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Sodyum hidroksit ile aktive edilen Zostera marina L. biyokiitlesinin, model bir biyosidal ajan olan
malakit yesili sentetik boyasinin biyosorpsiyonu incelenmistir. Aktive edilmis olan biyosorbentin
biyosorpsiyon yetenegi, karakterizasyon, optimizasyon, izoterm, kinetik ve termodinamik ¢aligmalar
ile yorumlanmistir. pH, sicaklik, biyosorbent miktarinin artisi ile biyosorpsiyon kapasitesinde azalma,
baslangic sentetik boya konsantrasyonunun artisi ile biyosorpsiyon kapasitesinde artis olustugu tespit
edilmistir. Denge izoterm verileri en iyi Langmuir izoterm modeline uygunluk géstermis ve optimum
kosullarda (t: 360 dk., pH: 4, T: 25 °C, m:10 mg ve Cy:15 mg L") maksimum biyosorpsiyon kapasitesi
103.834 mg g olarak bulunmustur. Karakterizasyon ¢alismalari, biyosorbentin diizensiz bir yiizey
morfolojisine ve farkli aktif fonksiyonel gruplara sahip oldugunu gostermistir. Termodinamik veriler,
biyosorpsiyonun endotermik ve kendiliginden gergeklestigini gostermistir. Deneysel veriler, kinetik
olarak yalanci ikinci mertebe kinetik modeliyle iyi bir bigimde ifade edilmistir. Sonuglar, sodyum
hidroksit ile aktive edilen Z. marina L. biyoatiginin, sucul sistemlerden biyosit gideriminde ekonomik
ve gevre dostu bir biyosorbent olarak kullanilabilecegini gdstermistir.

ANAHTAR KELIMELER: bioatik, biyosidal ajan, malachite green, biyosorpsiyon, Zostera marina
L.



ABSTRACT

MASTER THESIS

BIOSORPTION OF A MODEL BIOCIDAL AGENT FROM AQUATIC ENVIRONMENT
USING CHEMICALLY MODIFIED Zostera marina L. BIOWASTES
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Thesis Supervisor: Prof. Dr. FATIiH DENIZ
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The biosorption of malachite green synthetic dye, a model biocidal agent, on sodium hydroxide-
activated Zostera marina L. biomass was investigated. The biosorption ability of the activated
biosorbent was interpreted by characterization, optimization, equilibrium, kinetic and thermodynamic
studies. It was found that the biosorption capacity decreased with increasing pH, temperature and
biosorbent amount, while the biosorption capacity increased with increasing initial synthetic dye
concentration. The equilibrium isotherm data showed the best fit to the Langmuir isotherm model and
the maximum biosorption capacity was found as 103.834 mg g"' under optimum conditions (t: 360
min, pH: 4, T: 25 °C, m: 10 mg and C,: 15 mg L™). Characterization studies showed that the
biosorbent had an irregular surface morphology and different active functional groups.
Thermodynamic data showed that the biosorption was endothermic and spontaneous. The
experimental data were well expressed by the pseudo-second-order kinetic model. The results showed
that Z. marina L. biowaste activated with sodium hydroxide can be used as an economical and
environmentally friendly biosorbent for biocide removal from aquatic systems.

KEYWORDS: biowaste, biyosidal agent, malachite green, biosorption, Zostera marina L.
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GIRIS Hatice KACAR

1. GIRIS

Su, tekstil, kozmetik, kagit, gida ve deri gibi bircok endiistriyel faaliyette
biiylik miktarlarda tiiketilmektedir. Ayn1 zamanda, boya maddeleri de bu endiistriyel
islemlerde son irtinler icin renklendirici ajan olarak yaygin olarak kullanilmaktadir.
Boyama islemi sirasinda, proses sularinda 6nemli oranlarda (% 10-15) baglanmamis
formda boya kaldig1 tahmin edilmektedir ve bu yiizden de biiyiik hacimlerde renkli
endiistriyel atiksu olusturulmaktadir. Boyalar, genellikle sentetik orjinli kompleks
aromatik molekiiler yapiya sahip organik bilesiklerdir ve hem biyota hem de ¢evre
sagligma ciddi zararl etkileri olan ana kararli kirletici kaynaklarindan biri olarak
kabul edilmektedirler. Bu zararli etkilerden bazilari; sucul floranin fotosentetik
etkinliginin azalmasi, tehlikeli degradasyon yan tirlinlerinin olusumu, toksik, alerjik,
kanserojenik, mutajenik ve teratojenik aktiviteler, insan ve diger canl
organizmalarda ¢esitli hastaliklarin olusumu, su kiitlesinin kalite ve estetik
goriiniimiiniin bozulmasi, suda gaz ¢oziinlirliigliniin azalmasi ve sucul ortama gilines
1518¢1min girmesinin engellenmesidir (Santos ve Boaventura, 2016; Rangabhashiyam
ve ark., 2018). Bu nedenle, boya kullanan endiistriler i¢in bu renklendirici
maddelerin alic1 su sistemlerine desarj edilmeden 6nce atiksulardan arindirilmast,

birincil oncelikli bir konudur.

Endiistriyel atiksulardan boyalarin uzaklastirilmasi i¢cin membran separasyon,
ozonasyon, koagiilasyon/flokiilasyon ve anaerobik/aerobik aritma uygulamalar1 gibi
cesitli fiziksel, kimyasal ve biyolojik yontemler gelistirilmis olmasina ragmen,
biyosorpsiyon teknolojisi, yliksek performansi, diisiik isletme maliyeti ve tasarim ve
isletim kolaylig1 nedeniyle renkli atiksular i¢in en basarili aritim yaklagimi olarak
kabul edilmektedir. Bu proseste, kat1 bir biyosorbent materyali, boya maddelerini
tutmak ic¢in kullanilmaktadir ve atiksudan kirletici molekiillerin uzaklastirilmasi,
fiziksel ve/veya kimyasal ¢ekim kuvvetleri vasitasiyla saglanmaktadir. Gelistirilmis
gozenek yapisi ve genis yiizey alani gibi miikemmel yapisal 6zellikleri nedeniyle
aktif karbon, bu aritim teknolojisinde diinyanin en yaygin kullanilan materyalidir.
Bununla birlikte, yiiksek tiretim maliyeti ve diisiik rejenerasyon kapasitesi, genis
capl aritim uygulamalarinda kullanimini kisitlamaktadir (Cardoso ve ark., 2011).
Aktif karbon kullanimindaki bu tiir problemler, cevre bilimcileri ve miihendisleri,
alternatif biyosorbent materyali gelistirmeye yonlendirmistir. Bu nedenle, son
caligmalar, renkli endiistriyel atiksularin biyoremediasyonu icin diisiik maliyetli ve

ayn1 zamanda yliksek verimli biyosorbent malzemesi aragtirmaya odaklanmastir.
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Bu baglamda, daha ¢evreci bir yaklasim olarak, atik biyomas materyalleri gibi
dogal biyomalzeme kaynaklarindan elde edilen biyosorbentler, diisiik maliyet,
yliksek performans, ¢evre dostu olma, kolay biyolojik degradasyon, bol olma, kolay
erisilebilme, minimum islem gereksinimi, farkli boyutlarda gézenek mevcudiyeti, iyi
rejenerasyon kapasitesi, c¢esitli fonksiyonel gruplarin varhigi, diizensiz yiizey
morfolojisi, yenilenebilme ve siirdiiriilebilirlik gibi bir¢ok 0Ozelliklerinden dolayi,
arastirmacilar arasinda biiyiik ilgi géormektedir(Albadarin ve ark., 2018; Nayak ve
Pal, 2018).

Deniz c¢ayirlart  (angiosperm, monokotiledon), diinyanin birgok kiyisal
bolgesinde kritik 6neme sahip ¢ayir ekosistemlerini olusturan denizsel cigekli
bitkilerdir. Zostera marina L., kuzey yarim kiirenin iliman s1g kiy1 bolgelerinde
bulunan en yaygin deniz ¢ayir tiiriidiir. Ekolojik miihendisler olarak, Z. marina L.
deniz cayir1 ekosistemleri, hem insanlar hem de diger canlilar i¢in, biyomonitor
ozellikleri sayesinde su kalitesini yansitma, faunal tiiketiciler i¢in dogrudan bir besin
kaynagi olma, kompleks besin aglar1 olusturma, bircok deniz tiiriine habitat saglama,
karbon baglama ve depolama vasitasiyla iklimi diizenleme, sediment stabilitesini
artirarak kiyisal erozyonu 6nleme, besin dongiisii, biyolojik ¢esitliligin korunmasi ve
gelistirilmesi, dalga zayiflatma ve su kalitesini iyilestirme gibi bir¢cok ekolojik ve
ekonomik fonksiyona énemli katkilar saglamaktadir (Sousa ve ark., 2017; Kuusemae
ve ark., 2018). Diger taraftan, Z. marina L. c¢ayirlik alanlarindan kaynaklanan
yapraks1 atiklar, kiy1 seridi boyunca biiyiilk miktarlarda birikmekte ve Ozellikle
turistik bolgelerde, cevresel, estetik, hijyenik ve sosyoekonomik problemlere neden
olmaktadir. Bu nedenle, bu bitkisel atiklar, genellikle toplanmakta ve yakilmaktadir
ki bu da onemli Olgiide kaynak kaybina ve potansiyel g¢evre kirliligine neden

olmaktadir.

Bu calismada amacimiz, bu atik biyomateryalin, hem bahsedilen sorunlarin
giderilmesine hem de renkli endiistriyel atiksularin biyolojik aritimi i¢in yesil nesil
alternatif bir biyosorbent materyali olarak degerlendirilmesine yonelik kullanish bir
biyoteknolojik ara¢ haline getirilmesidir. Bu biyolojik atiklar, sucul ortamdan boya
giderimi i¢in simdiye kadar hi¢ kullanilmamustir. pH, biyosorbent miktari, boya
konsantrasyonu ve temas siiresi gibi ana isletme parametreleri, malakit yesili
biyosorpsiyonunu en {ist diizeye c¢ikarmak i¢in kesikli proses deney diizeni
kullanilarak optimize edilmistir. Biyosorbentin boya aritim davranisi, kinetik,

izoterm, termodinamik ve karakterizasyon ¢aligmalari ile arastirilmistir.
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1.1. Sentetik Boyalar

Sentetik boyalar, tekstil isleme endiistrilerinde yaygin olarak kullanilan ve
uygulandiklar1 malzemelere kimyasal olarak baglanabilen materyallerdir (Keharia ve
Madamwar, 2003). Tarihsel siirecte, ilk boya kullanimlar1 M.O. 3500 yillarina kadar
dayanmaktadir. Insan yapimu ilk organik boya 1856 yilinda W. H. Perkins tarafindan
iretilmis ve daha sonraki siireclerde ¢ok farkli sentetik boya ¢esidi sentezlenmesiyle
giinimiizde diinya capinda iiretilen tahmini boya ve pigment sayist 100.000’i
asmustir (Sudarshan ve ark., 2023). Ticari sentetik boyalar yillik 7x10° metrik ton
tilkketim ile tekstil, deri, kagit baski, boya, gida, kozmetik, pigment, plastik ve ilag
enddistrileri gibi cesitli endiistrilerde uygulama alani bulmaktadir (Sudarshan ve ark.,
2023). Sentetik boyalar, belirli kromoforik gruplarmmin kimyasal yapisina gore
difenilmetan tiirevleri, trifenilmetan bilesikleri, oksazin bilesikleri, ksanten bilesikleri
ve azo boyalar1 olarak molekiil yiiklerine gore ise, iyonik (asidik), katyonik (bazik)
ve iyonik olmayan boyalar olarak siniflandirilabilen aromatik organik bilesiklerdir
(Forgacs ve ark., 2004). Giinliik hayatimizin bir¢ok alaninda karsilastigimiz sentetik
boyalar, sentetik kokenleri ve biyolojik olarak parcalanma yeteneklerini azaltan
karmagik molekiiler yapilar1 nedeniyle sucul sistemler ve ¢evre icin ciddi tehlikelere
neden olmaktadir (Affat, 2021).

1.1.1. Malakit yesili

Malakit yesili, trifenilmetan grubunda yer alan sentetik bir boyadir (Yalvag,
2018). Molekiiler formiilii C,3H,sCIN,, molekiiler agirlhigi 364.9 ¢ mol” ve erime
noktas1 158-160 °C'dir (Alexander ve ark. 2016). Malakit yesili kimyasal yapis1 sekil
1.1.’de (Alexander ve ark. 2016) verilmistir. Iyonlasma sabiti (pK) 6.90 olup; pH
4.0'da % 100, pH 6.9'da % 50, pH 7.4'te % 25 ve pH 10.1'de % 0 iyonize olmaktadir
(Srisvastava ve ark. 2004). Malakit yesili, metalik parlakliga sahip yesil kristallerden
olusmakta (Alexander ve ark. 2016) ve Anilin yesili, Elmas yesili B veya Victroia
yesili B olarak da isimlendirilebilmektedir (Yildiz, 2020). Su ve alkolde iyi bir
¢cOziinlirliige sahiptir (Alexander ve ark. 2016). Malakit yesili diger trifenilemetanlar
grubundaki boyalar gibi, boya tuzu ve karbinol veya psddobaz olarak iki iyonik
formda bulunabilmektedir (Srisvastava ve ark. 2004). Ayristirma amaciyla
1sitildiginda nitrojen oksit ve hidrojen kloriir gibi toksik dumanlar olusturabilmekte
(Alexander ve ark. 2016) olan malakit yesili sentetik boyasi zehirli bir kimyasal
madde olup insan metabolizmasinda 16komalakit’e doniisebilmektedir. Lokomalakit
formu yiiksek bir zehirlilik etkisine sahip ve viicutta uzun bir siire kalabilmektedir
(Yildiz, 2022).
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Sekil 1.1. Malakit yesili boyasiin kimyasal yapisi
1.1.1.1. Malakit yesilinin kullanim alanlarn

Malakit yesili sentetik boyasi yaygin bir kullanim alanina sahiptir. Malakit
yesili; Ipek, yiin, deri, kagit, akrilik endiistrilerinde renklendirici madde, balik
ciftliklerinde mantar, ektoparazit ve dezenfektan madde olarak kullanilmaktadir
(Srivastava ve ark., 2004; Stammati ve ark., 2005; Mittal, 2006; Ayed ve ark., 2009;
Pipoyan ve ark., 2020). Malakit yesili ve tiirevlerinin ayn1 zamanda; kriminal
vakalarda goriinmeyen kan lekelerinin belirginlestirilmesi amaciyla kullanimlari
mevcuttur (Alioglu, 2013).

1.1.1.2. Malakit yesilinin ekotoksikolojik etkileri

De Freitas ve ark. (2024), Malakit yesili kalintilarinin, Oreochromis niloticus
ve Piaractus mesopotamicus balik tiirlerinin viicut dokularindaki birikim miktarlar
arasgtirilmistir. Calismada; malakit ve l6komalakit yesili kalintilarinin, maruziyetten
sonraki 32. giinde Piaractus mesopotamicus ve Oreochromis niloticus filetolarinda
sirastyla 3284 ng g™, 432 ng g konsantrasyon degerlerinde birikime ortaya koydugu
bildirilmistir.

Sharmaa ve ark. (2023), Malakit yesilinin, Eichhornia crassipes biyokimyasi
ve fotosistem II fotokimyasi {iizerindeki etkileri arastirilmistir. Malakit yesili
maruziyetinin Eichhornia crassipes fotosentez performansinda diisiise neden oldugu
ve bu nedenle boya iceren atiksularin su ortamina salinmasinin dnlenmesi amaciyla

kat1 diizenlemelere ihtiya¢ duyuldugu bildirilmistir.
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De Almada Vilhena ve ark. (2023), Malakit yesilinin, memeli hiicreleri
lizerine sitotoksik ve genotoksik etkileri arastirilmistir. Malakit yesilinin DNA
kirilmalarina ve ayni zamanda yiiksek malakit yesili konsantrasyonlarinin vitro

apoptoz ve nekroza neden oldugu bildirilmistir.

Heydari ve ark. (2022), Malakit yesilinin Oncorhynchus mykiss lizerindeki
histopatolojik etkileri incelenmistir. Malakit yesilinin, Oncorhynchus mykiss
alabaligiin karaciger, solunga¢ ve bobrek dokusu lizerinde yikici etkiler gosterdigi

sOylenmistir.

Ma ve ark. (2020), Malakit yesili boyasi ile muamele edilen zebra baligi
(Danio rerio) yumurtalarinin transkriptom analizi gerceklestirilmistir. Malakit yesili
boyasinin organizmalarin metabolizmasini etkileyebildigi ve balik yumurtalarinda

genetik toksisiteye neden oldugu bildirilmistir.

Kanhere ve ark. (2014), Malakit yesili boyasinin hedef olamayan su canlilari
tizerindeki sitotoksik ve genotoksik etkilerini incelemislerdir. Malakit yesili
maruziyeti ile Chlorella pyrenoidosa’da DNA hasar1 ve hiicresel zehirlilige neden

oldugu tespit edilmistir.

1.1.2. Sentetik boyalarin olumsuz etkileri

Sentetik boyalar, kiiresel gida tedarik zincirinde oldukg¢a yaygin bir kullanim
yelpazesine sahiptir. Bu boyalar, ABD'de gidalarda kullanilan tiim boyalarin %
90'm1 olusturmakta ve Red 40 agik ara en yaygin boya olarak goze carpmaktadir.
ABD'de cocuklara yonelik pazarlanan gidalarin % 40'indan fazlasi bu tiir boyalari
icermektedir. Red 40 azo boyasi islenmis gidalarda icecekler, dondurulmus {iriinler,
toz karisimlar, jelatin trilinleri, sekerlemeler, kremalar, joleler, baharatlar, soslar ve
firnlanmig  dirlinler icin  bir renklendirici olarak yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir. Red 40'm 6zellikle, degisen bagirsak mikrobiyotasina ve ardindan
distal kolonda inflamasyona yol agan DNA hasarina yol agmaktadir (Zhang ve ark.,
2023).

Tekstil endiistrilerinden aritilmadan desarj edilen atik sular ¢ok ¢esitli organik
kirletici icermekte ve canlilar iizerinde toksik sonuglar1 olan ciddi ekotoksikolojik
riskler barindirmaktadir. Azo boyalar, insanlar ve ekolojik yirticilar lizerinde zararl
etkisi olan Onemli su kirleticileri olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Aromatik aminler

alerjik dermatite neden olabilmektedir (Hemashenpagam ve Selvajeyanthi, 2023).



GIRIS Hatice KACAR

Tanimlanmis davranis bozukluklar1 olan veya olmayan ¢ocuklarda sentetik
gida boyalar1 ve norodavranigsal sonuglari Tlizerine yapilan epidemiyolojik
arastirmalar ve sentetik gida boyalarmma maruz kalan laboratuvar hayvanlarin
tizerindeki norodavranigsal etkileri incelenmistir. Sonuglar, insan klinik deneyleri ve
hayvan toksikolojisi literatiirii birlikte, sentetik gida boyalar1 ile ¢ocuklarda
davranigsal etkiler arasinda bir iliski oldugunu desteklemektedir (Miller ve ark.,
2022).

Yasal olarak 1880’lerden giliniimiize kadar, sentetik boyalar yiyecekleri
miisteriler icin daha ¢ekici hale getirmek i¢in gida maddelerine ve mesrubatlara
eklenmektedir. Ancak, bazi sentetik renklendiriciler asir1 tiiketime bagli olarak
patojenik etki gosterebilmektedir (Affat, 2021).

1.1.3. Sentetik boya giderim yontemleri
1.1.3.1. Adsorpsiyon

Adsorplanabilen molekiil veya iyonlarin kati bir yilizeye tutunmasi olarak
tanimlanmaktadir (Yapici, 2022). Adsorpsiyon iglemi fiziksel veya kimyasal olmak
tizere 2 sekilde gerceklesmekte olup adsorpsiyon tipi molekiil veya iyonlarin kati
ylizey iizerine tutunma bi¢iminden kaynaklanmaktadir (Burakov ve ark., 2018).
Adsorpsiyon islemi; Van der Waals kuvvetleri, hidrojen baglari, hidrofobik,
hidrofilik ve elektrostatik etkilesimler gibi c¢esitli kuvvetler ile ger¢eklesmektedir
(Mudhoo ve ark., 2020). Adsorpsiyon igslemlerinde aktif karbon, silika jel ve zeolitler
en yaygin adsrobent gruplarindandir (Jadhav, 2021).

1.1.3.2. iyon degisimi

Iyon degisimi yontemi; ¢oziinmeyen kati fazdaki fonksiyonel gruplar ile
¢oziinebilen yiiklii bir iyonla degistirildigi geri doniisiimlii bir kimyasal islemdir
(Gupta ve ark. 2009). Katyon ve anyon iyon degistiriciler, pozitif ya da negatif yiiklii
tiirleri degistirme sekillerine gore siniflandirilmaktadir. Giigli asidik ve gii¢lii bazik
iyon degistiriciler iyonize halde bulunduklari icin hemen hemen tiim pH degerlerinde
(pH 0-14) etkili, zay1f asidik degistiriciler genellikle pH 5-14 araligindaki degerlerde
etkili ve zayif bazik degistiriciler ise, pH 0-9 araligindaki etkilidir (Levan ve ark.
1997). Iyon degisimi, petrol ve kimya endiistrileri, su yumusatma islemi ve gida
endiistrisinde ayirma ve aritma dahil olmak iizere birgok endiistriyel sektérde yaygin

olarak uygulanmaktadir (Shaidan ve ark. 2012).
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1.1.3.3. Membran filtrasyonu

Membran filtrasyon yontemi; biiyiikk gozeneklere sahip olan maddelerin
membranlarin arkasinda hapsolmasi prensibine dayanmaktadir. Bu yontem, basit ve
etkili olmasina ragmen, membranlarin periyodik olarak degistirilmesi gereklilik arz
etmektedir (Al-Tohamy ve ark., 2022). Membran filtrasyon teknolojileri kullanilan
membran gozenek boyutlarina goére mikrofiltrasyon, ultrafiltrasyon, nanofiltrasyon
ve ters ozmoz olarak smiflandirilmaktadir (Al-Tohamy ve ark., 2022).
Mikrofiltrasyon, 0.1-10 um arasinda degisen gdézenek boyutlarina sahip membran
bazli bir filtrasyon islemidir. Ultrafiltrasyon, membran ¢aplari1 0.1-0.001 pum arasinda
degisen gozenek boyutlarina sahip membran bazli bir filtrasyon islemidir.
Nanofiltrasyon, membran ¢apt 0.5-0.2 nm arasinda degisen gozenek boyutlarina
sahip membran bazli bir filtrasyon islemidir (Al-Tohamy ve ark., 2022). Ters
ozmoz, diisiik kati konsantrasyonuna sahip suyun, dogal olarak olusan ozmotik
basingla bir membrandan daha yiiksek konsantrasyona sahip bir alana akmasi ve
membranin her iki tarafindaki ¢oziinen madde konsantrasyonunu esitlenmesi
islemidir (Ozkan, 2019).

1.1.3.4. Koagiilasyon-Flokiilasyon

Koagiilasyon-Flokiilasyon yontemi; hizli karisim esnasinda koagiilantlar
eklenmesi ile ince dagilmis parcaciklarin yiikii nétrlestirilmesi ve sonug¢ olarak
kolayca ayrilabilecek biiyiik parcaciklar olusturmak i¢in flokiilantlarin eklenmesi
islemine dayanir (Zarei Mahmudabadi ve ark., 2018). Yaygin olarak kullanilan
koagiilantlar; Ferrik kloriir, feroz siilfat, ferrik kloriir siilfat, magnezyum karbonat,
flokiilantlar; Altiminyum demir siilfat ve demir kloriir olarak siralanabilir (Al-
Tohamy ve ark., 2022).

1.1.3.5. ileri Oksidasyon prosesleri

Ileri oksidasyon prosesleri organik kirleticileri hizli bir sekilde parcalamak ve
camur olugmadan giderebilmek amaciyla gelistirilen tekonolojilerdir (Zhao ve ark.,
2022). lleri oksidasyon prosesleri arasinda heterojen ve homojen fotokataliz, Fenton
ve Fenton benzeri siiregler, ozonlama, ultrason, mikrodalga ve y-i1ginlama kullanima,
elektrokimyasal siire¢ler ve 1slak oksidasyon siire¢leri bulunur (Dewil ve ark., 2017).
Geleneksel teknolojilere kiyasla ikincil bir atik akisi olusturmadan direngli
bilesenleri etkili bir sekilde pargalamalar1 avantaj olustururken, pH'a bagimli olma ve

toksik yan triinler iiretme dezavantajlari olugturmaktadir (Zhao ve ark., 2022).
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1.1.3.6. Biyosorpsiyon

Biyosorpsiyon; biyolojik kokenli materyaller ile sulu ortamdan se¢ilmis iyon
veya molekiilleri baglama veya yogunlagtirma yetenegi olarak tanimlanabilir
(Volesky, 2007). Baska bir deyisle; sulu ¢ozeltilerdeki iyonlarin biyokiitle yiizeyinde
bulunan fonksiyonel gruplara baglanmasi siirecidir (Michalak ve ark., 2013).
Biyosorbent ana fonkisyonel gruplart karboksil, fosfonat, siilfonat, amin, amid ve
hidroksil gruplar1 olarak 6ne ¢ikmaktadir (Esposito ve ark., 2002; Brazesh ve ark.,
2021). Biyosorpsiyon mekanizmasinda biyosorplayan madde (biyosorbent),
biyosorplanan madde (biyosorbat) olarak isimlendirilmektedir (Tarim, 2005). Bu
islem, iyon degisimi, emilim, indirgeme reaksiyonlari, ylizey komplekslesmesi ve
fiziksel adsorpsiyon gibi ¢esitli mekanizmalara dayanan ve fiziko-kimyasal olarak
bagimsiz gerceklesen bir islemdir (Fomina ve Gadd, 2014; Brazesh ve ark., 2021).
En yaygin kullanilan biyosorbentler; alg, bakteri, endiistriyel atiklar, mantar ve
tarimsal atiklar malzemelerdir (Vijayaraghavan ve Yun, 2008; Brazesh ve ark.,
2021). Aul durumda olan biyolojik atiklarla gergeklestirilmesi biyosorpsiyonun
geleneksel aritma yontemlerine gore diisiik maliyet, yiliksek verimlilik ve besin

ihtiyacinin olmamasi avantajlarint saglamaktadir (Michalak ve ark., 2013).

Biyosorpsiyonu Etkileyen Faktorler

Temas siiresi

Optimum biyosorpsiyon kapasitesine ulagsmak i¢in gerekli olan siireyi temsil
etmektedir (Yapici, 2022). Biyosorpsiyon prosesinde; temas siiresinin artisiyla,
biyosorbent ile ¢ozelti igerisindeki molekiiller arasinda etkilesimin artmasi ve
biyosorbent yiizeyinde bulunan bosluklarin zaman igerisinde dolmasi ile
biyosorpsiyon kapasitesinde artis meydana gelmektedir (Li ve ark., 2018; Yapici,
2022). Biyosorbent ylizeyindeki bosluklarin optimum seviyede doyuma
ulasmasindan sonra biyosorpsiyon durma egilimi gosterir ve bu durus noktasindaki

stire, denge-temas siiresini temsil eder.
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pH

Diisiik pH degerlerinde biyosorbentin mevcut aktif baglanma bdlgeleri igin
diisiik pH degerlerinde biyosorpsiyon ortaminda ¢ok fazla H" mevcuttur (Al-Degs ve
ark., 2008). Yiiksek H' konsantrasyonu, biyosorbent iizerinde bulunan fonksiyonel
gruplarin protonasyonunu saglamaktadir (Arslan, 2011). Bu, elektrostatik itme
nedeniyle biyosorbentin boya biyosorpsiyon potansiyelini diisiirmektedir. Bunun
tersine, yiiksek pH degerlerinde, biyosorbent iizerindeki fonksiyonel gruplar, OH
sayisindaki artisin neden oldugu igin pozitif ylik yogunlugundaki azalmadan dolay1

deprotonasyona ugramaktadir (Duman, 2023).
Sicakhik

Biyosorpsiyonun ekzotermik veya endotermik kosullarda ger¢eklesmesi
durumuna bagl olarak sicaklik degisimleri biyosorpsiyon kapasitesinde degisiklikler
meydana getirebilmektedir (Isgdren, 2024). Endotermik sartlarda sicaklik artisiyla
birlikte biyosorpsiyon kapasitesinde artis meydana gelmektedir (Hamutoglu ve ark.,
2012). Ekzotermik sartlarda sicaklik artisiyla birlikte biyosorpsiyon kapasitesinde
azalma meydana gelmektedir (Isgdren, 2024).

Biyosorbent miktari

Biyosorbent miktarinin artisi ile biyosorpsiyon kapasitesinde azalma meydana
gelmektedir. Biyosorbent miktarinin optimum miktarinin {izerine ¢ikarilmasi ile
biyosorpsiyon kapasitesinde azalmasi, biyosorbentin topaklasmasi sonucu
biyosorbent yiizey alaninin azalmasi veya aktif baglanma bdlgelerine baglanabilecek
kirletici miktarinin azligindan kaynaklanmaktadir (Rangabhashiyam ve ark., 2018:
Yapici, 2022).

Baslangic konsantrasyonu

Baglangic konsantrasyonunun artisi ile biyosorpsiyon kapasitesi artis
gostermektedir (Bayca, 2024). Baslangicta yiiksek boya konsantrasyonunun,
biyosorpsiyon ortami ile biyosorbent arasindaki boya molekiillerinin kiitle transfer
direncinin iistesinden gelmek i¢in daha biiyiik bir itici gii¢ saglamasindan dolay1
biyosorpsiyon kapasitesinde artis meydana gelmektedir (Rangabhashiyam ve ark.,
2018).
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1.2. Biyosorpsiyon izotermleri
1.2.1. Langmuir izotermi

Bu izoterm modeli, kirletici maddenin biyosorbent ylizeyinde tek tabaka
halinde ve belirli homojen bolgelerde gergeklesmesi kabuliine dayanmaktadir
(Korkmaz, 2019). Langmuir izotermi matematiksel olarak denklem 1.1 ile ifade
edilmektedir (Langmuir, 1918).

e = Tm ‘r{L Cf
¢.: Denge halinde biyosorplanan madde miktar1 (mg g)
¢,,: Maksimum biyosorpsiyon kapasitesi (mg g)
K, : Biyosorpsiyon enerjisi ile ilgili Langmuir denge sabiti (L mg™)
C.: Denge durumundaki ¢6zelti konsantrasyonu (mg L™)
Biyosorpsiyon isleminin uygunlugunu tespit etmek i¢in R; degeri
matematiksel olarak denklem 1.2 ile ifade edilmektedir (Ozgiil, 2021). R; degeri ile

biyosorpsiyonun elverigliligi arasindaki arasindaki iliski ¢izelge 1.1.’de verilmistir
(Yapici, 2022).

1

R = ——
L7y Kr Co (1.2)

Ry : Dagilma sabiti

C,: Baslangi¢ konsantrasyonu (mg L™

10
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Cizelge 1.1. Dagilma sabiti ile biyosorpsiyon elverisliligi iliskisi

Dagilma sabiti (R;) Izoterm tipi
R =0 Tersinmez
0<R; <1 Uygun

R =1 Lineer

R >1 Uygun degil

1.2.2. Freundlich izotermi

Freundlich izoterm modeli, belirli bir miktarda biyosorbent tarafindan
biyosorplanan madde miktarinin 6ncelikle hizli bir bigimde artacagi ve sonrasinda
kat1 yilizeyin doymasi ile biyosorpsiyon hizinda azalma olacagr prensibine
dayanmaktadir (Yapici, 2022). Bu izoterm modeline goére; biyosorbent yiizeyinde var
olan biyosorplama yiizeyleri heterojen bir yapiya sahiptir (Ozgiil, 2021). Frenudlich
izotermi matematiksel olarak denklem 1.3 ile ifade edilmektedir (Freundlich, 1906).

1

g = KrCi¥ (1.3)

¢.: Denge halinde biyosorplanan madde miktar1 (mg g™)

Ky Biyosorpsiyon kapasitesi ile ilgili Freundlich sabiti (mg g (L mg™)""F)
C.: Denge durumundaki ¢zelti konsantrasyonu (mg L™)

ng: Biyosorpsiyon yogunlugu ile ilgili Freundlich sabiti

1.2.3. Dubinin-Radushkevich izotermi

Bu izoterm modeli kullanilarak elde edilen serbest biyosorpsiyon enerjisi,
biyosorpsiyon tiirii hakkinda bilgi vermekte ve matematiksel olarak denklem 1.4 ve
1.5 ile ifade edilmektedir (Dubinin ve Radushkevich, 1947).

— Bl
qe = qme

(1.4)

11
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¢.: Denge halinde biyosorplanan madde miktar1 (mg g™)
¢m: Maksimum biyosorpsiyon kapasitesi (mg g™)
B: Biyosorpsiyon enerjisi ile ilgili sabit (mol* kJ™)

&: Polanyi potansiyeli (mol kJ™)

1
2B (1.5)

E=

E: Ortalama serbest enerji (kJ mol™)

e 8 <E<16kJmol" ise; biyosorpsiyon iyon degisimi ile ger¢eklesmektedir.

o E<8kJ mol” ise; biyosorpsiyon fiziksel olarak ger¢eklesmektedir.

e E> 8kl mol™ ise; biyosorpsiyon kimyasal olarak ger¢eklesmektedir (Dal,
2019).

1.3. Biyosorpsiyon Termodinamigi

Termodinamik parametreler, sicakliga bagli degisimlerin incelenmesi
amactyla hesaplanmaktadir (Dal, 2019). Gibbs serbest enerjisi degisimi matematiksel
olarak denklem 1.6 ile ifade edilmektedir (Aydin, 2018).

AG = —RTlnKp
(1.6)

AG®: Gibbs serbest enerjisi degisimi (kJ mol™)
T: Sicaklik (K)
R: Gaz sabiti (J mol” K)

Kp: Dagilim katsayist

12
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Van't Hoff esitligi denklem 1.7 ile ifade edilmektedir (Aydin, 2018).

AST AR

nKp =—p=— 7 (1.7)

AS°: Entropi degisimi (kJ mol” K™)
AH’: Entalpi degisimi (kJ mol™)

e AH° <0 ise; biyosorpsiyon prosesi ekzotermik olarak ger¢eklesmektedir.
* AH’ > 0 ise; biyosorpsiyon prosesi endotermik olarak gergeklesmektedir.
AG° < 0 ise; biyosorpsiyon prosesi spontan gerceklesmektedir.

AS° <0 ise; ara ylizeyde yapisal degisikligin olmadigini gosterir.

AS° > 0 ise; ara yiizeyde diizensizligin arttigin1 gostermektedir.

1.4. Z. marina L.

Deniz ¢ayir1 olarak bilinen Z. marina L. bitkisi kuzey yarim kiirenin 1liman
bolgeleri, Atlantik ve pasifigin kuzeyinde ve ayn1 zamanda Karadeniz ve Akdeniz’de
yayillim gosteren bir tiirdiir (Ettinger ve ark., 2017; Aydin, 2019). Z. marina L.
tamamiyla su altinda bulunan ¢igekli deniz bitkileridir (Ettinger ve ark., 2017). Bu
tiriin yaklasik olarak 70 — 100 milyon yil once deniz ortamima adapte oldugu
diisiiniilmektedir (Les ve ark., 1997). Z. marina L. kara bitkileri gibi kok, govde,
tireme organ1 ve iletim demetlerine sahip ve asekstiel klonal ¢ogalma ya da eseyli
tireyerek olarak ¢ogalmaktadirlar (Aydin, 2019). Yaprak uzunluklar1 0.2-0.5 m ve
yaprak genislikleri 4-10 mm araliginda olup diinyadaki en uzun polenleri bu bitki
tarafindan iretilmektedir (Aydin, 2019). Z. marina L. bitkisi sekil 1.2°de verilmistir.
Diinya ylizeyinde, yaklagik olarak 60 tane deniz cayir1 tiirii tespit edilmis olup en
genis tiir popiilasyon yogunlugu Hint- Bat1 Pasifik bolgesinde yer aldig bildirilmistir
(Aydin, 2019). Genis yayilimlarindan dolay1 6nemli bir yogunlukta bir¢ok balik ve
kabuklu deniz hayvan tiirlerine yasam alani saglamaktadir (Ettinger ve ark., 2017; Li
ve ark., 2022). Bu bitkilerin yapisinda bir¢ok farkli fenolik asit tiirii (zosterik asit,
kafeik asit, kumarik, ferulik asit ve rozmarinik asit) bulunmaktadir (Grignon-Dubois
ve Rezzonico, 2018; Dybsland ve ark., 2021). Z. marina L.; besin takviyesi, ilaglar,
kozmetikler, antimikrobiyaller ve antifouling ajanlar1 gibi biyoaktif dogal {irlinlerin
tiretiminde kullanilmaktadir (Li ve ark., 2022).

13
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Sekil 1.2. Z. marina L. bitkisi

1.5. Biyosorpsiyon Kinetigi

Kinetik ¢alismalar, biyosorpsiyon prosesinin hizini etkileyen biyosorpsiyon
basamaklarmin anlasilmast amaciyla gergeklestirilmektedir (Abak, 2008).
Literatiirde; farkli kinetik modeller mevcut olup c¢alismamizda biyosorpsiyon

kinetigi, 4 farkli kinetik model ile arastirilmistir.

Yalanci birinci derece kinetik model matematiksel olarak denklem 1.8 ile
ifade edilmektedir (Lagergren, 1898).

a = g(1—e"™)
(1.8)

ky: Biyosorpsiyon hiz sabiti (dk™)

¢, Denge biyosorpsiyon kapasitesi (mg g')

Yalanc1 ikinci derece kinetik model matematiksel olarak denklem 1.9 ile ifade
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edilmektedir (Ho, 2006).

JEI.'E g‘% t

T g (1.9)

k,: Hiz sabiti (dk™)
g.: Denge kapasitesi (mg g)

Flovich kinetik model matematiksel olarak denklem 1.10 ile ifade
edilmektedir (Chien ve Clayton, 1980)

L, :
q = _—j].h-rltl + v /7t) (110

o: Baslangic hizi (mg g dk™)
B: Desorpsiyon sabiti (g mg™)
t: Zaman (dk.)

Partikiil i¢i diflizyon modeli matematiksel olarak denklem 1.11 ile ifade
edilmektedir (Weber ve Morris, 1963).

f;f = Jl.iljf% T C
(1.11)

k,: Hiz sabiti (mg g’ dk?)
C: Partikiil i¢i diifizyon kolerasyon sabiti

"% Yarilanma siiresi (dk'?)
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2. ONCEKI CALISMALAR

Teweldebrihan ve ark. (2025), Cordia africana yapraklarimin sulu
cozeltilerden malakit yesili boyasinin biyosorpsiyonunu incelemistir. Caligsmada;
biyosorbent dozu, pH, temas siiresi ve baslangi¢ konsantrasyonunun malakit yesili
biyosorpsiyonu iizerine etkileri arastirilmistir. Denge izoterm verileri en iyi
Langmuir izoterm modeline uygunluk gostermis ve maksimum biyosorpsiyon
kapasitesi 6.25 mg g olarak bulunmustur. Kinetik modelleme sonuglari,
biyosorpsiyon prosesinin, yalanci ikinci mertebe kinetik modeliyle iyi bir bigimde

tanimlandigin1 gostermistir.

Yildiz ve Yiiksel (2025), Sodyum hidroksit ile aktive edilen atik balik
pullarinin metilen mavisi boyasi iizerine biyosorpsiyonunu incelemistir. Calismada;
pH ve baslangic konsantrasyonunun metilen mavisi biyosorpsiyonu iizerine etkileri
arastirilmistir. Biyosorbentin ylizey morfolojisi i¢cin SEM ve fonksiyonel gruplari
tespit etmek i¢in FTIR analizleri gergeklestirilmistir. Denge izoterm verileri
Langmuir izoterm modeli ile uygunluk goéstermis ve maksimum biyosorpsiyon
kapasitesi 34482 mg g' olarak bulunmustur. Termodinamik veriler,

biyosorpsiyonun fiziksel ve kendiliginden gerceklestigini géstermistir.

Jawad ve ark. (2025), Olea europaea cekirdek tozu biyomasinin sulu
cozeltilerden Methyl Violet 2B boyasinin biyosorpsiyonunu incelemistir. Olea
europaea ¢ekirdegi tozunun temel 6zelliklert SEM-EDX, FTIR ve pHpzc yontemleri
kullanilarak analiz edilmistir. Calismada; biyosorbent dozu, pH ve temas siiresinin
Methyl Violet 2B biyosorpsiyonu {lizerine etkileri arastirilmistir. Olea europaea
biyomasinin optimum kosullar altinda (t 173.9 dk., pH 9.3 ve m 0.09 g) renk giderim
verimi % 94.57 olarak bulunmustur. Termodinamik veriler, biyosorpsiyonun

ekzotermik ve kendiliginden gerceklestigini géstermistir.

Eyiipoglu ve ark. (2025), Macrolepiota procera biyomasinin metilen mavisi
boyasi lizerine biyosorpsiyonunu incelemistir. Calismada; biyosorbent dozu, pH ve
temas siiresi metilen mavisi biyosorpsiyonu lizerine etkileri aragtirilmistir. Metilen
mavisi boyasinin ortamdan uzaklastirilmasinda uygun pH degerinin 9 oldugu
bulunmustur. Maksimum biyosorpsiyon kapasitesi, 25 °C’de elde edilmistir.

Termodinamik veriler, biyosorpsiyonun kendiliginden gergeklestigini gostermistir.
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Keskin ve ark. (2024), Olii Cladosporium cladosporioides biyomasmin Acid
Violet 90 ve Reactive Yellow 145 sentetik boyalar1 iizerine biyosorpsiyonunu
incelemistir. Cladosporium cladosporioides biyomasmin optimum kosullar altinda
(pH 4, t 60 dk. ve Cy 50 mg L) renk giderim verimi her iki boya i¢in de % 100

olarak bulunmustur.

Erden (2024), Boletus edulis biyomasinin Direct Blue 2 boyasi iizerine
biyosorpsiyonunu incelemistir. Calismada; biyosorbent dozu, pH, temas siiresi,
baslangi¢ konsantrasyonu ve sicakligin Direct Blue 2 biyosorpsiyonu iizerine etkileri
arastiritlmistir.  Boletus edulis biyomasinin maksimum biyosorpsiyon kapasitesi,
optimum kosullar altinda (pH 3, T 25 °C ve C, 200 mg L) 136.149+0.801 mg g’
olarak bulunmustur. Denge izoterm verileri en iyi Freundlich izoterm modeline
uygunluk gosterdigi ve termodinamik verilerden hareketle biyosorpsiyonun

ekzotermik olarak gergeklestigi bildirilmistir.

Goziikizil ve Ozbay (2024), Aygicegi kiispesinin sulu ¢ozeltilerden Remazol
Red RR boyasinin biyosorpsiyonunu incelemistir. Calismada; biyosorbent dozu, pH,
temas siiresi, baslangic konsantrasyonu ve sicakligin Remazol Red RR
biyosorpsiyonu {iizerine etkileri arastirilmistir. Biyosorpsiyon denge verilerinin
matematiksel olarak tanimlanmasi amaciyla Freundlich ve Langmuir adsorpsiyon
izotermleri kullanilmistir. Denge izoterm verileri en iyi Langmuir izoterm modeline
uygunluk gosterdigi ve termodinamik verilerden hareketle biyosorpsiyonun
kendiliginden gergeklestigi bildirilmistir. Aycicegi kiispesi biyomasinin, optimum
kosullar altinda (pH 2, T 25 °C, t 60 dk. ve C, 100 mg L) renk giderim verimi % 70
olarak bulunmustur. Deneysel veriler, kinetik olarak yalanci ikinci mertebe kinetik

modeliyle iyi bir bi¢imde ifade edilmistir.

Gherraby ve ark. (2024), Aptenia cordifolia tozunun metilen mavisi boyasi
lizerine biyosorpsiyonunu incelemistir. Calismada; biyosorbent dozu, pH, temas
stiresi, baslangi¢ konsantrasyonu ve sicakligin metilen mavisi biyosorpsiyonu iizerine
etkileri arastirllmistir. Metilen mavisi boyasinin Aptenia cordifolia tozunun iizerine
biyosorpsiyonu, 120 dk. i¢inde dengeye ulagsmistir. Sonuglar, pH’nin artisiyla birlikte
biyosorpsiyon kapasitesinin orantili olarak arttigin1 gdstermistir. Denge izoterm
verileri en 1yi Langmuir izoterm modeline uygunluk gdstermis ve maksimum
biyosorpsiyon kapasitesi 51.82 mg g olarak bulunmustur. Termodinamik veriler,

biyosorpsiyonun endotermik ve kendiliginden gerceklestigini gostermistir.
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Hashem ve ark. (2024), Kayis1 ¢ekirdek kabuklarinin Acid Blue 193 iizerine
biyosorpsiyonunu incelemistir. Calismada; biyosorbent dozu, pH, temas siiresi,
baslangi¢ konsantrasyonu ve sicakligin Acid Blue 193 biyosorpsiyonu {izerine
etkileri arastirilmistir. Acid Blue 193 boyasmin kayisi ¢ekirdegi kabuklari iizerine
biyosorpsiyonu, 120 dk. icinde dengeye ulasmistir. Deneysel veriler, en iyi olarak
yalanc1 birinci mertebe kinetik modeliyle, denge verileri ise Temkin izoterm

modeliyle uygunluk gdstermistir.

Sguillar ve ark. (2024), Taonia atomaria mikroalg biyomasinin Toluidine
Blue ve Bsic Yellow 28 boyalar {izerine biyosorpsiyonunu incelemistir. Denge
izoterm verilerinin toluidin mavisi ve bazik sar1 28 boyalari i¢in en iyi Langmuir
izoterm modeline uygunluk gostermis ve maksimum biyosorpsiyon kapasiteleri
sirastyla 140.84 mg g ve 104.16 mg g olarak bulunmustur. Deneysel veriler,
kinetik olarak yalanci ikinci mertebe kinetik modeliyle iyi bir bi¢imde ifade

edilmistir.

Senol ve ark. (2024), Badem kabugunun sulu ¢ozeltilerden Rhodamine B
boyasinin biyosorpsiyonunu incelemistir. Denge izoterm verileri en iyi Langmuir
izoterm modeline uygunluk gostermis ve maksimum biyosorpsiyon kapasitesi 14.70
mg g olarak bulunmustur. Termodinamik veriler, biyosorpsiyonun endotermik ve

kendiliginden gerceklestigini géstermistir.

Lemos ve ark. (2023), Uziim sapmim dogal ve endiistriyel atiksulardan
malakit yesili {izerine biyosorpsiyonunu incelemistir. pH ve biyosorbent dozunun
biyosorpsiyon kapasitesi ve giderim yiizdesi iizerine etkileri arastirilmistir. Denge
izoterm verileri en iyi Langmuir izoterm modeline uygunluk gostermis ve maksimum
biyosorpsiyon kapasitesi 214.2 mg g olarak bulunmustur. Termodinamik veriler,

biyosorpsiyonun ekzotermik ve kendiliginden gergeklestigini gostermistir.

Kusuma ve ark. (2023), Sodyum hidroksit ile aktive edilen karanfil
yapraklarmin metilen mavisi boyasi iizerine biyosorpsiyonunu incelemistir. Denge
izoterm verileri hem Langmuir hem de Freundlich izoterm modeli ile uygunluk
gdstermis ve maksimum biyosorpsiyon kapasitesi 9.80 mg g olarak bulunmustur.
Termodinamik  veriler,  biyosorpsiyonun  endotermik ve  kendiliginden
gerceklesmedigini gostermistir. Ayrica Calismada, siirecin yliksek biyosorpsiyon

enerjisine sahip olan kimyasal sorpsiyon i¢erdigi bildirilmistir.
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3. GEREC VE YONTEM
3.1. GEREC
3.1.1. Z. marina L.

Biyosorpsiyon ¢aligsmalarinda biyosorbent olarak kullanilmak tlizere Z. marina
L. bitkisi Karadeniz Bolgesinden (Sinop ili) temin edilmistir. Z. marina L. bitkisinin

fiziksel goriiniimii sekil 3.1.’de verilmistir.

Sekil 3.5. Z. marina L. bitkisinin fiziksel goriniimii

3.1.2. Malakit yesili

Deneysel calismalarin gerceklestirilmesi amaciyla kullanilan malakit yesili
boyas1 parlak metalik bir renge sahiptir. Malakit yesili biyosidi Carlo Erba
firmasindan temin edilmistir. Malakit yesili sentetik boyasinin fizikokimyasal
ozellikleri ¢izelge 3.1.’de (Srivastava ve ark., 2004; White ve ark., 2012; Alexander
ve ark., 2016) verilmistir.
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Cizelge 3.1. Malakit yesilinin fizikokimyasal 6zellikleri

Simifi Trifenilemetan
CAS Numarasi 569-64-2
Kimyasal Formiilii Ca3HasCIN»
CH,y CH,y
| - i
Ay =M,
HLG 1 PR P CH,

Yapisal Formiild

Molekiil Agirlig 364.9 ¢ mol!
Erime Noktasi 158-160 °C
pK 6.90
Dalga Boyu 617 nm
Coziniirlik Su ve alkolde ile ¢oziinnr.
Fiziksel Gortintimii Metalik parlak yesil
Metabolitler: Lokomalakit yesili
3.1.3. Kullamilan kimyasallar ve cihazlar
J Sodyum hidroksit (NaOH)
J Hassas terazi
J Hidroklorik asit (HCI)
o pH metre
o Acik hava orbital ¢alkalayici
J Taramali elektron mikroskobu (SEM)
J UV-vis spektrofotometre
J Fourier doniisiimlii kizil6tesi spektrometresi (FTIR)
o Etiv
J Santrifiij
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3.2. YONTEM
3.2.1. Biyosorbentin hazirlanmasi

Z. marina L. bitkisinin biyolojik atig1 musluk suyu ile yikandiktan sonra
safsizliklarinin giderilmesi amaciyla distile su ile yikanmistir. Safsizliklar1 giderilmis
olan bitki etiivde 80 °C’de kurutulduktan sonra laboratuvar Ogiitiiclisii ile
parcalanmis ve 0.5 mm'lik standart bir elekten gecirilmistir. Istenilen boyuta
getirilmis malzemeden 1 g numune alinarak 100 mL NaOH (0.3 M) ¢ozeltisi ile oda
kosullarinda 24 saat boyunca muamele edilip yiizeydeki kimyasal kalintilarin
giderilmesi amaciyla 2-3 kez distile su ile yikanmistir. Yikanan malzeme sabit
agirliga gelinceye kadar etiivde 80 °C’de kurutulmustur. Aktiflestirilen biyosorbent
malzeme deneysel calismalarda kullanilmak {lizere hava gecirmeyen kapali cam bir

kapta muhataza edilmistir.

3.2.2. Malakit yesili ¢ozeltisinin hazirlanmasi

Malakit yesili boyasi distile su ile ¢oziindiiriilerek 1 g L™ stok boya ¢ozeltisi
hazirlanmis ve karanlik bir ortamda muhafaza edilmistir. Deneysel calismalarda
kullanilacak olan c¢ozeltiler, stok ¢ozeltinin farklt hacimlerde distile su ile

seyreltilmesiyle elde edilmistir.
3.2.3. Karakterizasyon calismalari

3.2.3.1. SEM analizi

Biyosorbentin, biyosorpsiyondan 6nce ve biyosorpsiyondan sonraki yiizey
ozelliklerini belirlemek amaciyla SEM analizi gerceklestirilmistir.
3.2.3.2. FTIR analizi

Biyosorpsiyon stirecinde aktif rol alan fonksiyonel gruplarin belirlenmesi
amaciyla, biyosorpsiyon oncesi ve biyosorpsiyon sonrasi biyosorbent numunelerinin

4000-400 cm™' dalga boyunda FTIR analizleri gerceklestirilmistir.
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3.2.4. Biyosorpsiyon ¢calismalari

Z. marina L. bitkisinin aktivasyonu ile hazirlanan biyosorbent tarafindan
biyosorplanan malakit yesili miktar1 (g.), denklem 3.1 kullanilarak hesaplanmistir
(Yapici, 2022).

(G =GV
N m (3.1)

qe

¢.: Denge halinde biyosorplanan madde miktar1 (mg g
C,: Baslangic konsantrasyonu (mg L™)

C.: Denge durumundaki ¢6zelti konsantrasyonu (mg L'l)
V: Cozelti hacmi (mL)

m: Biyosorbent miktar1 (g)

Kesikli deneysel ¢alismalar; 100 mL malakit yesili soliisyonu iceren bir dizi
konik deney sisesinin orbital ¢alkalayicida 150 rpm hizinda ¢alkalanmasiyla
yuriitiilmiistiir. Calkalama islemlerinden sonra numunelerden 1-2 mL’lik numuneler
alinip santrifiij edilmistir. Sulu ¢ozeltilerdeki malakit yesili konsantrasyonu UV-vis

spektrofotometre (617 nm) ile analiz edilmistir.

3.2.5. Optimizasyon calismalari
3.2.5.1. Temas siiresinin etKisi

Temas siiresinin  biyosorpsiyon kapasitesi {izerine etkisini belirlemek
amactyla; baslangi¢ konsantrasyonu (5-15) mg L™ ve pH 6 olan 100 mL hacmindeki
malakit yesili boya ¢ozeltileri kapakli cam erlenmeyer siselerine eklendikten sonra
lizerine 10 mg biyosorbent ilave edilmistir. Hazirlanan numuneler; 24 °C’de 0-360
dk. degerlerinde orbital ¢alkalayicida calkalanip santriflij edildikten sonra UV-vis

spektrofotometre kullanilarak son konsantrasyon degerleri belirlenmistir.

22



GEREC VE YONTEM Hatice KACAR

3.2.5.2. pH’1n etkisi

Boya pH’sinin biyosorpsiyon kapasitesi iizerine etkisini belirlemek amaciyla;
baslangi¢ konsantrasyonlar1 7.5 mg L™ malakit yesili ¢ozeltilerinin pH degerleri 0.1
M NaOH ve 0.1 M HCl ile pH (4-8)’e ayarlandiktan sonra ¢ozeltilerden 100 mL’lik
numuneler alinarak kapakli cam erlenmeyer siselerine eklenmis ve iizerine 10 mg
biyosorbent ilave edilmistir. Hazirlanan numuneler; 24 °C’de 120 dk. boyunca orbital
calkalayicida calkalanip santrifiij edildikten sonra UV-vis spektrofotometre

kullanilarak son konsantrasyon degerleri belirlenmistir.

3.2.5.3. Sicakhigin etkisi

Sicakligin biyosorpsiyon kapasitesi iizerine etkisini belirlemek amaciyla;
baslangic konsantrasyonlart 10 mg L™ ve pH 6 olan 100 mL hacmindeki malakit
yesili boya c¢ozeltileri kapakli cam erlenmeyer siselerine eklendikten sonra {izerine
10 mg biyosorbent ilave edilmistir. Hazirlanan numuneler; (25-45) °C sicaklik
degerlerinde 120 dk. boyunca orbital ¢alkalayicida ¢alkalanip santrifiij edildikten
sonra UV-vis spektrofotometre kullanilarak son konsantrasyon degerleri

belirlenmistir.

3.2.5.4. Biyosorbent miktarinin etkisi

Biyosorbent miktarinin biyosorpsiyon kapasitesi iizerine etkisini belirlemek
amaciyla; baglangi¢ konsantrasyonlar1 12.5 mg L™ ve pH 6 olan 100 ml hacmindeki
malakit yesili boya ¢ozeltileri kapakli cam erlenmeyer siselerine eklendikten sonra
tizerine farkli miktarlarda (10-30 mg) biyosorbent numuneleri ilave edilmistir.
Hazirlanan numuneler; 24 °C’de 120 dk. boyunca orbital ¢alkalayicida galkalanip
santrifiij edildikten sonra UV-vis spektrofotometre kullanilarak son konsantrasyon

degerleri belirlenmistir.

3.2.5.5. Baslangi¢ sentetik boya konsantrasyonunun etkisi

Boya sentetik boya baslangi¢ konsantrasyonunun biyosorpsiyon kapasitesi
iizerine etkisini belirlemek amaciyla; baslangi¢ konsantrasyonlar1 (5-15 mg L) ve
pH 6 olan 100 mL hacmindeki malakit yesili boya c¢ozeltileri kapakli cam erlenmeyer
siselerine eklendikten sonra iizerine 10 mg biyosorbent ilave edilmistir. Hazirlanan
numuneler; 24 °C’de 120 dk. boyunca orbital calkalayicida ¢alkalanip santrifiij
edildikten sonra UV-vis spektrofotometre kullanilarak son konsantrasyon degerleri

belirlenmistir.
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3.2.6. Biyosorpsiyon izoterm calismasi

Biyosorpsiyon izotermi; Langmuir, Freundlich ve Dubinin-Radushkevich

izoterm modelleri kullanilarak incelenmistir.

3.2.7. Biyosorpsiyon termodinamigi calismasi

Biyosorpsiyonun fiziksel, kimyasal veya hem fiziksel hem kimyasal olarak
gerceklesip  gerceklesmedigini  tespit etmek  biyosorpsiyon termodinamigi

incelenmistir.

3.2.8. Biyosorpsiyon kinetigi calismasi

Biyosorpsiyon kinetigi; yalanci birinci mertebe, yalanci ikinci mertebe,

Elovich ve partikiil i¢i difiizyon modelleri kullanilarak incelenmistir.

3.2.9. Deneysel verilerin degerlendirilmesi ve istatistiksel analiz

Biyosorpsiyon ¢alismalari, tutarli, dogru ve tekrarlanabilir deneysel veriler
elde edebilmek i¢cin en az iki kez yapilmis ve elde edilen ortalama degerler
kullanilmistir. Biyosorpsiyon sistemi matematik modelleme ¢alismalari, SigmaPlot
yazilim paketi kullanilarak gerceklestirilmistir. Kullanilan modellerin, deneysel
verilere uygunluk derecesini belirlemek i¢in determinasyon katsayisi (Rz) ve standart

hata (SE) analizleri kullanilmistir.
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4. BULGULAR
4.1. SEM Analizi

Biyosorbentin, biyosorpsiyondan dnce ve biyosorpsiyondan sonraki yapisal
degisimleri ve morfolojik oOzelliklerinin belirlenmesi amaciyla SEM analizleri
yapilmustir. Biyosorbentin biyosorpsiyon oncesi ve biyosorpsiyon sonrasi yiizeyi

goriintiileri sekil 4.1.’de verilmistir.

Mag= 500X EMT= 500KV  EP Target=1.006-001 mBar ZEIC]
Signal A=SE1  WO=17.6mm  Vacuum Mode= High Vacuum

(a) (b}

Sekil 4.1. Biyosorbentin sentetik boya biyosorpsiyonundan dnce (a) ve sonra (b)
SEM goriintiisi

Sekil 4.1.’de, biyosorbentin biyosorpsiyon Oncesinde ¢ok sayida bosluk ve
catlak iceren bir yiizeye sahip oldugu goriilmektedir. Biyosorbentin

biyosorpsiyondan sonra yiizeyinde kapali gdzenek yapilarin oldugu goriilmektedir.
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4.2. FTIR Analizi

Biyosorbent yiizeyinde yer alan ve biyosorpsiyonda etkin rol oynayan
fonksiyonel gruplar1 tespit etmek ve ayrica biyosorpsiyon mekanizmasini
aciklayabilmek amaciyla FTIR analizleri yapilmistir. Biyosorbentin, biyosorpsiyon

oncesi ve sonrasi ait FTIR spektrumlari sekil 4.2.°de verilmistir.

1000
904w
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4000 ' © a0 ' © 2000
Wavenumbers (cm-1)

Sekil 4.2. Biyosorbentin sentetik boya biyosorpsiyonundan dnce (kirmizi) ve sonra
(yesil) FTIR spektrumu

Sekil 4.2.°de goriildiigii tlizere, biyosorbent yiizeyinde farkli fonksiyonel
gruplar bulunmaktadir. Biyosorpsiyon sonrasinda, biyosorbent yiizeyindeki
bantlarin pozisyonlarinda ve yogunluklarinda ¢esitli degisikliklerin meydana geldigi

goriilmektedir.
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4.3. Temas Siiresinin EtKkisi

Farkli boya konsantrasyonu (5-15 mg L) degerlerinde, temas siiresinin
(0-360 dk.) biyosorpsiyon kapasitesi iizerine etkisi incelenmistir. Temas siiresinin

biyosorpsiyon kapasitesi iizerine etkisi sekil 4.3.”te verilmistir.

100
O
80 -~
B 60 7
80
E
¥ 40 7
- 202 — <&
20
——5mg/L —a—10 mg/L —e—15 mg/L
0 1 1 T 1
0 80 160 240 320 400
t (dk)

Sekil 4.3. Temas siiresinin biyosorpsiyon prosesi iizerine etkisi (t: 0-360 dk, pH: 6,
T: 24 °C, m: 10 mg ve Co: 5-15 mg/L)

Sekil 4.3.°te gorildiigii lizere, temas sliresinin artigiyla biyosorpsiyon
kapasitesi arttif1 ve 360 dk.’da dengeye ulastigi, daha yiiksek temas siirelerinde
biyosorpsiyon kapasitesinde kayda deger bir degisim olmadig1 goriilmektedir.
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4.4. pH Etkisi

Cozelti pH’sinin  biyosorpsiyon kapasitesi iizerine etkisini belirlemek
amaciyla secilen 3 farkli pH degeri (4-8) ile incelenmis ve analiz sonuglar1 sekil
4.4.°de verilmistir.
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32 -
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16 -

qi(mgg!)

pH
Sekil 4.4. pH’nin biyosorpsiyon prosesi lizerine etkisi (pH: 4-8, t: 120 dk, T: 24 °C,
m: 10 mg ve Co: 7.5 mg/L)

Sekil 4.4.’te goriildiigii lizere, ¢Ozelti pH’sinin 4’ten 8’e c¢ikartilmasiyla
biyosorpsiyon kapasitesinde azalma meydana gelmistir. Maksimum biyosorpsiyon
kapasitesine pH 4 degerinde ulasilmistir. Elde edilen verilerden hareketle; pH

degerinin boya biyosorpsiyonunda etkin bir rol oynadig1 goriilmektedir.
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4.5. Sicakhik Etkisi

Sicakligin biyosorpsiyon kapasitesi iizerine etkisini belirlemek amaciyla
segilen 3 farkli sicaklik degeri (25-45 °C) ile incelenmis ve analiz sonuglar sekil

4.5.’te verilmistir.
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Sekil 4.5. Sicakligin biyosorpsiyon prosesi iizerine etkisi (T: 25-45 °C, t: 120 dk,
pH: 6, m: 10 mg ve Co: 10 mg/L)

Sekil 4.5.’te goriildiigii lizere, biyosorpsiyon sicakliginin 25 °C’den 45 °C’ye
cikartilmasi ile biyosorpsiyon kapasitesinde azalma meydana gelmistir. Maksimum

biyosorpsiyon kapasitesine 25 °C degerinde ulagilmustr.
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4.6. Biyosorbent Miktarimmin Etkisi

Biyosorbent miktarinin biyosorpsiyon kapasitesi iizerine etkisini belirlemek
amaciyla segilen 3 farkli biyosorbent degeri (10-30 mg) ile incelenmis ve analiz
sonuglari sekil 4.6.’da verilmistir.
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72 S

q:(mgg?)

36 -

18 -

0 1 | L 1 |
5 10 15 20 25 30 as
Biyosorbent miktari (mg)

Sekil 4.6. Biyosorbent miktarin biyosorpsiyon prosesi iizerine etkisi (m: 10-30 mg,
t: 120 dk, pH: 6, T: 24 °C ve Co: 12.5 mg/L)

Sekil 4.6.’da goriildiigii lizere, biyosorbent miktarinin 10 mg’den 30 mg’ye
cikartilmasiyla biyosorpsiyon kapasitesinde azalma meydana gelmistir. Maksimum
biyosorpsiyon kapasitesine 10 mg degerinde ulagilmistir.
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4.7. Baslangic Sentetik Boya Konsantrasyonunun EtKisi

Baslangic konsantrasyonunun biyosorpsiyon kapasitesi iizerine etkisini
belirlemek amaciyla segilen 3 farkli konsantrasyon degeri (5-15 mg L) ile

incelenmis ve analiz sonuglari sekil 4.7.’de verilmistir.
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Sekil 4.7. Baslangic sentetik boya konsantrasyonunun biyosorpsiyon prosesi iizerine
etkisi (Co: 5-15 mg/L, t: 120 dk, pH: 6, T: 24 °C ve m: 10 mg)

Sekil 4.7.de goriildiigii iizere, baslangi¢ konsantrasyonunun 5 mg L™’den 15
mg L"e ¢ikartilmasiyla biyosorpsiyon kapasitesinde artis meydana gelmistir.
Maksimum biyosorpsiyon kapasitesine 15 mg L™ degerinde ulasilmustir.
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4.8. Biyosorpsiyon Izotermi

Z. marina L. biyosorbenti tarafindan sulu ¢ozeltiden malakit yesili giderimi,
Langmuir, Freundlich ve Dubinin-Radushkevich izotermleri ile modellenmistir.
Denge modelleme calismalarindan elde edilen veriler ¢izelge 4.1.°de verilmistir.

Ilgili izoterm modelleri sekil 4.8.’de verilmistir.

Cizelge 4.1. Sentetik boya biyosorpsiyon prosesi izoterm modelleme verileri

Model Parametre Deger
Deneysel g- (mg g'!) 86.342
Freundlich Kr (mg g1 (L mgH)l™p) 16.866
HF () 1.115
R 0.9676
SE 7391
Langmuir gm (mg g 103834
Kr (Lmgh) 0.034
RL(-) 0.660-0.853
R? 0.9933
SE 2799
Dubinin-Fadushkevich gm (mg g'h) 102 843
E (kI mol ') 0.588
R? 0.9727
SE 6.783
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Sekil 4.8. Izoterm modelleri

Cizgelge 4.1.°de goriildigi iizere, determinasyon katsayisi (Rz) ve standart
hata SE analizlerinin sonuglari, biyosorpsiyon en iyi Langmuir izoterm modeline
uygunluk gostermis ve maksimum tek tabaka biyosorpsiyon kapasitesi 103.834 mg
g olarak hesaplanmustir.
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4.9. Biyosorpsiyon Termodinamigi

Gibbs serbest enerji degisimi, entalpi degisimi ve entropi degisimi
parametreleri, su ortamindan biyosidal maddenin aritimi igin aktive edilmis
biyosorbentin termodinamik davranisini incelemek i¢in kullanilmistir. Termodinamik

calismanin bulgular ¢izelge 4.2.’de verilmistir.

Cizelge 4.2. Sentetik boya biyosorpsiyon prosesi termodinamik modelleme verileri

Parametre Siwcaklik (K) Deger
AG® (kI mol ) 298 -6.003
308 -5.658
318 -5.653
AH° (k] mol'!) -11.206
A5 (kI mol ! K-1) -0.018

Cizelge 4.2.’de goriildiigii lizere, Gibbs serbest enerjisi degisimi (AG®) degeri
0 ile -20 kJ mol” araligindadir. Entalpi degisimi (AH®) degeri negatif ve 40 kJ
mol™"den diisiik ve Entropi degisimi (AS°) degeri negatiftir.
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4.10. Biyosorpsiyon Kinetigi

Kinetik caligmalar, yalanci birinci derece, yalanct ikinci derece, Elovich ve
parcacik i¢i diflizyon modelleri ile gergeklestirilmistir. Kinetik modelleme
calismasinin verileri ¢izelge 4.3.’te verilmistir. Yalanci birinci derece, yalanci ikinci
derece, Elovich kinetik modelleri sekil 4.9.’da verilmistir. Farkli baslangi¢ sentetik
boya konsantrasyonu degerleri i¢in parcacik i¢i diflizyon modeli sekil 4.10°da

verilmigtir.

Cizelge 4.3. Sentetik boya biyosorpsiyon prosesi kinetik modelleme verileri

Model Parametre Deger
Deneysel g. (mg g1) 86.342
Yalanct birinci mertebe g= (mg g ) 80.430
k1 (dkh) 0.088
R? 0.9505
SE 6.597
Yalanci ikinci mertebe g= (mg g)) 86.3534
k(gmg! dkh) 0.001508
R? 09868
SE 3410
Elovich a (mg gl dk'1) 12421
B (gmgt) 0.081
R? 0.9760
SE 4596
Parcgacik igi difiizvon C(mggh) 28 894
ko (mg gt dic1?) 3 853
R? 0.7479
SE 14,881
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Sekil 4.10. Partikiil ici diflizyon modeli

Cizgelge 4.3.’te goriildiigii iizere, determinasyon katsayisi (R”) ve standart
hata SE analizlerinin sonuglari, biyosorpsiyonun en iyi yalanci ikinci derece model
ile agiklandigini goriilmektedir.
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4.111. Biyosorbentin Malakit Yesili Giderim Yeteneginin Karsilastirilmasi

Farkli biyosorbentlerin malakit yesili giderim yetenegi c¢izelge 4.4.’te

verilmigtir.

Cizelge 4.4. Malakit yesili giderim yetenegi acisindan biyosorbent malzemelerin

karsilastirilmasi
Materyal Giderim verimi (mg g”') | Kaynak
Manyetik litchi | 70.42 (Zheng ve ark. 2015)
perikarplar1
Rattan talasi 62.71 (Hameed ve El-Khaiary
2008)
Ceviz kabugu 90.8 (Dabhri ve ark. 2014)
Casuarina equisetifolia | 77.6 (Dahri ve ark. 2015)
ignesi
Nar kabugu 31.45 (Gunduz ve Bayrak 2017)
Yulaf kabugu 83 (Banerjee ve ark. 2016)
Annona  squmosa'nin | 2591 (Santhi ve ark. 2016)
aktive edilmis tohumu
Yagdan armndirilmis | 55.3 (Baek ve ark. 2010)
kahve ¢ekirdegi
Misir kogani 80.64 (Sonawane ve
Shrivastava 2009)
Z. marina L. bitkisinin | 103.834 Bu ¢alisma

aktive edilmis atig1

Cizelge 4.4.’te goriildiigii lizere, calismamizda kullanilan Z. marina L.’nin

literatiirde daha Once bildirilen diger materyallere kiyasla biyosidal kirlilik i¢in

biiyiik bir iyilestirme potansiyeline sahip oldugu goriilmektedir.
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5. TARTISMA

Biyosorbentin, biyosorpsiyon Oncesinde diizensiz bir ylizey morfolojisine
sahip olmasi, genis bir i¢ ylizey alani olusturdugu i¢in biyosorbentin boya alim
kapasitesinde artis meydana getirmektedir (Albadarin, 2018). Biyosorpsiyondan
sonra biyosorbent yiizeyinde meydana gelen bu morfolojik degisimler biyosorbent
ylizeyinin malakit yesili molekiilleri tarafindan kaplandigimi gostermektedir (Sekil
4.1.) (Zhang ve ark., 2008; Saha ve ark., 2010).

3650 cm™ ve 3300 cm™ bantlar sirastyla O-H ve N-H gruplarmm varligini
(Liu ve ark., 2019), 2700-3000 cm™ arasi bantlar C-H grubunun, 1600 cm"deki bant
C=0 veya C=C gruplarmin (Giindiiz ve Bayrak, 2017; Stavrinou ve ark., 2018),
1200-1500 cm™ aras1 bantlar C-N ve C-O gruplarmin (Ahmed ve ark., 2017), 1050
cm ’deki bant C-O-C grubunun (Nasab ve ark., 2019) ve 750-900 cm™ aras1 bantlar
C-H grubunun (Islam ve ark.,, 2015) varligim gostermektedir (Sekil 4.2.).
Biyosorpsiyon sonrasinda, biyosorbent yilizeyindeki bantlarin pozisyonlarinda ve
yogunluklarindaki degisiklikler, biyosorbent ylizeyindeki aktif gruplarin malakit

yesili molekiillerinin tutulmasinda rol oynadigin1 géstermektedir.

Biyosorpsiyon baslangicinda, temas siiresinin artis1 ile biyosorpsiyon
kapasitesinin yiikselmesi; biyosorbent yiizeyinde yer alan bos aktif bolgelerin
fazlaligindan kaynaklanmaktadir (Cakar ve ark., 2024). Temas stiresinin 360. dk.’dan
sonra belirgin bir artis géstermemesi biyosorbentin mevcut kosullar altinda doyum
noktasina ulagsmasindan ileri gelmektedir (Sekil 4.3.) (Giindiiz ve Bayrak, 2017).

Asidik kosullar altinda; katyonik boyalarin biyosorbentler ile giderildigi
mekanizmalarda protonlasmis fonksiyonel gruplar ile katyonik molekiiller arasinda
itici kuvvetlerin etkisiyle biyosorpsiyon kapasitesinde azalma meydana gelmektedir
(Bayram ve ark., 2022). Bazik kosullarda ise; deprotonlanmis fonksiyonel gruplar ile
katyonik molekiiller arasindaki ¢ekim nedeniyle biyosorplama kapasitesinde artis
meydana gelmektedir. Malakit yesili katyonik bir boya olmasina ragmen, pH
degerinin artig1 ile biyosorpsiyon kapasitesinde azalma meydana gelmistir (Sekil
4.4)). Bu azalma, biyosorpsiyon c¢alismasinin sadece -elektrostatik g¢ekim ile
gerceklesmedigi, elektrostatik ¢ekim yani sira hidrofobik-hidrofobik etkilesimler ve
hidrojen baglar1 gibi mekanizmalarinda etkili olabilecegini gostermektedir (Al-Degs
ve ark., 2008; Dahri ve ark., 2015).
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Biyosorpsiyon sicakliginin 25 °C’den 45 °C’ye ¢ikartilmasi ile biyosorpsiyon
kapasitesinde azalma meydana gelmistir. Maksimum biyosorpsiyon kapasitesine
25 °C degerinde ulasilmistir (Sekil 4.5.). Biyosorpsiyon ¢alismasinda sicakligin artisi
ile biyosorplama kapasitesinde azalma prosesin ekzotermik olarak gerceklestigini

gostermektedir (Hamutoglu ve ark., 2012).

Biyosorpsiyon kapasitesindeki azalma sabit konsantrasyon degerinde yiiksek
miktarda biyosorbentin kismi olarak {ist iiste birikmesi sonucu biyosorbentin yiizey
alaninda meydana gelen azalma (Gilindliz ve Bayrak, 2017; Turan, 2024) veya
biyosorbentin mevcut baglanma alanlarina baglanabilecek boya miktarinin
yetersizliginden (Sekil 4.6.) (Saha ve ark., 2010; Rangabhashiyam ve ark., 2018)

kaynaklanmaktadir.

Biyosorpsiyon kapasitesindeki artis, malakit yesili boyas1 molekiilleri ile
biyosorbentin baglanma bdlgeleri arasindaki ¢arpisma olasiliginin artmasi (Saha ve
ark., 2010; Rangabhashiyam ve ark.,2018) ile iki faz arasindaki kiitle transferi
siirecindeki dirence karsi bir itici giic gorevi olusturmasindan kaynaklanmaktadir
(Sekil 4.7.) (Rangabhashiyam ve ark., 2018).

Langmuir izoterm modeli, Kkirletici biyosorpsiyonunun, biyosorbentin
homojen ylizeyinde gerceklestigini ve kirletici madde gideriminin, tek basamakli bir
biyosorpsiyon isleminden kaynaklandigini ifade etmektedir (Korkmaz, 2019).
Langmuir dagilma sabiti (R;) degeri 0-1 araliginda oldugu i¢in malakit yesili
biyosorpsiyon sisteminin, uygun bir aritma prosesi oldugunu gostermektedir (Yapici,
2022). Ortalama serbest enerji (E) degerinin 8 kJ mol'den diisik olmasi
biyosorpsiyonun fiziksel mekanizmalar ile kontrol edilebilecegini gosterir (Agarwal
ve ark., 2017).

Termodinamik calismalardan elde edilen Gibbs serbest enerjisi degisimi
(AG®) degerinin 0 ile -20 kJ mol”' araliginda olmasi biyosorpsiyonun fiziksel ve
kendiliginden gergeklestigini gostermektedir (Wakkel ve ark., 2019). Entalpi
degisimi (AH°) degerinin negatif olmasi biyosorpsiyonun ekzotermik olarak
gerceklestigini aym zamanda 40 kJ mol’den diisiik olmas: fiziksel bir olay soz
konusu oldugunu gostermektedir (Liu ve ark., 2019; Wakkel ve ark., 2019; Yapici,
2022). Ayrica, Entropi degisimi (AS°) degerinin negatif olmasi biyosorbent/biyosit
ara ylizeyinde diizensizlik ve rastgelelikte diisiis oldugunu gosterir (Wakkel ve ark.,
2019; Yapici, 2022).
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Yalanci ikinci derece model, biyosorpsiyon siirecinin elektron degisimi veya
paylasimini igeren bir kimyasal mekanizma tarafindan yonetildigini gostermektedir
(Jin ve ark., 2019). Parcacik i¢i difiizyon egrileri, orijin noktasindan gegmemis ve
diiz degildir ve bu durum parcacik i¢i difiizyonun boya gideriminde tek kontrol

adiminin olmadigin1 gostermektedir (Sebeia ve ark., 2019).
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6. SONUCLAR

Calismada; Z. marina L. atiklarinin sodyum hidroksit ile aktivasyonu
sonucunda elde edilen biyosorbentin, yapilan karakterizasyon caligmalar1 sonucunda
diizensiz bir yiizeye sahip oldugu ve yiizeyinde farkli fonksiyonel oldugu tespit

edilmistir.

Biyosorpsiyon ¢alismalarinda; sicaklik, pH ve biyosorbent miktarinin artisi ile
biyosorpsiyon kapasitesinde azalma, baslangi¢ sentetik boya konsantrasyonun artisi

ile biyosorpsiyon kapasitesinde artis oldugu tespit edilmistir.
Biyosorpsiyon ¢alismalarindan elde edilen sonuglar Freundlich, Langmuir ve
Dubinin- Radushkevich izotermlerine uygulanmis ve deneysel denge verileri i¢in en

uygun izotermin Langmuir izotermi oldugu tespit edilmistir.

Optimum kosullarda (t 360 dk., pH 4, T: 25 °C, m 10 mg ve C, 15 mg L™)
maksimum tek tabaka biyosorpsiyon kapasitesi 103.834 mg g™’ olarak elde edilmistir.

Biyosorpsiyon prosesinin termodinamik ag¢idan spontan, fiziksel ve

ekzotermik olarak gergeklestigi tespit edilmistir.
Biyosorpsiyon kinetigi en iyi yalanci ikinci derece model ile tanimlanmaistir.
Elde edilen sonuglar, Z. marina L. biyoatiginin, bu tiir kirletici ajanlarla

kontamine edilmis ortamlarin biyoremediasyonu i¢in timit verici, alternatif ekonomik

bir biyosorbent olarak kullanilabilecegini gostermektedir.
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7. ONERILER

Desorpsiyon c¢aligsmalar1 ile biyosorbentin geri kazanim ve tekrar kullanim

yetenekleri aragtirilabilir.

Bu tez calismasinda; tek cesit boyar maddenin bulundugu sentetik atiksu
kullanilmistir. Endiistriyel atiksularin birden fazla boya cesidi igerdigi goz oniinde
bulundurularak tek bir boya ¢ozeltisi yerine, birbirinden farkh iki, ii¢ veya daha fazla

boya ¢esidi igeren ¢ozeltilerin aritilmast arastirilabilir.

Mevcut biyosorbent ile farkli tiir boya, mikro kirletici veya agir metallerin

biyosorpsiyon kapasiteleri arastirilabilir.

Biyosorbentin, saha bazli aritim proseslerinde kullanimi icin detayl

calismalar yapilabilir.
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