktadir.
Hem yiiksek hem diisiik voltajli lambalarda 180 — 370 nm arasinda stirekli 1gin
yayarlar. Bu lambalarda 151n demetinin gectigi kisimlar kuvarsdan yapilmistir.
Hidrojen lambalart yerine daha ¢ok déteryum lambalart kullanilmaktadir. (Sayar,

1997, Skoog ve ark., 1998).

4.1.2. Dalga boyu secicileri

Birgok spektroskopik yontemde 1ginlarin dalga boyunu siirekli olarak degistirmek
gerekir. Dalga boyu segicileri siirekli 1511 dalga boylarina ayiran araglardir. Dalga
boyu segicileri filtreler ve monokromatorler olmak tizere iki grupta incelenir (Sayar,

1997, Skoog ve ark., 1998).
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4.1.3. Filtreler

Goruniir bolgedeki bant secimlerinde yaygin olarak kullanilan filtreler belirli bir dalga
boyu araliginda tek dalga boylu 1sin elde etmeye yarayan basit gereglerdir ve

monokromatorlere gore daha ucuzdur (Sayar, 1997; Skoog ve ark., 1998).

4.1.4. Monokromatorler

Monokromatorler spektral taramalart yapabilmek igin tasarlanmig sistemlerdir.
Yapimlarinda kullanilan malzemeler dalga boyu araliklarnt dikkate alinarak secilir.
Monokromatorlerin performans karakteristikleri ve kalitelerinin belirlenmesinde
onemli rol oynayan slitler, 151n demetine yol veren ve ayarlanabilir bir araliktir. Girig
ve ¢ikis  olmak Uzere monokromatorlerde iki  slit  bulunmaktadir.
Spektrofotometrelerin ¢cogu degisebilir slit araligina sahiptir. Dar absorpsiyon ve
emisyon bantlarinin ayirnminda minimum slit genisligi gereklidir. Diger taraftan dar
slitlerde 1s1n giicii de azalir ki, bu dogru ol¢iimiinii zorlasgtirir. Boylece daha genis
slitler kantitatif analizler i¢in uygun olurken, dar slitler kalitatif analizlerde kullanilir

(Sayar, 1997; Skoog ve ark., 1998).

4.2. Lambert-Beer Yasasi

Isik absorpsiyonu atom, iyon veya molekiil tizerine gonderilen 15181in siddeti (Io) ile
gecen 151810 siddeti (1) arasindaki farkin 6lgimi temeline dayanir. Lambert Beer 15181n
absorpsiyonunun tzerine distigi atom, iyon veya molekiiliin derigsimi ile orantili
olarak degistigini ileri sirmustir. Isik absorpsiyonu 1518in siddeti ile bagimsizken,
absorplayan maddenin miktar1 ile dogru orantilidir. Maddenin 15181 absorplama
derecesini olgmek ve ¢ozelitinin derisimini hesaplayabilmek igin derisim ile
absorplama arasindaki iliski bilinmelidir. I, siddetindeki bir 11k demeti, kalinligt b
cm olan bir tipte bulunan ¢ozeltideki bir molekiil tarafindan absorplandiginda siddeti
azalir ve tipi 1 siddetinde terkeder. Molekilin secilen dalga boyunda 15181
absorplamas: ile ortaya ¢ikan azalmaya Lambert-Beer esitligi ile verilir. Cozeltiden

gecen 151k miktart, emilen 151k miktari ile dogru, 15181n ¢ozelti iginde kat ettigi yol, ve
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¢ozelti konsantrasyonu ile logaritmik olarak ters orantilidir.

I = I,x107¢C
(4.1)

Burada;

I = Numuneyi terk eden 15181n siddeti

I, = Numune tzerine gonderilen 15181n siddeti
€ = Molar absorpsiyon katsayist

C = Absorpsiyon yapan tirlerin derigimi

1 = Isigin numune kabi i¢inde aldigr yoldur.

Eger esitligin eksi logaritmast alinirsa, log (i) = €IC elde edilir. Burada log (I/I,
Io

absorbansdir ve A ile gosterilir. Bu durumda yukaridaki esitlik kisaca; A = €IC

seklinde gosterilir ve bu esitlikten derigim kolaylikla hesaplanabilir.

Bu baglantida A’ ya kars1 C grafigi ¢izilirse egimi &l olan bir dogru elde edilir. Bu
dogru her zaman artma egilimi gostermez. Lambert-Beer yasasinda bu olaya sapma

ad1 verilir.

Lambert-Beer yasasi yuksek derigsimlere dogru dogrusalliktan sapar ¢linku yiksek
derisimlerde absorpsiyon yapan molekiler arasi uzaklik azalir ve molekiilin yik

dagilim1 bozulur. Bu sapma gozeltiler seyrelterek giderilir (Unlii, 2012).

4.3. UV ve Goriiniir Bolge Molekiiler Absorpsiyon Spektroskopisinin
Uygulamalari

4.3.1. Nitel analiz

UV/GB spektrofotometri, kalitatif analiz i¢in ¢ok uygun bir yontem degildir ve sinirli
bir uygulamaya sahiptir. Absorpsiyon piklerinin ve minimumlarinin ¢ok az olmast,

molekullerin absorpsiyon bantlarinin ¢ok genis olmast ve bazi kromoforlarinin
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absorpsiyon bantlarinin birbiri ile ortiigmesi bunun baslica nedenlerindendir. Nitel
analiz i¢in analizi yapilacak bilinmeyen madde saflastirilip uygun bir ¢oziicide
cozilerek spektrumu alinir. Bu spektrum bilinen bilegiklerin ayni kogullarda ¢ekilmisg
spektrumlar ile karsilastirilir. Coziicti olarak ultraviyole spektrofotometri i¢in bilinen
¢oziciler su, % 95’ lik etanol, sikloheksan ve 1,4-dioksandir. Goriiniir alan igin ise
herhangi bir renksiz ¢oziicii uygundur (Skoog ve ark., 1998; Giindiiz, 2007; Unli,
2012).

4.3.2. Nicel analiz

Absorpsiyon spektroskopisi, nicel analizler i¢in elverigli olan en yararli ve en yaygin
kullanilan araglardan biridir. Sadece saglik alaninda tim kantitatif tayinlerin % 95’
inin ultraviyole/gorinir alan spektrofotometri ile yapildigi tahmin edilmektedir. Nicel
analizde ilk sart analizi yapilacak maddenin nitel analizinin yapilip ne oldugunun

tespit edilmesidir. Bu yontemin 6nemli 6zellikleri sunlardir;

1. Hem organik hem de inorganik sistemlere yaygin uygulanabilirlik,

2. Analiz siiresi kisa ve cabuklugu,

3. 10* M’ dan 10 M’ a kadar degisen tipik duyarlilik degerleri,

4. Her maddenin kendine 6zgli absorpsiyon spektrumu oldugu i¢in yiiksek
seciciligi,

5. Iyi bir dogruluk,

6. Istenilen analiz degerlerine kolaylikla ulagilabilmesidir.

Asagidaki gruplardan bir veya birden fazlasini igeren bir organik bilegigin
spektrofotometrik tayini miimkiin olmakla birlikte belirli sayida inorganik tiir de 1101
absorpladigindan dogrudan tayine elveriglidir. Bunlar arasinda bazi gegis metalleri

sayilabilir.

1) Cifte bag,
2) Uglii bag,
3) Nitro grubu,



4) Nitrozo grubu (-NO),

5) Azo grubu,

6) Amit grubu,

7) Karboksil grubu,

8) Karbonil grubu,

9) Fenol grubu,

10) Aromatik grup,

11) Ester grubu,

12) Ve digerleri (Unlii, 2012; Skoog ve ark., 2015)

22
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5. ADSORPSIYON — BIYOSORPSIYON

Adsorpsiyon kendileriyle etkilesimde olan kati fazin ylzeyinde diger fazdaki sivi ya
da gaz iyon, atom ve/veya molekiillerin yogunlagmasi ve derisiminin artmasi olarak
tanimlanir. Daha basit tanimlanirsa atom, iyon veya molekillerin kat1 yiizeyinde
tutunmasina adsorpsiyon denir. Adsorpsiyon uygulamasi maddenin sinir yiizeyindeki
molekuller arasindaki kuvvetlerin farkliligindan kaynaklanmaktadir. Adsorbat, yiizeye
transfer olup konsantrasyonu artmig maddeye; adsorban ise molekillerin ylizeyine

transfer oldugu maddeye denir.

Boyar madde uzaklagtirmada adsorban se¢imi ¢ok onemli bir kriterdir. Anorganik
adsorbanlarin kimyasal stabiliteleri yiiksek iken, organik adsorbanlarin ise endiistri

yan Urtinlerinden ya da geri doniigiimlii malzemelerden olugmaktadir.

Bazen adsorpsiyon ve absorpsiyon olaylart karigtirilmaktadir. Absorpsiyonda
absorplanan madde absorplayict maddenin i¢ine dogru yayilir. Adsorpsiyon ise bir

tutunma olayidir ve sinir yiizeyinde bir birikme olusur (Ozdemir, 2008; Aslan, 2020).

5.1. Biyosorpsiyon

Biyosorpsiyon, canli veya olu biyokutle veya bunlarin tiirevlerini kullanan metaller,
boyalar ve kokuya neden olan maddeler dahil organik ve inorganik tirlerin ayirimi
olarak tanimlanabilir. Bu biyokiitle, fermantasyon endistrilerinden veya deniz
yosunlarindan elde edilen triinlerle biyolojik atik su aritma tesislerinden elde edilen
bakteri, mantar, yosun, ¢amur olabilir. Bu islemde, adsorbanlar biyolojik
materyallerdir ve ¢ikarma mekanizmasi esas olarak sorpsiyondur. 1980’lerden bu
yana, biyosorpsiyon, agir metallerin ve diger kirleticilerin atik sudan uzaklastirilmasi
icin sirekli olarak c¢alisilmaktadir, bu nedenle mevcut atik su aritma proseslerinin
degistirilmesi veya tamamlanmast i¢in umut verici bir alternatif olabilir.
Biyosorpsiyon, yeni teknolojilerin aragtirilmast sonucunda ¢esitli  biyolojik
materyallerin metal baglama kapasiteleri ile toksik metalleri uzaklagtirmanin alternatif

bir yolu haline gelmistir. Algler, bakteriler, mantarlar ve mayalarin potansiyel metal
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biyosorbentleri oldugu kanitlanmistir. Biyosorpsiyonun agagida belirtilen geleneksel

yontemlere gore baglica avantajlari:

e Dusiik maliyetli bir yontemdir;

e Yiiksek verim saglar;

¢ Kimyasal ve biyolojik gamuru en aza indirir;
e Ek besin gerektirmez;

¢ Biyosorbanin yenilenmesini saglar;

e Ve metallerin geri kazanim olasiligidir.

Biyosorpsiyon igleminde iki asama vardir; bir kati faz (sorbent veya biyosorbent;
biyolojik malzeme) ve ¢oziinmiig bir tir (sorbat, metal iyonlar) igeren bir sivi faz
(solvent, normalde su). Biyosorpsiyon bazi benzersiz 6zellikler gosterir. Yukarida
belirtildigi gibi, ¢oziinmiis metalleri yiksek oranda seyreltik kompleks ¢ozeltilerden
etkili bir sekilde ayirabilir. Bu, biyosorpsiyonu yiiksek hacimli disiik konsantrasyonlu
karmagik atik sularin aritilmasi i¢in ekonomik bir alternatif haline getirir (Biikci,

2014).

5.2. Biyosorpsiyon Cesitleri

5.2.1. Fiziksel biyosorpsiyon

Fiziksel biyosorpsiyon, biyosorbentin yiizeye sadece zayif Van der Waals kuvvetleri,
hidrojen bagi ve dipol-dipol etkilesimler yoluyla geri doniisiimlii olarak gergeklesen
etkilesimler yoluyla yapistigi bir biyosorpsiyon turiidiir. Genellikle bir atik sudaki
¢oziinmug boya konsantrasyonunu hizli bir sekilde digiirmek i¢in etkili bir yontem

olarak kabul edilmektedir.

Fiziksel biyosorpsiyon siireci igin biyosorpsiyon 1sis1 yaklastk -20 kJ mol™

civarindadir. Fiziksel biyosorpsiyon sirasinda Van der Waals ¢ekim kuvvetleri
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etkindir. Dlsuk aktivasyon enerjisine sahiptir ve ¢ok tabakali olarak gerceklesir (Kilig,

2014; Balci, 2018).

5.2.2. Kimyasal biyosorpsiyon

Fiziksel biyosorpsiyonun aksine, molekiller arasinda karsilikli elektron alis verisi
veya paylasimi oldugu ve bir kimyasal bag olusumu yoluyla bir yizeye yapistigi
biyosorpsiyon tiridir. Kimyasal biyosorpsiyon silreci igin biyosorpsiyon Isisi
yaklasik -200 kJ mol"1 civarindadir ve tek tabakali olarak gerceklesir. Yiksek
aktivasyon enerjisine sahiptir (Kilig, 2014; Eynur, 2016; Balci, 2018).

Cizelge 5.1. Fiziksel ve kimyasal biyosorpsiyon arasindaki karsilastirma

Fiziksel Biyosorpsiyon Kimyasal Biyosorpsiyon
Kilcal damarlarda molekiler Tek tabakali olarak gerceklesir
yogunlasma

Kimyasal bag yoktur Kimyasal bag vardir

Tersinir, desorpsiyon olabilir Tersinir degildir

Secici olmayan ylizey baglantisi Secici ylizey baglantisi

5.3. Biyosorpsiyon Sidrecini Etkileyen Faktorler

Biyosorpsiyon sirecini etkileyen faktorler sunlardir:

1. ) Sorbatin 6zellikleri

2. ) Cozelti pH™ 1

3. ) Sicakhk

4. ) Etkilesen maddeler

5. ) Biyosorbentin 6zellikleri

6. ) Temas suiresi
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5.3.1. Sorbatin 6zellikleri

Sorbatin fizikokimyasal yapisi, biyosorpsiyon hizint ve kapasitesini biyiik olgiide
etkiler. Coziinen maddenin ¢ozunirligi biyosorpsiyon dengesini biyik olgide
etkiler. Sorbat maddenin ¢ozinirligh fazla olursa ¢ozelti ortaminda kalmak

isteyeceginden biyosorbent madde tizerinde biyosorplamasinin azalmasi beklenir.

Sorbatin molekiil biytiklugi biyosorpsiyon igin 6nemli bir parametredir. Biyosorbent
madde secilitken ilk olarak sorbat maddenin molekil buytkligine bakilir ve
biyosorbent madde buna gore segilir. Sorbatin molekal biyuklugi biyosorbent
maddenin gozeneklerinden daha buiytk ise sorbatin biyosorbentin aktif merkezlerine

ulagma ihtimali dusuktir (Kilig, 2014; Yildirim, 2016; Eynur, 2016).

5.3.2. Cozelti pH'1

Cozeltinin pH’1 biyosorpsiyonun derecesini etkiler, ¢linkii biyosorbent yiizey yiikiintin
dagilim1 degisebilir. Biyosorbentin fonksiyonel gruplarin ¢ézinmesinden dolay1 pH’

in degisimi biyosorpsiyon iglemini etkilemektedir.

5.3.3. Sicaklik

Bir diger onemli parametre sicakliktir. Biyosorpsiyon reaksiyonlart normalde
ekzotermiktir; dolayisiyla, biyosorpsiyonun kapasitesi genellikle sicaklik azaldik¢a
artarken biyosorpsiyon hizi artmaktadir. Sicakligin fazla olmast sorbatin
¢cozunirliginin artmasina ve iyonizasyonu etkileyecegi dustnilmektedir (Kilig,

2014; Yildirim, 2016; Eynur, 2016).

5.3.4. Biyosorbentin ozellikleri

Biyosorbentin tanecik boyutu, gézenek yapist ve yiizey alani gibi fiziksel ozellikleri
biyosorpsiyon iglemini 6nemli derecede etkilemektedir. Biyosorpsiyon yilizeyde

gerceklesen bir olay oldugundan biyosorpsiyon kapasitesi genis ylizey alanina sahip
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bir biyosorbent i¢in daha fazla molekiili ylizeyinde tutacagi i¢in artacaktir. Kat1 daha

ince bolunur ve gézenekli olursa biyosorbent birim agirlik bagina biyosorpsiyonu artar.

Omegin, kullanilan birkag aktif karbonun yiizey alani atik su aritimi igin ortalama
pargactk capr yaklasik 1.6 mm ve yogunlugu 1.4 g/ cm?® olmak tizere yaklasik 1.000
m?/ g dir.

Biyosorbentin gozenek yapisi da biyosorpsiyon iglemini énemli olgide etkileyen
parametrelerden biridir. Gozenek yarigaplarina gore adsorbanlarin siniflandirilmast su

sekildedir:

25 nm’den buyuk olanlar makro gézenekli,
— 25 - 1 nm arasinda olanlar mezo gozenekli,
— 1- 0,4 nm arasinda olanlar mikro gézenekli,

— 0,4 nm’den kugiik olanlar submikro gézenekli

Sorbat molekiillerinin biyosorbent madde i¢ine girmesine makro gozenekliler, mezo
gozenekliler daha i¢ bolgelere kadar ilerlemesine imkan saglarken, mikro gozenekliler
ise genellikle molekillerin tutulmasi islemini gergeklestirmektedir (Kilig, 2014;

Yildirim, 2016; Eynur, 2016).

5.3.5. Temas siiresi

Biyosorbentin tlizerinde bos yerlerin fazla olmasindan dolayr baglangicta
biyosorpsiyon iglemi ¢ok hizli gergeklesir. Zamanin ilerlemesi ile biyosorbentin
tizerinde sorbat maddenin birikmesinden dolayr biyosorbent tizerinde itici kuvvet
uygulanir ve tutunma daha uzun strer. Biyosorpsiyon hizi dengeye yaklastik¢a azalir
ve bir noktada biyosorpsiyon hizi desorpsiyon hizina esit olur. Sistem dengeye gelir

ve biyosorpsiyonun zamanla degismeyecegini gosterir (Yildirim, 2016).
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5.4. Biyosorpsiyon Kinetik Modelleri

5.4.1. Yalanci-birinci-dereceden kinetik model

Lagergren ve arkadaglart (1898), biyosorpsiyon kapasitesine gore biyosorpsiyon
hizina iligkin en eski model olduguna inanilan oksalik asit ve malonik asidin komiir
tizerine sivi-kati faz biyosorpsiyon kinetik siirecini tarif etmek i¢in birinci dereceden

bir oran denklemi sunmustur.

In(qq — q¢) = Inqq — kyt (5.1)

qa : Dengedeki biyosorpsiyon kapasitesi (mg g1 ),
t : Zaman (dk),
qt : t anminda biyosorplanmis sorbat miktart (mg g!)

k1 : Yalanci birinci derece hiz sabiti (dk™!)

In (qé-qt) — t cizilen grafik negatif egimli bir dogruyu verecektir. Bu dogrunun
egiminden hiz sabiti ki, ordinat1 kestigi noktadan da qe degerleri hesaplanabilir (Eynur,

2016).

Biyosorpsiyon kapasitesine dayanan kinetik denklemleri ¢ozelti konsantrasyonundan
ayirt etmek i¢in Lagergren’in birinci derece hiz denklemine yalanci-birinci-derece

denir.

5.4.2. Yalanci-ikinci-dereceden kinetik model

Ho ve McKay (1995), iki degerlikli metal iyonlarinin turbo tizerine biyosorpsiyonunun

kinetik bir siirecini tarif etmislerdir.

t 1 1
= + —t 5.2
qt kzqé qda ( )

qt : t anindaki adsorpsiyon kapasitesi (mg g-1)



29

qd : Maksimum adsorpsiyon kapasitesi (mg g-1)
ko: Hiz sabiti (g mg-1 dk-1)

Bu denklem metal iyonlarinin, boyalarin, herbisitlerin, yaglarin ve sulu ¢ozeltilerin

organik maddelerinin biyosorpsiyonuna basartyla uygulanmistir (Qiu ve ark., 2009).

5.4.3. Tanecik ici difiizyon kinetik modeli

Biyosorpsiyon, ¢ozinmiig molekillerin sulu fazdan biyosorbentin kati pargaciklarinin
yizeyine taginmasint ve daha sonra ¢oziinen molekiillerin yavag bir sekilde
gozeneklerin i¢ine difiizyonunu igeren ¢ok asamali bir iglemdir. Gozenek igine
ilerleme yavag olacagi i¢in hiz belirleme agsamasinin bu olacag belirtilir (Tang ve ark.,

2012).

G = kpt® +C (5.3)
kp :Parcacik ici dagilim hiz sabiti (mg g dk™~)
C : Biyosorpsiyon igleminin tabaka kalinligin1 gosteren sabit

Biyosorpsiyonun agama asama ger¢eklesmesinden dolay1 boyar maddelerin tanecik i¢i
difizyon modeli, ¢oklu dogrusal korelasyon gosterir (Hameed ve ark., 2008; Hameed

ve ark., 2008).

5.5. Biyosorpsiyon izoterm Modelleri

5.5.1. Langmuir izoterm modeli

Langmuir izotermi modeli, homojen yiizeylerde tek tabakali biyosorpsiyonun
gercgeklestigini ve biyosorbe edilen molekuller arasinda etkilesim olmadigini varsayar.
Oncelikle gaz-kat1 faz biyosorpsiyonunu tanimlamak igin tasarlanmis olan Langmuir
biyosorpsiyonu ayrica g¢esitli biyosorbentlerin biyosorpsiyon kapasitesini dlgmek ve
kargilagtirmak i¢in kullanilir. Langmuir izotermi, biyosorpsiyon ve desorpsiyon

(dinamik denge) oranlarini dengeleyerek yiizey kapsamini agiklar. Biyosorpsiyon,
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biyosorbent yiizeyinin agik olan fraksiyonu ile orantiliyken, desorpsiyon, kaplanan

biyosorbent yiizeyinin fraksiyonu ile orantilidir.

g 1 Cq
dd qmKL dm

5.4

K1, - Langmuir sabiti (L mg™)
qd : Dengedeki adsorpsiyon kapasitesi (mg g-1)
Ca : Dengedeki adsorpsiyon konsantrasyonu (mg g-1)

qm : Biyosorbentin maksimum biyosorplama kapasitesi (mg g-1)

Langmuir izoterminin en 6énemli temel 6zelligi, Ry (birimsiz) olarak bilinen ayrilma

faktoridir (Ayawei, 2017).

Cizelge 5.2. Ry degerleri ve izoterm tipleri

Ry degerleri Izoterm tipi
RL>1 Istemli olmayan
RL=1 Dogrusal

0 <R <1 Istemli
RL=0 Tersinmez

(5.5)

Ky - Langmuir sabiti (L mg™)

Co = Adsorbat baslangi¢ konsantrasyonu (mg L)

5.5.2. Dubinin-Radushkevich izoterm modeli

Dubinin-Radushkevich (D-R) izoterm modeli, genellikle Gauss enerji dagilimina

sahip biyosorpsiyon mekanizmasint heterojen yiizeylere eksprese etmek igin
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uygulanan ampirik bir adsorpsiyon modelidir. Bu izoterm sadece ara sorbat
konsantrasyonlari araligi i¢in uygundur, ¢linkii ger¢ek¢i olmayan asimptotik davranig
gosterir ve Henry’nin diisiik basing yasalarint 6ngérmez. Model, biyosorpsiyonun bir
gozenek doldurma mekanizmasint izledigi yari-deneysel bir denklemdir. Fiziksel
biyosorpsiyon siiregleri igin gegerli olan Van der Waals’in kuvvetlerini igeren ¢ok
katmanli bir karakter oldugunu varsayar ve mikro gozenekli sorbentlere gazlarin ve
buharlarin biyosorpsiyonunu niteliksel olarak tanmimlayan temel bir denklemdir.
Genellikle metal iyonlarinin fiziksel ve kimyasal biyosorpsiyonu arasinda ayrim
yapmak i¢in uygulanir. Dubinin-Radushkevich izoterminin ayirt edici bir 6zelligi,
sicakliga bagli olmasidir; dolayisiyla, farkli sicakliklardaki biyosorpsiyon wverileri,
potansiyel enerji karesine karsi biyosorbe edilen miktarin logaritmasinin bir

fonksiyonu olarak ¢izildiginde, uygun veriler elde edilebilir (Ayawet, 2017).
Ingg = Inq, — Bxe? (5.6)

B : Adsorplanan maddenin 1 moli basina biyosorpsiyon ortalama serbest enerjisiyle
ilgili sabit (mol? J%)

qd : Dengede adsorplanan madde miktari (mol g™)

qm : Teorik doygunluk kapasitesi (mol g!)

& : Polanyi potansiyelidir (mol kJ'!) ve asagidaki esitlikten hesaplanr.

£ = RTIn[1 + —] (5.7)
Ca

R : Gaz sabiti (8.314 ] mol? K1)
T : Mutlak sicaklik (K)
Cq : Sorbat denge konsantrasyonu (mg L)

5.5.3. Freundlich izoterm modeli

Freundlich denklemi, doygunluk noktasinda kati1 ve sulu fazlar arasindaki ¢oziinen

maddenin dagilimini tanimlamak i¢in kullanilir. Freundlich denklemi, heterojenite
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faktort 1/ n ile karakterize edilen ve heterojen sistemleri tanimlamak i¢in kullanilan

ampirik bir denklemdir.
Inqq = InK, + %lnCd (5.8)

Ca : Dengede ¢ozeltide adsorplanmadan kalan madde konsantrasyonu (mol L)
qa : Dengede birim biyosorban tizerine adsorplanan madde miktar1 (mol g)
Kr : Deneysel olarak hesaplanan adsorpsiyon kapasitesi (L g!)

n : Adsorpsiyon siddeti

1/ n degeri (0 <1 / n <1) arasindaysa, izotermin elverigli oldugunu gosterir, 1 /n =0
ise izotermin geri dondirilemez oldugunu ve 1 /n > 1 ise elverigsiz oldugunu gosterir.
Biyosorpsiyon Freundlich izotermine uyarsa biyosorpsiyonun, heterojen bir yapida

oldugunu ve ¢ok tabakali gergeklestigini gosterir (Esmail, 2018).
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6. MATERYAL VE YONTEM

6.1. n-M/PPB’nin Hazirlanmasi

Calismada kullanilan pinus poleni Kastamonu’nun Tosya ilgesinde bulunan ¢am
agaclarindan toplanmistir. 11,68 g FeClz-6H20 ve 4,3 g FeCl2-4H20 tartilip 200 mL
suda 85°C’ de yiiksek devirde ¢ozilmistir. Hazirlanan ¢ozeltiye 5 g polen eklenmis
ve 30 dk oda sicakliginda karigtirilmistir. Ardindan 20 mL %30’ luk NHj3 ¢ozeltisi
85°C’ de yavas yavag eklenerek 2 saat streyle karigtirilmigtir (¢ozeltinin rengi
turuncudan siyaha dontigmustir). Olusan manyetik malzeme ultra saf su ile birkag kez
yikandiktan sonra iki kez safsizliklart gidermek igin 0,02 M NaCl ile yikanmistir. Elde
edilen manyetik biyosorbent vakum altinda kurutma iglemi sonrasinda kullanima hazir

hale gelmistir (Madrakian, 2012).

Sekil 6.1 n-M/PPB’nin hazirlanmasi

6.2. Cozeltilerin Hazirlanmasi

VSM-BO boyarmaddesi (Sekil 5.2) Sigma-Aldrich firmasindan temin edilmigtir.
Yapilan calismalarda kullanilan ¢ozeltiler boyarmaddenin 1000 mg L stok
cozeltisinden saf su ile seyreltilerek hazirlanmistir. Boya c¢ozeltilerinin pH degerlerini
ayarlamak i¢in kullanilan NaOH ve HCI, Sigma — Aldrich firmasindan temin

edilmistir.
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Sekil 6.2. VSM-BO boyarmaddesinin molekiil yapist

6.3. Kullanilan Cihazlar

6.3.1. UV-Goriiniir bolge spektrofotometresi

Calismalarda kullanilan boyarmadde ¢ozeltilerinin biyosorpsiyon 6ncesi ve sonrast
konsantrasyonlarint 6lgmek i¢in Thermo Genesys 10S marka UV-Gorinir Bolge

Spektrofotometresi kullanilmigtir.

6.3.2. Saf su cihaz1

Deneylerde kullanilan saf suyun elde edilmesinde Labconco Water Pro PS model saf

su cthazi kullanilmistir.

6.3.3. Rotator

Calismalarda boyarmadde ile biyosorbentin karistirilmasi i¢in Bio-RS 24 Model Mini
Rotator cihazi kullanilmigtir.

6.3.4. Santrifiij

Caligmalarda kat1 ve siv1 fazlarn birbirinden ayirmak i¢gin Niive NF 400 model santrifijj

cihazi kullanilmisgtir.
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6.3.5. Analitik terazi

Calismada kullanilan maddelerin tartimlart Mettler Toledo marka analitik terazide

yapilmistir.

6.3.6. Etiiv

Caligsmalarda kullanilan ¢am poleninin kurutulmasi i¢in Memmert UN110 model etiiv

kullanilmagtir.

6.3.7. pH metre

Caligmalarda hazirlanan ¢ozeltilerin pH ayarini yapmak i¢in Mettler Toledo marka pH

metre kullanilmistir.

6.4. n-M/PPB biyosorbaninin karakterizasyonu

6.4.1. Mossbauer Spektrometresi

Fe;04 (manyetit) oksijen varliginda termodinamik agidan kararsizdir. Oda sicakliginda
bekletildiginde 6nce magemite (y-Fe203) ve daha yuksek sicakliklarda ise hematite
(Fe203) oksitlendigi bilinmektedir (Tang ve ark., 2003). Ayrica, nano boyutlu olmast
kararliligin1 azaltmakta ve buyik ylzey alant sebebiyle magemite daha kolay
oksitlenebilmesine yol agmaktadir (Scwertmann ve ark., 2006). Bu sebeple, Fe304
nanoparcaciklari (NP) i¢in, herhangi bir oksidasyon urtintintiin olusup olugmadiginin
tespit edilmesi énemlidir. Manyetit ve magemitin XRD piklerinin her ikisi de kiibik
yapidadir ve hemen hemen ayni agida kristallenmektedirler. Bu nedenle, bu iki tart
XRD yontemi ile birbirinden ayirt etmek miimkiin olmayabilir. Bu durumda manyetik
Fe304 NP’lariin ayrintili yapisini, manyetik ozelliklerini ve oksidasyon durumunu
belirlemekte yetersiz kalan XRD teknigine ek olarak demir igeren bilesiklerin
incelenmesinde hassasligt ve spesifikligi ile iyi bilinen, bir lokal 6l¢iim teknigi olan

Mossbauer spektroskopisi teknigi kullanilmigtir.
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NP’larindaki manyetik fazlar, sabit hizlanma modunda g¢alisan bir Wissel Mossbauer
olgim sistemi kullanilarak tantmlanmigtir. Hiz kalibrasyonu, bir Wissel MVC 450
model lazer kalibratorii (Wissenschaftliche Elektronik GmbH, Starnberg, Almanya)
kullamlarak yapilmistir. Olgiilen hiz ayrica oda sicakliginda a-demir folyonun 57-Fe
Mossbauer spektrumu oSlgilerek dogrulanmistir. Yaklasik 0.3 g biyokompozit

2 kesit alanli bir naylon numune tutucu igine

numunesi, olgim i¢in 1 cm
yerlestirilmigtir. Harici manyetik alan uygulanmamistir. Spektrum, Lorentzian
fonksiyonlarina  Win Normos-for-Igor yazilim paketi (ver. 6.36) kullanilarak
uyumlandirilmig ve hyperfine parametreler; izomer kayma (IS), kuadrupol kayma
(QS) ve mms-1 olarak ifade edilen ¢izgi genisligi (W) elde edilmistir. Izomer

kaymalari, oda sicakliginda a-Fe’e gore verilmistir.

6.4.2. Tanecik Boyut Dagilimi ve Zeta Potansiyeli Analizi

n-M/PPB’nin ortalama tanecik boyut dagilim1 ve zeta potansiyeli ({) Zeta Sizer Nano
(Nano ZSP; Malvern Panalytical Ltd, Malvern, UK) cihazi kullanilarak foton
korelasyon spektroskopisi (DLS) yontemi ile ol¢ilmistir. Bu amagla biyompozit
malzeme, 100 ug mL™ sispansiyonlar halinde hazirlanmistir ve sonike edilmistir.
Olgiimler, 25 °C’lik ortam sicakliginda tek kullanimlik kiivetlerde yapilmistir. Toplam
13 ardisik o6l¢iim yapilarak, yogunluga gore boyut dagilimint olusturmak igin negatif
olmayan bir en kiigiik kareler algoritmasi kullanilmistir. Yogunluk verileri daha sonra,
ilgili poptlasyonda temsil edilen 6rnegin yuzdesini gosteren, her buyuklikteki
popiilasyonun nispi miktarlarini kargilastirmak igin bir kiitle veya hacim dagilimina

dontstaralmustir.

6.4.3. BET Analizi

Biyokompozitin spesifik yiizey alam Brunauer-Emmett-Teller cihazi (BET;
Quantachrome Autosorb®1Q-Chemi, ABD) kullanilarak 77 K’da Nz adsorpsiyon
izotermlerinden  Brunauer-Emmett-Teller ~ (BET)  denklemi  kullanilarak

hesaplanmigtir. Gaz adsorpsiyon olgimiinden 6nce numunenin vakum altinda 200
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°C’de 12 saat gazi giderilmistir. Adsorpsiyon verileri, goreceli bir basingta elde

edilmistir.

6.4.4. SEM Yiizey Morfolojisi ve Boyut Analizi

n-M/PPB’nin yiizey morfolojisi ve boyutu taramali elektron mikroskobu (SEM; FEI
Model Quanta 450 FEG, Hillsboro, OR, USA) kullanilarak gorinttilenmisgtir.
Goruntiler 15 kv hizlandirma gerilimi altinda 20000X ve 80000X buyttme altinda

fotograflanmisgtir.

6.4.5. FT-IR Analizi

Biyokompozit malzemenin molektler tanimlamasinin yapilmasi i¢in Thermo
Scientific marka, Nicolet 6700 model Fourier Transform Infrared Spektroskopisi cihaz
kullanilmigtir. Hazirlanan biyokompoit malzemenin biyosorpsiyon oncesi ve sonrast

FT-IR analizi yapilmistir.

6.5. Biyokompozit malzemenin biyouyumluluk ¢alismalar1 (MTT)

MTT [3-(4,5-dimetiltiyazol-2-il)-2,5-difeniltetrazol yum bromid] testi, canlt hiicrelerin
suda ¢ozinir ozellikteki tetrazolyum tuzunu g¢oziinmeyen formazan kristallerine
doniistirme kabiliyetini belirleyen kolorimetrik bir testtir. Tetrazolyum tuzlart NADH
ve NADPH gibi oksitlenmis substratlardan ya da uygun enzimlerden elektron alirlar.
MTT mitokondriyal elektron transfer sistemindeki ubikinon ve sitokrom b & ¢
bolgelerinde indirgenir ve bu indirgenme metabolik olarak aktif canli hiicrelerin
mitokondrilerinde bulunan siiksinat dehidrogenaz enzimi tarafindan katalizlenir. Bu
reaksiyon sart renkteki tetrazolyum tuzlarinin mavi-mor renkteki formazan

kristallerine doniisimiine sebep olur.

MTT testi i¢in, L.929 fibroblast American Type Cuture Collection (ATCC) hiicre
hattina ait hiicreler, 96 kuyucuklu plakalara ekilerek 37 °C, %5 COz ortaminda 80%

konfluent olana kadar inkiibe edilmistir. Konfluent hale gelen hiicreler farkli
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konsantrasyonlarda (1-100 mg mL! araliginda) biyokompozit malzeme ile 24 saat
boyunca muamele edilmistir. Siire¢ sonunda 1 mg mL' MTT c¢ozeltisi kuyucuklara
eklenerek plakalar 3 saat boyunca kiiltiir kosullarindaki etiivde bekletilmistir. 3 saatin
sonunda kuyucuklara izopropil alkol eklenerek deney sonlandirilmis ve olusan renk
degisimi spektrofotometrede 570-650 nm dalga boyunda odl¢ilerek negatif kontole

gore % canlilik degerleri hesaplanmistir.

% Canlilik — (Absorbans Biyokompozit — Absorbans Ko6r) 100
0 Laniiie = (Absorbans Kontrol — Absorbans Kor) g

6.6. Biyosorpsiyon i¢cin Optimum Kosullarin Belirlenmesi

Maksimum boyarmadde biyosorpsiyon kosullarini belirlemek i¢in pH, biyosorbent
miktari, temas siresi, baslangi¢ sorbat derigsimi, tuz etkisi ve biyosorpsiyon -
desorpsiyon dongiisii kesikli sistemde incelenmis ve optimum kosullar belirlenmistir.
Gergek atik su ile biyosorpsiyon galigmasi kesikli sistemde optimum kosullar altinda
gerceklestirilmigtir. Elde edilen veriler kinetik ve izoterm modelleri ile

degerlendirilmistir.

6.6.1. pH etkisi

pH’ 1n biyosorpsiyon kapasitesi tizerine etkisini incelemek i¢in pH 1-10 araliginda
calistimistir. Cozeltilerin pH’1 0.1 M NaOH ve 0.1 M HCI kullanarak ayarlanmistir.
Sorbat derisimi 25 mg L olarak segilmistir. pH’ 1 istenen degerlere ayarlanmis olan
cozeltilerden 10 mL’ lik kisimlar alinarak 0,1 g n-M/PPB ile rotatérde 1 saat siire ile
kangtinlmistir. Manyetik biyosorbani igeren boya ¢ozeltilerinin kat1 ve sivi kisimlari
manyetik dekantasyonla birbirinden ayrilmigtir. Stv1 fazda, boyanin maksimum dalga

boyu olan 619 nm de UV- spektrofotometre ile boyarmadde tayinleri yapilmistir.
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6.6.2. Biyosorbent miktarimin belirlenmesi

Biyosorbent miktarinin etkisi, 10 mL’lik boya ¢ozeltisi (optimum pH, 25 mg L) ile
temas halindeki biyosorbent miktarini 0.01-0.2 g arasinda degistirerek oda
sicakliginda, 1 saat temas siiresinde aragtirilmistir Santrifijjlendikten sonra kat1 ve sivi

faz birbirinden ayrilmig ve UV olgtimleri sivi fazda gerceklestirilmigtir.

6.6.3. Temas siiresinin etkisi

Temas siiresinin boyarmaddenin biyosorpsiyonuna etkisini belirlemek i¢in, optimum
pH ve biyosorbent miktarinda, 5-90 dk zaman araliginda 10 mL boya ¢ozeltisi ile

calisgtlmistir.

6.6.4. Tuz Etkisi

Atik sular kaynagina bagli olarak yiiksek derisimlerde tuz igerebilmektedir. Bu sebeple
tuz derigimininin boya biyosorpsiyonuna etkisi incelenmistir. Bu amagla 0,01-0,15 M
araliginda sodyum kloriir (NaCl) igerecek sekilde VSM-BO ¢ozeltileri hazirlanarak,
belirlenen optimum kosullarda biyosorbent ile etkilestirilerek sivi  fazlarda

boyarmadde tayinleri yapilmigtir.

6.6.5. Sorbat derisimi

Baslangi¢ sorbat konsantrasyonu etkisinin belirlenmesi igin, optimum c¢aligma
sartlarinda boya ¢ozeltisinin 5-1000 mg L araliginda degisen derisimlerinde
calistimistir. Karisim manyetik dekantasyonla ayrildiktan sonra sivi fazda boyarmadde

tayini yapilmistir. Elde edilen denge verileri izoterm modelleri ile degerlendirilmisgtir.

6.6.6. Biyosorpsiyon-desorpsiyon dongiisii

Biyosorpsiyon  calismasit  optimum  ¢alisma  sartlarinda, kesikli  sistemde

gerceklestirilmigtir. Daha sonra stpernatant ayrilarak ¢okelti birka¢ kez saf su ile
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yikanmigtir. Desorpsiyon islemi i¢in ¢okelti ile 10 mL 0,1 M derisimindeki NaOH
cozeltisi 1 saat stre ile temas ettirilmigtir. Biyosorpsiyon-desorpsiyon dongiistinin 10

tekrarli olarak yapilmistir.

6.6.7. Gergek atik su uygulamasi

Kesikli sistemde, gercek attk su ortaminda VSM-BO boyar maddesinin
biyosorpsiyonu arastirilmistir. Bu amagla 25 mg L' VSM-BO boyar maddesi igeren
gercek attk su ¢oOzeltisi ile optimum kosullarda biyosorpsiyon ¢aligmast

gerceklestirilmigtir.
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7. SONUCLAR

7.1. Karakterizasyon Calismalari

Calismada kullanilan biyokompozit malzemenin karakterizasyonu Mosbauer
spektroskopisi, Taramali elektron mikroskopu (SEM), Fourier dontagimli
kizilotesi (FT-IR) spektroskopisi, yiizey alani analizi (BET) ve Zeta Potansiyeli ile
gergeklestirilmigtir.

7.1.1. Mossbauer Spektroskopisi Sonugclari

Sekil 7.1 n-M/PPB’nin Mossbauer Spektrumu

Numune spektrumu t¢ manyetik zeeman altilist ve bir paramanyetik ikiliden
olugsmaktadir. Daha kiigik izomer kaymaya sahip en buytk asirt ince (hyperfine)
manyetik alan, tetrahedral A bolgesindeki Fe*" iyonlarinin varligimi gosterirken, daha
kiiguik agir1 ince manyetik alana sahip diger altili spektrum, oktahedral B bolgesindeki

Fe*" iyonlarinin varligini kamtlamaktadir (Joseyphus ve ark., 2006). Yapidaki ikililer
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Fe atomlarinin paramanyetik ya da siiperparamanyetik davranigini belirtir. Mossbauer
spektrumlarinda paramanyetik fazin varligt Fe iyonlarimin bir kisminin manyetik
olarak duzenli spin sergileyen bir ka¢ yakin komsuya sahip olmasindan kaynaklaniyor
olabilir (Dobson ve ark., 1970) fakat 6’1 manyetik spektrum deseninin varlig1 A ve B
alt orgulerindeki manyetik iyonlar arasindaki stper degis-tokus etkilesimi
nedeniyledir (Ok ve ark., 1990). A bolgesi asir1 ince alaninin B bolgesinden daha
yiiksek degere sahip olmasinin nedeni, Fe*"-O% -baginin daha az kovalent nitelikteki
dogast ileilgilidir (Lakshamn ve ark., 2006). B bolgesi alt spektrumunun, B bolgesinde
iki farkli ortamdaki Fe** iyonlan ileiliskili B1 ve B2 olmak tizere iki altilidan olustugu
bulunmustur (Joseyphus ve ark., 2006). Kimyasal izomer kaymasi, ntikleer yarigaptaki
degisiklik ve degisen kimyasal ortamlar nedeniyle olusur. Manyetik olarak dizenli
fazda, Fe degerinin esas olarak izomer kaymasi ile ayirt edilmesi gerektigi iyi
bilinmektedir (Fe?" igin 0.6-1.7 mms™, Fe’" i¢in 0.05-0.5 mm-1 ve Fe* igin —0.15-
0.05mm — 1) (Hodges ve ark., 2000). Bu nedenle izomer kayma degerleri, A ve B’deki
Fe?" yiik durumunun 6zelliklerini yansitir. Q.S degeri, kristal kafesin simetrisi ve yerel
bozulmalart hakkinda bilgi saglayabilir. Gozlemlenen A ve B bolgeleri igin
gozlemlenen Q. S degerleri thmal edilebilir. Bu, kristal yapinin kiibik simetriye sahip

oldugunu gosterir.

Cizelge 7.1 Biyokompozit malzemenin Mossbauer Spektrumuna ait parametreler
(Hnt: asirt ince manyetik alan. L.S: izomer kayma Q.S: kuadrupol yarilma. W: ¢izgi

genisligi h. Ra: Nispi alan)

Spektral IS.(&0.01) | QS. (¥0.02) [ Hur @0.1) | Alan
Ornek

Bilegen (mm s) (mm s1) (T) (%)

Sx-A: Fe? | 0.296 0.066 46.968 18.361
Biyokompozit | Sx- By: Fe** | 0.354 0 43.477 12.385
Malzeme Sx-B,: Fe | 0.378 -0.077 38.231 56.15

Db: Fe™ 0.343 0.655 - 13.104
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7.1.2. Taramali Elektron Mikroskopisi (SEM)

n-M/PPB’nin biyosorpsiyon dncesi ve sonrasi ¢ekilen taramali elektron mikroskopisi
gorlntuleri Sekil 7.2 a ve b’de verilmistir. Sekilden 7.2 a’da goruldugu gibi
biyosorbentin ylzeyi oldukg¢a gézenekli bir yapiya sahiptir.

Sekil 7.2. n-M/PPB’nin biyosorpsiyon a) ncesi b) sonrasi SEM gorintusu
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Biyosorpsiyon sonrast biyokompozitin SEM goriintiilerine bakildiginda (Sekil 7.2 b)
n-M/PPB’nin baglanma bolgelerinin biyik bir kisminin boya molekilleri ile

kaplandig1 agikg¢a goriillmektedir.

7.1.3. FT-IR Analizi

Caligmalarda kullanilan n-M/PPB biyosorbanin fonksiyonel gruplarin varli§ini ve
etkinligini yorumlayabilmek ve degerlendirmek icin FT-IR analizi yapilmistir.
Biyosorpsiyon oncesi ve sonrast FT-IR spektrumu Sekil 7.3 a ve b’de verilmektedir.
Sekil 7.3 a’ da biyosorpsiyon 6ncesi FT-IR spektrumu incelendiginde 2923 - 2852 cm”
bolgesindeki pikler alifatik CHs, CH, gruplarinin asimetrik ve simetrik C-H gerilme
titresimleri piki, 3124 ve 3038 cm™ alkenil ya da aromatik C-H gerilme titresimleri
piki, 1605 ve 1635 cm™ dalga boylarinda alkenlerdeki ya da aromatik halkadaki C=C
egilme piki, 1339 cm™ dalga boyunda alkanlardaki C-H gerilme titresimi piklerini
temsil etmektedir (Skoog ve ark.,1998; Tzvetkov ve ark., 2017, Lutzke ve ark., 2020;
Ceylan ve ark., 2020). 1026 cm™! dalga boyundaki pik ise C-OH yan gruplarinin

bukiilme titresim piki olarak yorumlanabilir (Zhou ve ark., 2018).

Sekil 7.3 b’ de VSM-BO boyarmaddesinin biyosorpsiyonundan sonraki FT-IR
spektrumu incelendiginde, pik yiksekliklerinde azalma oldugunu, bazi pik
yiksekliklerinin kayboldugunu ve pik konumlarinda bazi degisiklikler oldugu
goriilmektedir. 3349 cm™! dalga boyundaki genis bant OH" grubu varligina isaret
etmektedir (Wei ve ark., 2012). 2916 - 2846 cm™ bolgesindeki pikler alifatik CHs, CHa
gruplarinin asimetrik ve simetrik C-H gerilme titresimleri piki, 1605, 1635, 1646 ve
1652 cm™ dalga boylarinda alkenlerdeki ya da aromatik halkadaki C=C egilme

> e kadar

piklerini temsil etmektedir. FT-IR spektrumunda 1200 cm™ den 600 cm”
olan bolge parmak izi bolgesi denilen ve numunenin yapisindaki ve geometrisindeki
kiicuk farkliliklarin bu bolgedeki absorpsiyon piklerinin goriiniigini ve dagiligini
onemli olgiide degistirir (Skoog ve ark., 1998). 825 cm™ dalga boyundaki pik C-Cl
gerilme titresimidir (Janakiraman ve ark., 2015). Bu pik VSM-BO boyarmaddesinin

yapisinda bulunan Cl’in n-M/PPB biyosorbanina baglandigini gostermektedir.
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Biyosorpsiyondan sonraki pik azalmalari, n-M/PPB biyosorbanmin ylizeyinde VSM-

BO glcli bir karakteristik biyosorpsiyonunun oldugunu ortaya koymaktadir.

Sekil 7.3. n-M/PPB *nin a) biyosorpsiyon 6ncesi b) biyosorpsiyon sonrasi FTIR

analizi

7.1.4. BET ve Zeta Potansiyeli Analizi

n-M/PPB ‘nin BET ve Zeta Potansiyel analizi 6él¢im sonuglari Cizelge 7.2°de

verilmistir.
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Sekil 7.4. n-M/PPB ‘ninZeta Potansiyel dagilim grafigi

Hazirlanan nanokompozit malzemenin BET ylzey alani analizi verileri (Cizelge 7.2)
ylksek bir yilizey alanina sahip oldugunu gostermektedir. n-M/PPB ‘nin zeta
potansiyel dagilhim grafigi (Sekil 7.4) incelendiginde, ébeklenme/agregat olusturma
potansiyeli bulundugu goérilmdistir. Ayrica zeta potansiyel degeri ile ylzey yuki

negatif olarak belirlenmistir.

Cizelge 7.2 n-M/PPB ‘nin BET ve Zeta Potansiyel analizi élcim sonuclari

BET yuzey alani (m2g) 43,181

Zeta Potansiyel (mV) -13,1

7.1.5. MTT

n-M/PPB’nin MTT sitotoksisite analizi sonuglan Sekil 7.5’de verilmistir. Fibroblast
hicrelerinin ~ farkli  konsantrasyonlarda biyokompozit ile 24 saat boyunca
etkilestirilmesi sonucunda hiicre canhiligi verileri incelendiginde, biyokompozitin

ylksek konsantrasyon degerlerinde bile hiicre canlihgi degerlerini %50 nin altina
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diisiirmedigi goriilmiistir. 6.25 mg mL"! konsantrasyonda hiicre canliligi degerleri
kontrol hiicrelerinin tizerinde oldugu gorilmistir. 25 mg ve daha yiksek
konsantrasyon degerlerinde htcre canliliginin  %50-60 arasina  geriledigi
belirlenmistir. Hazirlanan biyokompozitin 1 - 6,25 mg araliginda giivenle kullanilabilir

oldugu ve huicrelerde herhangi bir sitotoksik yanit olusturmadigr belirlenmistir.

Sekil 7.5 n-M/PPB’nin MTT analiz grafigi

7.2. Kesikli Sistemde n-M/PPB ile VSM-BO Biyosorpsiyonu

n-M/PPB ile VSM-BO biyosorpsiyonunda en yiiksek boyarmadde giderimi i¢in kesikli
sitemde; pH, biyosorbent miktar, temas siiresi, iyonik siddet, sorbat derisimi,
biyosorpsiyon-desorpsiyon ve gergek atitk su uygulamast gibi parametrelerin
biyosorpsiyon kapasitesine etkileri incelenmistir. Elde edilen deneysel bulgular kinetik

ve izoterm modelleri ile degerlenmistir.

7.2.1. pH etkisi

Cozelti pH’1, boyarmadde molekiillerinin biyosorpsiyonunu etkileyen onemli bir
kontrol parametresidir. Diisiik pH’larda, boyarmadde ¢ozeltisi pozitif olarak yuklenir,
boylece H' iyonlan pozitif boya katyonlarn ile etkili bir sekilde rekabet eder, bu da
biyosorbe edilen boyarmadde miktarinda bir azalmaya neden olabilir. pH artt1g1 zaman

H' iyonlarinin rekabet etme giicii azalacak ve boyarmadde biyosorpsiyonu artacaktir.
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Boya c¢ozeltilerinin pH’1 1-10 araliginda degistirilerek biyosorpsiyon g¢aligmasi
gerceklestirilmistir. Sekil 7.6’dan da goraldugu uzere, pH 4’ten sonra biyosorpsiyon
kapasitesinde onemli bir degisiklik gozlenmemigtir. Optimum pH boyarmadde

¢ozeltisinin orijinal pH degeri olan 7,26 se¢ilmigtir.

Cozeltinin dugik pH’larinda biyosorpsiyon kapasitesinin diisiikk olmast n-M/PPB’nin
fonksiyonel gruplar1 ile boya molekulleri arasindaki elektrostatik etkilesimle
aciklanabilir. Diisiik pH’larda ortamdaki proton konsantrasyonunun artmasi nedeniyle
biyosorbent yiizeyindeki pozitif yiik yogunlugu artmaktadir. Ayni sekilde daha yitksek
pH’larda hidroksil iyonlarinin konsantrasyonu arttigindan dolayr katyonik boya
maskelenmekte ve biyosorpsiyon kapasitesinde distiis meydana gelmektedir. Diigiik
pH’larda biyosorbentin yiizeyindeki pozitif yik yogunlugunun artmasi ile boyarmadde
yuzeyindeki pozitif yiuklerin elektrostatik olarak birbirini itmesi sebebiyle dusik pH

degerlerinde biyosorpsiyon kapasitesi azalmaktadir.

25

2,0 4 ®

1,5 A

1,0

q(mgg™)

0,5 4

0,0 4 [ ]

0 é :1 é EIS 1I0 12
pH
Sekil 7.6 n-M/PPB iizerine VSM-BO biyosorpsiyonuna pH’1n etkisi
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7.2.2. Biyosorbent miktarmin etkisi

Biyosorpsiyon kosullarina n-M/PPB  miktarinin etkisi 0,01-0,20 g araliginda
aragtinlmistir. Sekil 7.7°den de anlasilacagt gibi, biyosorbent miktarinin 0,01 g’dan
0,06 g’ a artirilmast ile biyosorpsiyon kapasitesinin arttig1 ve daha sonrasinda da sabit
kaldigr gorilmektedir. Bu sonuglar, artan biyosorbent miktar1 ile daha fazla
biyosorpsiyon bolgesinin  mevcut olmasindan kaynaklanmaktadir.  Optimum
biyosorbent miktart 0,06 g olarak belirlenmis ve bundan sonraki kesikli sistem

caligmalarinda bu biyosorbent miktart kullanilmigtir.

100
o o © ° b
o
o
£ g0
[}
je!
©)
xX
60 ®
40 T T T T
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25

Adsorban miktari (g)

Sekil 7.7 n-M/PPB tizerine VSM-BO biyosorpsiyonuna biyosorbent miktarinin etkisi

7.2.3. Temas siiresinin etkisi

Temas suresinin biyosorpsiyon kapasitesi Uzerine etkisi, dusik maliyetli bir

biyosorpsiyon sisteminde 6nemli bir rol oynar. Temas siresinin etkisi 5-90 dakika

arasinda degiserek arastirilmigtir.

Sekil 7.8’den de gorudugi gibi biyosorpsiyon dengesi 5 dk gibi kisa bir sturede

kurulmustur. Dengenin bu kadar kisa bir siirede kurulmasi biyosorpsiyon kosullart i¢in
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olduk¢a onemlidir. Bundan sonraki galigmalar i¢in optimum temas stresi 5 dk olarak

belirlenmigtir.
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Sekil 7.8 n-M/PPB tizerine VSM-BO biyosorpsiyonuna temas siiresinin etkisi

7.2.4. Biyosorpsiyon Kinetigi

VSM-BO boyarmaddesinin biyokompozit tizerine biyosorpsiyon mekanizmalarini
belirlemek amaciyla, deneysel calismadan elde edilen biyosorpsiyon verilerine ii¢
farkli kinetik model; yalanci-birinci-dereceden, yalanci-ikinci-dereceden ve tanecik igi
difizyon kinetik modelleri uygulanmistir. Deneysel veriler ile modelin 6ngordagu
degerler arasindaki uygunluk, korelasyon katsayilar1 (#° degerleri 1’e yakin veya 1’e
esit) ile ifade edilir. Yiksek bir 7° degeri, modelin VSM-BO boyarmaddesinin
biyosorpsiyonunun kinetigini basariyla tanimladigini gosterir. Uygulanan kinetik

modeller agagida verilmistir:
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Sekil 7.9 n-M/PPB iizerine VSM-BO biyosorpsiyona yalanci-birinci-dereceden

40

kinetik grafigi
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Sekil 7.10 n-M/PPB tizerine VSM- biyosorpsiyona yalanci-ikinci-dereceden kinetik

grafigi
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Sekil 7.11 n-M/PPB tizerine VSM-BO biyosorpsiyona tanecik i¢i difiizyon kinetik
grafigi

n-M/PPB tizerine VSM-BO boyarmaddesinin biyosorpsiyonuna ait Lagergren yalanci
birinci dereceden hiz ifadesinden (Esitlik 4.1) elde edilen In(qa—q¢) degerlerinin 7’ ye
kars1 grafikleri Sekil 7.9°da, yalanci ikinci dereceden hiz ifadesinden (Esitlik 4.2) elde
edilen #/q; degerlerinin ¢’ ye kars1 grafikleri Sekil 7.10’da, tanecik i¢i difiizyon modeli
Esitlik 4.3’den elde edilen q: degerlerinin t'? ‘ye karsi grafikleri Sekil 7.11°de
verilmistir. Cizelge 7.3 deki veriler bu grafiklerin egim ve kesimlerinden bulunan

kinetik parametrelerdir.

Cizelge 7.3 n-M/PPB iizerine VSM-BO biyosorpsiyonu i¢in kinetik parametreler

Yalanci-birinci-dereceden Yalanci-ikinci-dereceden Partikiil-i¢i-difiizyon
q. (mg g™) 0.115 C (mg/g) 2,304
’ g. (mg/g) 1,161
Kp (mg/g.dk'?)
f (dkY) . 7.878x 107
L0107 o/ . i) 238
= 0.877 = 0.999 = 0.845




53

Cizelge 7.3 incelendiginde yalanci birinci dereceden kinetik model ¢alismasindan elde
edilen korelasyon katsayisimin (+°) 0,877 oldugu gorilmektedir. Deneysel (2,35) ve
teorik (0,115) olarak bulunan q degerlerini karsilastirdigimizda da birbirleri ile uyumlu
olmadiklar1 gorilmektedir. Bu sonuglara gore n-M/PPB tzerine VSM-BO
boyarmaddesi biyosorpsiyon mekanizmasi yalanci-birinci-dereceden kinetik modele

uyumlu olmadigr géralmustiir.

Cizelge 7.3 de goruldiigi tizere yalanci ikinci dereceden kinetik model g¢aligmasindan
elde edilen korelasyon katsayisi 0,999 oldugu goriilmektedir. Deneysel ve teorik
olarak bulunan ¢ degerlerini karsilagtirdigimizda da birbirlerine yakin oldugu
gorilmektedir. Bu nedenle, n-M/PPB tzerine VSM-BO boyarmaddesi

biyosorpsiyonunun yalanci-ikinci-dereceden kinetik modeline uydugu soylenebilir.

Cizelge 7.3 deki sonuglara gore tanecik i¢i difiizyon model ¢aligmasindan elde edilen
korelasyon katsayisinin 0,845 oldugu gorilmektedir. Deneysel ve teorik olarak
bulunan ¢ degerlerini kargilastirdigimizda da birbirleri ile uyumlu olmadiklan

gorilmektedir.

7.2.5. Sorbat derisiminin etkisi

Boyarmaddelerin sulu ¢ozeltiden uzaklastirilma derecesi, baslangigtaki boyarmadde
konsantrasyonuna kuvvetle baglidir. Boyarmadde sorpsiyonu ilk olarak boyarmadde
konsantrasyonundaki artigla birlikte yikselmekte, bundan sonra belirli bir noktada

doyma noktasina ulagmaktadir (Sekil 7.12).
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Sekil 7.12 n-M/PPB tizerine VSM-BO biyosorpsiyonuna sorbat derisiminin etkisi

7.2.6. Biyosorpsiyon izotermi

Biyosorpsiyon izotermi, sorbat ve biyosorbent arasindaki etkilesimi tanimladigt i¢in
onemlidir. Biyosorpsiyon izotermleri, biyosorbent lizerine biyosorbe edilen sorbat
miktart ile denge aninda sividaki sorbat konsantrasyonu arasindaki iligkiyi bulmaya
yardimct olur. Cok c¢esitli denge izoterm modelleri vardir, bunlardan bazilar
Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson, Dubinin-Radushkevich (D-R), Temkin, Sips
ve Flory-Huggins izotermleridir (Kumar, 2019). Bu calismada n-M/PPB tzerine
VSM-BO boyarmaddesi biyosorpsiyonu i¢in sorbat derisimi deneysel ¢aligmasindan
elde edilen veriler Langmuir, Freundlich ve Dubinin—Radushkevich izoterm

modellerine uygulanmistir.
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Sekil 7.13 n-M/PPB ile VSM-BO biyosorpsiyonu i¢in Langmuir izoterm grafigi
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Sekil 7.14 n-M/PPB ile VSM-BO biyosorpsiyonu i¢in Freundlich izoterm grafigi



Ingy

13 H

14

E2

56

Sekil 7.15 n-M/PPB ile VSM-BO biyosorpsiyonu i¢in D-R izoterm grafigi

Cizelge 7.4 n- Fe304/PP ile VSM-BO biyosorpsiyonu i¢in izoterm sabitleri

Langmuir izotermi

Freundlich 1zotermi

D-R izotermi

Gmax (mol g') 1§ 8,415x107 (max (mol g) i 9,95 x10°
Gmax (mg gh) | 4,345 n 3,205 B (mol® kJ?) -0,430
Ki (Lmol!) | 4,29x 10! Ke(Lg') | 4056x10% | E (kI mol) 1,352
= 0.977 = 0.755 = 0.247

VSM-BO boyarmaddesinin n-M/PPB tizerine biyosorpsiyonuna ait deneysel verilerin

izoterm modellerine 4.4, 4.5 ve 4.6 esitlikleri kullanilarak hesaplanan veriler Cizelge

7.4’de verilmistir. Langmuir, Freundlich ve Dubinin—Radushkevich izotermlerinin

korelasyon kat sayilari sirasiyla 0,977, 0,775 ve 0,247 olarak hesaplanmigtir. Elde

edilen korelasyon katsayilari bakildiginda, deneysel verilerin Langmuir izoterm

modeli ile uyumlu oldugu goriilmektedir. Langmuir izoterm modelinde biyosorpsiyon

enerjisi K degeri 4,29x 10! olarak hesaplanmistir. Biyosorpsiyon sisteminin istemli

bir sekilde gergeklesip gergeklesmedigini ifade eden Ry degeri ise 8,415x10 olarak
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bulunmustur. Ry degerinin O ile 1 arasinda olmast VSM-BO boyarmaddesinin n-
M/PPB izerine biyosorpsiyonunun kendiliginden gergeklestigini  gosterir.
Biyosorpsiyon verilerinin Langmuir izoterm modeline uymasi ile biyosorpsiyon

isleminin biyosorbanin yiizeyine tek tabakali olarak gereklestigini soyleyebiliriz.

n-M/PPB iizerine VSM-BO biyosorpsiyonunun Freundlich izoterm modeli
uygulandiginda elde edilen korelasyon katsayisinin biyosorpsiyon islemininin
Freundlich izoterm modeline uymadigin1 gosterir. Ayrica biyosorpsiyon siddetinin
gostergesi olan n degerinin 1” den biiyiik olmasi biyosorpsiyonun istenilen seviyede
oldugunu gosterir. Cizelge 7.4° de D-R izotermine ait veriler incelendiginde
korelasyon katsayisinin dusiik oldugu ve biyosorpsiyon isleminin bu izoterm modeline

uygun olmadig gorilmektedir.

7.2.7. Iyonik siddetin etkisi

Gergek atik su ortamlart yiitksek miktarlarda tuz konsantrasyonu i¢ermektedir. Bu
nedenle n-M/PPB biyokompoziti iizerine VSM-BO boyar maddesinin
biyosorpsiyonuna iyonik siddetin (tuz etkisi) etkisi arastirilmast gereken énemli bir
parametredir. NaCl derisimi 0,01-0,15 mg L araliginda degisen 25 mg L
derisimindeki boya ¢ozeltileri ile optimum biyosorpsiyon kosullarinda g¢aligiimisgtir.
Sekil 7.16’dan da gorildugi gibi, NaCl derisiminin arttirilmasiyla boyarmadde
gideriminde 6nemli bir degisiklik olmadigi goralmustir. Optimum biyosorpsiyon
kapasite degerleri ile kiyaslandiginda ise biyosorpsiyon kapasitesinde bir miktar

azalma oldugu soylenebilir.
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Sekil 7.16 n-M/PPB tizerine VSM-BO biyosorpsiyonuna iyonik siddetin etkisi

7.2.8. Desorpsiyon ve tekrar kullanilabilirlik

n-M/PPB’nin biyosorpsiyon isleminden sonra desorpsiyonu ve tekrar kullanilabilirligi
dongusel olarak aragtirlmigtir. Tekrar kullanilabilirlik, bir biyosorbent i¢in 6nemli bir
faktordur. Biyosorbent sadece yiiksek biyosorpsiyon kapasitesine sahip olmamali,
ayni zamanda iyi bir desorpsiyon gostermelidir. Bu da biyosorbentin toplam maliyetini
onemli olgiide azaltacaktir (Cheng ve ark., 2008). Sekil 7.17°de biyosorpsiyon-

desorpsiyon dongiistne ait grafik gorilmektedir.
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Sekilden de anlasilacadi gibi, n-M/PPB biyosorpsiyon verimini 7. donglye kadar
korumaktadir. 7. donguden sonra ise, biyosorpsiyon verimi azalmasina ragmen halen
kaydadeger bir biyosorplama kapasitesine sahiptir. Ayni sekilde desorpsiyon verimi
10. dongiye kadar yuksek verimle devam etmektedir. Bu sonuclara gore, hazirlanan
biyosorbanin tekrar kullanilabilirligi ve geri kazanma veriminin oldukg¢a yuksek

oldugu soylenebilir.

7.2.9. Gergek atik su uygulamasi

VSM-BO boyarmaddesinin gercek atiksu ortamindan uzaklastirilmasini incelemek
icin, optimum kosullarda (pH=7,26, 0,06 g, 5 dk) 25 mg L"1derisiminde VSM-BO
boyarmaddesi iceren gergek atiksu ortaminda biyosorpsiyon calismasi
gerceklestirilmistir. Bu optimum kosullar altinda VSM-BO boyarmaddesinin gergek
atik su ortamindaki biyosorpsiyon verimi %83,68 bulunmustur. Bu sonuca gére, n-
M/PPB ‘nin  gercek attkk  su  kosullarindaVSM-BO  boyarmaddesinin

uzaklastiriimasinda yiksek verimli bir biyosorbent oldugunu sdylenebilir.
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8. TARTISMA

Su kaynaklarinin gesitli kirleticiler ile 6zellikle agir metal ve tekstil boyarmaddeleri
ile kirlenmesi ginimiiziin 6nemli kirlilik sorunlarindan bir tanesidir. Bu tezde,
Kastamonu ili Tosya il¢esinden toplanan pinus poleni, Fe3O4 ile modifiye edilmis ve
elde edilen biyokompozit ile sulu ¢ozelti ortamindan VSM-BO boyarmaddesinin
biyosorpsion yontemi ile uzaklagtirilmasi aragtirnlmistir. n-M/PPB tizerine VSM-BO
boyarmaddesinin biyosorpsiyonu kesikli sistemde arastirilmistir. Biyosorpsiyon
kosullarint belirlemek i¢in ¢ozelti pH’1, biyosorbent miktari, temas stresinin etkisi,

sorbat derigiminin etkisi ve iyonik siddetinin etkisi parametreleri incelenmigtir.

n-M/PPB tzerine VSM-BO boyarmaddesinin biyosoprsiyonunda dusik pH’larda
biyosorpsiyon kapasitesi dusitkken, pH 3°ten sonra kapasite artmis ve neredeyse sabit
kalmigtir. VSM-BO boyarmaddesinin orijinal pH’inda maksimum biyosorpsiyon
kapasitesine ulagilmistir. Bu sonug, maliyet ve biyosorpsiyon islem basamaklarinin
azaltilmasi acisindan olduk¢a biiyik avantaj saglamaktadir. Boylelikle en uygun

cozelti pH’1 boyarmadde ¢ozeltisinin orijinal pH’1 (7,26) secilmistir.

Biyosorbent miktarinin biyosorpsiyon verimi iizerine etkisinin incelendigi ¢aligmada,
n-M/PPB miktart 0,01 - 0,20 g araliginda arastirilmistir. Biyosorpsiyon verimi,
biyosorbent miktart 0,01 g’dan 0,06 g’ a arttinldiginda %62,58’den % 96,45 e
cikmistir ve daha sonra sabit kalmistir. Sistemin maliyetini azaltmak i¢in kullanilan
biyosorbentin miktar1 énemlidir. Bu nedenle, en uygun biyosorban miktari 0,06 g

olarak belirlenmigtir.

Biyosorpsiyon dengesinin kurulmasi i¢in gecen siire biyosorpsiyon ¢aligmalarinda bir
diger onemli basamaktir. Bu amagla 5-90 dk zaman araliginda temas siiresinin
biyosorpsiyon iizerine etkisi aragtirtlmistir. Elde edilen sonuglara gore, biyosorpsiyon
dengesinin 5 dk gibi ¢ok kisa bir sirede kuruldugu gorilmiistir. Bu sonucun
endustriyel uygulamalarda oldukga bliyik avantaj saglayacag: distntlmektedir.

Gergek atik su ortamlart yiitksek miktarlarda tuz konsantrasyonu i¢ermektedir. Bu

nedenle n-M/PPB biyokompoziti iizerine VSM-BO boyar maddesinin
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biyosorpsiyonuna iyonik siddetin (tuz etkisi) etkisi aragtirilmasi gereken onemli bir
parametredir. NaCl derisimi 0,01-0,15 mg L araliginda degisen 25 mg L
derisimindeki boya ¢ozeltileri ile optimum biyosorpsiyon kosullarinda calisilmistir.
NaCl derisiminin arttirilmasiyla biyosorpsiyon kapasitesinde énemli bir degisiklik
olmadigr fakat, optimum biyosorpsiyon kapasite degerleri ile kiyaslandiginda

kapasitede bir miktar azalma oldugu soylenebilir.

Biyosorbanin tekrar kullanilabilirligi, maliyeti 6nemli dl¢iide azaltacagindan dolay:
biyosorpsiyon sisteminde onemli faktorlerden biridir. Bu nedenle, n-M/PPB’nin
desorpsiyonu ve tekrar kullanilabilirligi dongisel olarak aragtirilmistir. n-M/PPB
biyosorpsiyon verimini 7. doéngiye kadar korumaktadir. 7. dongtuden sonra ise,
biyosorpsiyon verimi azalmasina ragmen halen kaydadeger bir biyosorplama
kapasitesine sahiptir. Bu sonuglara goére hazirlanan biyosorbanin tekrar

kullanilabilirligi ve geri kazanma veriminin oldukga yiksek oldugu séylenebilir.

Biyosorpsiyon siirecini incelemek ig¢in yalanci-birinci-dereceden, yalanci-ikinci-
dereceden ve D-R kinetik modelleri deneysel verilere uygulanmistir. n-M/PPB tizerine
VSM-BO boyarmaddesinin biyosorpsiyonunun yalanci-ikinci-dereceden kinetik
model uydugu gorilmustir. Ayrica, biyosorpsiyon dengesinin matematiksel
degerlendirilmesi Freundlich, Langmuir ve Dubinin- Radushkevich biyosorpsiyon
izoterm modelleri degerlendirilmistir. Deneysel verilerin Langmuir izotermi ile uyum
sagladigt bulunmustur. Bu sonuglara gore, VSM-BO boyarmaddesinin n-M/PPB

tizerinde biyosorpsiyonun tek tabakalt homojen yiizeylerde gerceklestigi sdylenebilir.

Optimum biyosorpsiyon kosullarinda gergek atik su ortaminda yapilan biyosorpsiyon
caligmasinda VSM-BO boyarmaddesinin giderimi %83,68 olarak bulunmusgtur. Saf su
ortaminda % 96,45 oraninda boyar maddenin giderimi saglanmigtir. Gergek atik su
ortaminda bagka iyonlarin ve diger kirleticilerin varligi disinilduginde ¢ok yiksek

bir oranda giderim elde edildigi gorilmiistiir.
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Sadece saf polen ile yapilan boyarmadde biyosorpsiyon ¢aligmasinda biyosorpsiyon
giderimi % 40,52 olarak bulunmustur. Fe3;O4ile modifiye edilmis ¢am polenin de ise
biyosorpsiyon giderimi % 96,45 gibi olduk¢a yiksek ¢ikmigtir. Bu da bize
manyetiklestirilmesi  sonucu biyosorbentin  biyosorpsiyon veriminin  arttigin

gostermektedir.

Sonug olarak, sulu ¢ozelti ortamindan VSM-BO boyar maddesinin uzaklagtiriimasinda
n-M/PPB’nin yiiksek verimli bir biyosorban oldugu soylenebilir. Biyosorbanin
temelini olusturan pinus poleninin dogada bol miktarda bulunmasi ve diigitk maliyetli
olmast sebebiyle olduk¢a avantajli oldugu gorulmektedir. Ayrica ¢gam polenine
manyetik 6zellik kazandirilmasi ile biyosorpsiyon verimi arttirilmigtir. Biyosorbanin
manyetik 6zellige sahip olmasi, biyosorpsiyon sonrasinda atiksu ortamindan miknatis
yardimiyla biyokiitlenin ortamdan kolaylikla uzaklagtirilabilmesini saglamaktadir.
Hazirlanan biyokompozitin 1 - 6,25 mg araliginda giivenle kullanilabilir olmast ve

hiicrelerde herhangi bir sitotoksik yanit olusturmamasi olduk¢a énemlidir.
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