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OZET

Cyromazinin sulu ortamlardan giderim deneyleri sicaklik kontrollii ¢alkalamali
su banyosunda kesikli sistem kullanilarak gergeklestirildi. Tez ¢aligmasi kapsaminda ilk
olarak pH ve temas siiresinin cyromazinin giderimi lizerine etkisi arastirildi. Elde edilen
veriler cyromazinin Rhizopus arrhizus, Aspergillus versicolor ve Xanthoria parietina
tarafindan etkin bir sekilde giderildigini gostermektedir ve 5 mg/L’lik baslangi¢
cyromazin derisimi, pH 2 ve 480 dakikalik temas siiresinde en yiiksek yilizde giderim
degerleri siras1 ile % 84,60; % 91,60 ve % 84,60°dir. Baslangic pestisit derisimi
calismalarindan elde edilen veriler Langmuir, Freundlich ve Temkin izoterm
modellerine gore hesaplanmistir. Kinetik incelemeler yalanci birinci dereceden, yalanci

ikinci dereceden ve pargacik i¢i difiizyon modelleri kullanilarak gerceklestirilmistir.

Anahtar Kelimeler: Biyosorpsiyon, Cyromazin, Rhizopus arrhizus, Aspergillus

versicolor, Xanthoria parietina
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ABSTRACT

Experiments of cyromazine removal from aqueous solutions were performed
using by batch system with a temperature controlled water bath shaker. In this thesis
study effects of pH and contact time on removal of cyromazine were investigated. The
obtained data shown that cyromazine were removed effectively by Rhizopus arrhizus,
Aspergillus versicolor and Xanthoria parietina and the maximum removal percentage
were % 84,60; % 91,60 and % 84,60 respectively, at initial cyromazine concentration of
5 mg/L and optimum contiditions of pH 2 and contact time of 480 minute. The obtained
data from initial pesticide concentration studies were calculated according to Langmuir,
Freundlich and Temkin isotherm models. The kinetic investigations were carried out
using by pseudo first order, pseudo second order and intra particle diffusion kinetic

models.

Key Words: Biosorption, Cyromazine, Rhizopus arrhizus, Aspergillus versicolor,

Xanthoria parietina
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1. GIRIS

Su yeryiizii izerinde canlilar i¢in hayati 6neme sahip dogal kaynaklardan biridir.
Ancak hizli sanayilesme ve kentlesme ¢esitli kirleticileri igeren biiylik miktardaki atik
sularin olusumuna neden olmaktadir. Cevre bilincinin artmasi su ve atik su kalitesi
tizerinde daha siki hukuksal diizenlemelerin olusmasina ve kirleticilerin giderimi igin

uygun tekniklerin aragtirilmasina yol agmistir (Altaher, 2014).

Su kirliligi hala diinya ¢apinda hassas bir sorundur. Yogun endiistriyel ve
tarimsal faaliyetler; toksik agir metaller, boyalar, organik bilesikler, fenoller, pestisitler
ve diger kalic1 organik bilesikler gibi ¢esitli kirleticiler ile atik sularin kirlenmesine ve
ciddi ¢evre sorunlaria yol agar. Bu tiir kirlilikler gida zincirine katilarak sucul ortami
ve insan saghigini etkileyen toksik etkilere, kansere ve diger hastaliklara neden olurlar

(Anastopoulos ve Kyzas, 2015).

Organik Kkirleticiler sahip olduklar1 mutajenik, karsinojenik, teratojenik ve
yiikksek biyolojik birikim potansiyelleri nedeniyle giderek artan bir sorun haline
gelmektedir. Ozellikle fenolik bilesikler, polisiklikaromatik hidrokarbonlar ve tarmm
kimyasallar1 (organik pestisitler ve organik herbisitler) bunlara 6rnek olarak verilebilir.
Diinya Saglik Orgiitii (WHO) i¢me suyu kalitesi ydnergesinde bu bilesikler igin kati bir

mevzuat olusturmustur (Tran, vd., 2015).

Giliniimiizde atik su konusunda calisan arastirmacilar tarafindan ¢esitli teknikler
gelistirilmektedir. Fotokatalitik bozunma, fotofenton, ileri oksidasyon, aerobik
bozunma, filtrasyon, ozonlama, koagiilasyon, flokiilasyon, distilasyon, ekstraksiyon,
coktiirme ve adsorpsiyon gibi ¢esitli mevcut teknikler sulu ortamdan spesifik organik
kirleticilerin uzaklastirilmasi i¢in kullanilmaktadir (Ahmad, vd., 2010). Ancak en etkili
ve en ekonomik yontemi segmenin yani sira ¢evre agisindan da en az olumsuz yontemi
belirlemek olduk¢a 6nemlidir. Son zamanlarda ham veya modifiye olmak iizere yeni
adsorbent malzemeler sentezlenmekte ve cesitli kirleticilerin  giderimi igin

denenmektedir (Altaher, 2014).

Dogrudan tarimsal faaliyetler sonucu olusan su kaynaklarindaki pestisit
kalintilar1 her gegen giin artmaktadir. Ayni1 zamanda hizli niifus artisinin sonucu olarak,

kiiresellesme ve sosyal medeniyetin gelismesi ve de tarimsal gidanin siirdiiriilebilir



iretimi icin pestisitlerin kullanim1 kaginilmazdir. Diinyay1 ¢evreleyen igilebilir biiyiik
su kaynaklar1 olan yiizey sularinda ve bazi durumlarda yer alti sularinda pestisitlerin
izlerine sikca rastlanir. Avrupa Toplulugu Igme Suyu Yénergesine gére i¢me
sularindaki pestisit seviyesi 0,1 pg/L’den daha az olmalidir. Toksik etkilerinden ayri
olarak, endokrin islev bozuklugu, Ostrojen ve androjen reseptorleri ile etkilesim
pestisitlerin olas1 uzun siireli saglik risklerini olusturur (Cara ve Jitareanu, 2015). Ayrica
cogu pestisitin bozunmaya kars1 kararliliklari, toksisiteleri ve sahip olduklar1 mutajenik
ve karsinojenik 6zelliklerinden dolay1 sucul ¢evredeki pestisit kalintilarinin varligi ¢evre
ve insan sagligi agisindan biiyiik bir sorundur (Yang, vd., 2013). Tiim bu nedenlerden
dolayr cevresel ortamlardan petisitlerin ve pestisit kalintilarinin uygun yontemler

kullanilarak uzaklastirilmalar1 olduk¢a 6nemlidir.

Cyromazin  (N-siklopropil-1,3,5-triazin-2,4,6-triamin)  triazin grubu bir
insektisittir ve bocek biiyiime diizenleyicisi olarak kullamilir. Ozellikle sinek ve bazi
kanatli hayvan tiirlerinde oldukga etkilidir. 1975 yilinda Amerika’da 1994 yilinda da
Cin’de larvasit olarak kullanilmaya baglanmistir. Giinlimiizde cyromazin giibrelerden
kaynakli sinek olusumunu engellemek i¢in hayvan yemlerine katilmaktadir (Wei, vd.,
2009). Bu tez ¢alismasinda cyromazinin sulu ortamdan giderimi amaciyla biyosorbent
olarak Aspergillus versicolor ve Rhizopus arrhizus fungusu ile Xanthoria parietina
likeni kullanilmistir. Yapilan literatiir taramasi sonucunda daha once hicbir liken
tiirlinlin pestisit gideriminde arastirilmadigi gorilmiistiir. Ayrica cyromazin giderimi
icin Aspergillus versicolor ve Rhizopus arrhizus fungusunun yer aldigi calismalara
rastlanmamistir. Tez ¢alismalar1 kapsaminda ¢ozelti pH’sinin, biyosorbent miktarinin,
baslangi¢ pestisit derisiminin ve temas sliresinin biyosorpsiyon Tlzerine etkisi

incelenmistir.



2. GENEL BILGI

Genelde su kirleticileri organik ve inorganik olmak iizere iki sinifa ayrilabilir.
Organik su kirleticileri endiistriyel ¢oziiciileri, ucucu organik bilesikleri, insektisitleri,
pestisitleri, gida isleme atiklar1 vb. gibi kirleticileri icerir. Inorganik su kirleticileri ise
metalleri, giibreleri ve endiistriyel desarjlarin neden oldugu asitligi kapsar (Altaher,

2014).

Organik kirlilikler mutajenik, kanserojenik, teratojenik Ozelliklere sahip
olduklarindan ve yiiksek oranda biyobirikime neden olmalarindan dolay1 giinlimiizde
onem tasimaktadirlar. Fenolik bilesikler, polisiklik aromatik hidrokarbonlar ve tarim
kimyasallar1 (organik pestisitler) gibi organik kirlilikler ¢cevre ve insan saglig1 agisindan

problem olusturmaktadir (Tran, vd., 2015).

Patojenler

Agir Metaller
(Inorganik
Kirleticiler)

Cevresel
Kirleticiler

Pestisitler,
Boyarmaddeler,
Aldehitler,
Fenolik bilesikler,
Coziciiler vb.

Organik
kirleticiler

Sekil 2.1 Cevresel kirleticilerin tiirleri ( Zaib, vd., 2015).

Diinya Saglik Orgiitii (WHO) bu bilesiklerin kullanimina yasal siirlandirmalar
getirmistir. Fotokatalitik bozunma, fotofenton prosesi, oksidasyon, aerobik bozunma,

filtrasyon, ozonlama, koagiilasyon, flokiilasyon, destilasyon, ekstraksiyon, ¢oktiirme ve



adsorpsiyon gibi bazi mevcut yontemler organik kirliliklerin sulardan giderimi igin
kullanilmaktadir (Tran, vd., 2015). Bu yontemler arasinda yer alan adsorpsiyon, ¢evre
dostu, ekonomik ve yiiksek verime sahip oldugu ve diisiik derisimlerdeki g¢evresel

kirlilikleri uzaklastirabildigi i¢in diger yontemlere gore daha {istiindiir.
2.1. Pestisitler

Birlesmis Milletler Gida ve Tarim Orgiitii (FAO) geregince pestisit; iiretim,
isleme, depolama, tasima sirasinda veya gida, tarimsal {iriin, ahsap ve ahsap triinleri
pazarlama stirecinde zarar verebilecek olan istenmeyen bitki ve hayvan tiirlerinin veya
insan ve hayvan hastaligi vektorleri de dahil olmak iizere herhangi bir zararlinin
onlenmesi, yok edilmesi veya kontrolii i¢in kullanilan herhangi bir madde veya
karisimidir (Ferro, vd., 2012). Hizla biiyiiyen niifus ile birlikte diinya gida iiretiminde de
artisa ihtiya¢ duyulmaktadir. Kimyasal pestisitler zararlilarin kontroliinii saglayarak
tarimda biiyiik Ol¢lide verim artig1 saglarken ayn1 zamanda bocek kaynakli hastaliklari
da (sitma, dang hummasi, ensefaliz, filaryaz) onleyerek insan sagligi sektoriine 6nemli

katkilarda bulunmaktadirlar (Ahmad, vd., 2010).

Tarih boyunca bocekler, yabani otlar, bakteriler, kemirgenler ve diger biyolojik
mikroorganizmalar gibi c¢esitli zararlilara etki eden kimyasallar binlerce yildan beri
kullanilmaktadir. M.O. 1000 yilinda Cinlilerin kiikiirdii fumigant olarak kullanimi
pestisit uygulamasinin ilk érneklerinden biridir. Ayn1 zamanda Cinliler civa ve arsenik
bilesiklerini viicut bitlerinin ve diger zararlilarin kontrolii i¢in kullanmiglardir.
Yunanlilar ve Romalilar kendilerini, hayvanlarini ve iirlinlerini ¢esitli zararlilardan
korumak icin yag, kiil ve kiikiirt gibi malzemeleri kullanmislardir. Bunlara ek olarak,
farkli kiltlirlerde gidalarin muhafazast ve zararlilardan korunmasi i¢in duman, tuz,
baharat ve bdcek kovucu bitkiler kullanilmistir. On altinc1 ve on yedinci yiizyilda,
Japonlar bocekleri 6ldiirmek igin tiitlin yapraklarindan elde ettikleri ekstrati bitkilere
puskiirtmiislerdir.  Strychoros nuxvomica (kargabiiken) tohumlari kemirgenlerin
oldiiriilmesi igin kullanilmistir. ik sentetik organik pestisitler; ticari iiretimi 1943
yilinda baglayan diklorodifeniltrikloroetan (DDT) gibi organokloriir bilesikleridir.
1940’1 yillarin ortalarinda sentetik organik pestisitlerin liretimi ve kullanimi hizla

artmistir.  Bugilin, pestisitlerin  500’den fazla farkli formiilasyonu c¢evrede



kullanilmaktadir. Tarim sektorii pestisit kullaniminda en biiyiik paya sahiptir (Ahmad,
vd., 2010).

On dokuzuncu yilizyilin ikinci yarisinda kimyasal iiretim sektoriiniin hizla
genislemesi ile birlikte ¢evre kirliligi artmaya baglamistir. 1984 yilinda Bhopol’da
Union Carbide fabrikasinin karbamat pestisiti olarak bilinen metil izosiyonat gazini
yanliglikla salmasi sonucu olusan kaza gevresel afetlerin en kotii 6rneklerinden biridir.
Yaban hayatint ve insan saghgini tehdit eden pestisitlerin ¢evresel ortamlardaki
varligindan dolay1 6zellikle son 25 yilda bu konuya olan ilgi artmaktadir (Ahmad, vd.,
2010).

Pestisitler; etki ettikleri hedef organizmalar g6z 6niine alinarak siniflandirilabilir.

Cizelge 2.1°de hedef organizma temel alinarak pestisitlerin siniflandirilmasi verilmistir.

Cizelge 2.1. Hedef organizma temel alinarak pestisitlerin siniflandirilmasi (Ferro, vd.,
2012).

Pestisit tiirii Hedef zararli grup
Algasit Alg
Avenisit Kus
Bakterisit Bakteri
Fungusit Mantar
Insektisit Bocek
Akarisitler Akar
Mollusit Salyangoz
Nemasitler Nematotlar
Rodentisit Kemirgenler
Herbisit Istenmeyen bitki




Pestisitlerin uygunsuz bir sekilde kullanimi toprak, hava ve ylizey sularinin
kirlenmesi ve gida zincirine pestisit kalintilarinin girmesi ile birlikte tiim ekosistemi
olumsuz bir sekilde etkiler. Pestisitlerin uygun olmayan miktarlarda kullanimi sadece
toprak kirliligine neden olmakla kalmaz ayni zamanda dogal bitki oOrtiisiindeki
biyokontrol ajanlarinin da zarar gérmesine sebep olur. Cevresel pestisit kirliligi kuslari,
yaban hayatini, evcil hayvanlar1 ve baliklar1 da etkilemektedir. Diinya niifusu havada,
suda, toprakta ve gidalarda meydana gelen kimyasal ve biyolojik par¢alanma iiriinlerini
iceren pestisit kalintilarina genellikle maruz kalmaktadir. Pestisitler genotoksik
potansiyeli, karsinojenik ve lireme toksikolojisi gibi uzun siireli etkiler agisindan birincil
risk faktoridir. Pestisitlerin cogunlugu gen mutasyonu, kromozal degisiklik ve DNA
hasarin1 kapsayan mutajenik deneyler ile test edilmistir. Pestisitler potansiyel bir
kimyasal mutajendir. Insanlar pestisitlere solunum, sindirim ve deri temas1 gibi farkli
yollar ile maruz kalabilirler. Pestisitlere maruz kalma bagisiklik sisteminin
baskilanmasi, ndrodavranigsal bozukluklar, gelisimsel toksisite, alerji, otoimmiin
hastaliklar, ireme bozukluklari, multiple miyelom, 16semi, malign lenfoma gibi kanser
tiirleri, hayati tehdit eden kanamalar, kas iltihaplari, mide bulantisi, kusma, terleme,

hiperventilasyon ve halsizlik gibi rahatsizliklara sebep olabilir (Ahmad, vd., 2010).

Pestisitler nispeten kararlidir. Canli varliklar i¢in agir zehirli etki yapabilirler.
Cesitli hastaliklara ve diizensizliklere neden olan birikmeye egilimleri vardir. Sulardan
pestisitlerin giderimi bugiinlerde 6nem kazanan temel ¢evre sorunlarindan biridir. Son
yillarda yeralt1 su kaynaklarindaki pestisit varligi onemli derecede artmistir. Cevreye
karisan tehlikeli tarim kimyasallarinin giderimi igin adsorpsiyon, oksidasyon,
fotokimyasal bozulma, sedimentasyon, kimyasal koagiilasyon gibi farkli muamele
sistemleri mevcuttur. Bu geleneksel yontemlerin cogu yiiksek maliyetlerinden dolay1
biiyiikk oOlcekli sistemlere uygulanamamaktadir. Pestisitlerin gideriminde kullanilan
temel yoOntemler ile bu yontemlerin avantajlar1 ve dezavantajlari Cizelge 2.2°de
verilmistir. Giderim prosesi boyunca kimyasal bozunmaya kars1 direncli olan atik camur
olusumundan ve ayrica bu yontemlerin yiiksek enerji ve kimyasal reaktif tiiketiminden
dolayr kimyasal ylikseltgeme yontemleri genellikle maliyetlidir. Fenton prosesi
kullaniminin kolay isletme maliyetinin diisiik olmasi, organik ve inorganik pestisitleri
hizla ayristirmas1 gibi avantajlara sahiptir, ancak atik camur liretimi yiiksek miktarda

kimyasal kullanim1 gerektirir (Cara ve Jitareanu, 2015).



Cizelge 2.2. Pestisitlerin gideriminde kullanilan temel yontemlerin avantajlart ve

dezavantajlart.

Giderim Yontemi Avantaj Dezavantaj

Biyolojik proses Kimyasal aritma veya | Genis yiizey alanma
membran teknolojileri | ihtiya¢ duyulmasi.

kullanilarak giderilemeyen |
pestisitlerin kolaylikla | Distik pargalama hizi

giderilebilmesi. (ginler veya haftalar
sliren proses).

Tleri yiikseltgenme | Tek  basamakta birden | Yan {iriinlerin (klor veya
yontemleri fazla pestisitin | hipoklorit) olusumu.

giderilebilmesi. ) ]
Genis Olgekli prosesler

Pestisit gideriminin giines, | icin  yliksek  enerji
UV-VIS  smnlar  veya | maliyeti.

ultrasonik  1s51ma  ile | .
hizlandirilabilmesi. Diger cnerji
kaynaklarinin gerekliligi
(Giines, UV-VIS isinlar

veya ultrasonik).

Membran teknolojileri Kimyasal sartlandirma | Membranin veya proses
veya faz degisimi olmadan | verimliliginin dmriiniin
kullanilabilmesi. kisa olmasi.

Diisiik enerji tiikketimi.

Fenton prosesi Biyolojik olarak | Atik gamur olusumu.
bozunabilen veya '
bozunamayan organik ve Yﬁksek miktarda
inorganik pestisitlerin kimyasal  kullaniminin

giderim hizimin  yiiksek gerekliligi.
olmasu.

Kullanim kolaylig:.

Diisiik isletim maliyeti.




Triazin grubu kimyasallar diinyada en yaygin kullanilan herbisitlerdir. Bu grup
atrazin, simazin, propazin, cyanazin, ametryn, pymetrozin, cyromazin, metolachlor ve

hexazinon gibi bilesikleri igerir (Ferro, vd., 2012).

2.2. Adsorpsiyon ve Biyosorpsiyon

21. yy’da cevre kirliligi ile ilgili ¢alisan bilim insanlari agisindan en biiyiik
zorluklardan biri su aritimi i¢in temiz, siirdiiriilebilir, ¢evre dostu malzemelerin ve
yontemlerin gelistirilmesidir. Organik, inorganik bilesikler ve 6zellikle de metaller ile
olusan kirlenmelerin kimyasal ve biyolojik yollar ile aritimi1 zordur ve bu tiirlerin ¢ogu
bozunmaya karsi direngli olduklar1 i¢in belirli seviyelerde birikerek mutajenik,
karsinojenik etkilere ve sinir sistemi hasarina neden olurlar. Diinya niifusu hizla
artmakta ve su kaynaklarn gittikce azalmaktadir. Giiniimiizde kullanilan geleneksel
aritma yontemleri 6zellikle gelismekte olan iilkelerde ekonomik ac¢idan uygun degildir.
Bu nedenle kirliliklerin uzaklagtirilmasi i¢in kullanilabilecek uygun maliyetli ve ¢evre

dostu yeni aritim yontemlerinin arastirilmasi gerekmektedir (Kumar, vd., 2016).

Agir metaller, inorganik bilesikler ve organik bilesikleri iceren endiistriyel
atiklarin aritim1 i¢in abiyotik ve biyotik yoOntemleri kapsayan c¢esitli teknikler
kullanilmaktadir. Abiyotik metotlar kimyasal ¢oktiirme, iyon degisimi, evaporasyon
geri kazanimi, membran teknolojileri, solvent ekstraksiyonu ve aktif karbon {iizerine
adsorpsiyon gibi fizikokimyasal yontemleri igerirken, biyotik metotlar canl
organizmalar ve onlardan elde edilen iiriinleri icerir. Ozellikle sulu ¢ozeltideki metal
iyon derigimi 1-100 mg/L arasinda ise kimyasal ¢oktiirme ve elektrokimyasal giderim
yontemleri yetersizdir. Bu yontemler ayrica aritimi zor olan biiyilk miktarda ¢camur
olusmasina neden olurlar. Ayrica diisiik miktarlarda agir metal igeren atik sularin
artiminda iyon degisimi, membran teknolojileri ve aktif karbon adsorpsiyonu oldukg¢a
maliyetlidir. Bu yiizden bu yontemler biiyiik 6l¢ekli olarak kullanilmazlar. Yukarida
bahsedilen geleneksel fizikokimyasal yontemler yetersiz kirletici giderimi, yiiksek
maliyet, yliksek reaktif ve/veya enerji gereksinimi ve toksik camurun veya diger atik
irtinlerin ortadan kaldirilmasi acisindan Onemli dezavantajlara sahiptir. Bu

dezavantajlar alternatif aritma teknolojilerinin gelismesine neden olmustur.



Ayrica kimyasal/biyolojik oksidasyon, elektroliz, iyon degisimi ve ¢dziicii
ekstraksiyonu gibi yontemlerin kullanilmast durumunda eser miktardaki kirletici
derisimlerinin uzaklastirilmasinda goézlenen verim dislktiir. Bunun yani1 sira
koagiilasyon ve ¢oktiirme yontemleri pH kontrolii gerektirir ve biiyiik miktarda ¢camur
olusumuna neden olur. Ayrica ozonlama yontemi atik sudan renkli kirleticilerin
giderilmesini saglar ancak KOI degerini diisiirmez. Membran kullanimi durumunda ise
membranin kirlenme ve tikanma sorunu ile karsilasilir. Diger taraftan adsorpsiyon
yukarida ad1 gegcen yontemlere gore oldukga avantajlidir. Siire¢ tasarimi basit ve isletimi
kolaydir. Farkli tiirdeki kirleticilerin giderimi i¢in genis bir uygulama alanina sahiptir ve
cevre dostudur. Adsorpsiyon siirecinin igletim maliyeti diisiiktiir, otomasyonu kolaydir.
Toksik kirliliklere karsi oldukca hassastir ve diisiik derisimlerdeki kirleticilerin

gideriminde yliksek bir etkinlik gosterir (Altaher, 2014).

Kirleticilerin sulu ortamlardan uzaklastirilmasinda kullanilan en etkili fiziksel
tekniklerden biri olarak kabul edilen adsorpsiyon ucuz ve siire¢ agisindan kolay bir
yontemdir (Liu, vd., 2015). Geleneksel yontemlerin disinda, adsorpsiyon atik sulardan
kirleticilerin giderimi i¢in etkili bir yontem olarak goriilmektedir. Adsorpsiyon
stirecinde ylizeyde tutunan (biriken) maddeye adsorbat, kat1 ylizeye ise adsorbent adi
verilir.

Biyosorpsiyon sulu ortamda bulunan kirleticilerin temizlenmesi ic¢in diisiik
maliyetli ve c¢evre dostu yesil bir teknolojidir. Biyosorpsiyon basit olarak biyolojik
malzemeler ile ¢ozeltiden kirliliklerin giderilmesi olarak tanimlanabilir. Bu kirlilikler
organik ve inorganik, gaz halinde, ¢0zilinlir veya ¢Oziinmeyen tiirde olabilir.
Biyosorpsiyon fizikokimyasal bir slirectir ve absorpsiyon, adsorpsiyon, iyon degisimi
yiizey komplekslesmesi ve ¢okme olaylar1 gibi mekanizmalart igerir. Biyosorpsiyon
isleminde 6lii ve canli mikroorganizmalar kullanilabilir. Biyosorpsiyon diger geleneksel
aritma yontemlerine gore daha basit ve daha verimli olmasi nedeniyle son yillarda
kirliliklerin ¢o6zelti ortamindan uzaklastirilmasi1 ve uzaklastirilan kirleticilerin geri
kazanimindan dolay1 biyoteknolojik acidan umut verici bir yontem olarak lanse
edilmektedir (Gadd, 2009).

Biyosorpsiyon siireci adsorplanacak ¢oziinmiis tiirleri (adsorbat) igeren sivi bir

faz ve kat1 bir ylizeyden (adsorbent) olusur.
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Canli, ol ve kimyasal olarak 6n isleme tabi tutulmus biyolojik hiicrelerin yer
aldig1 biyosorpsiyon islemi sulardan endiistriyel atiklarin uzaklastirilmasi amaciyla
kullanilan geleneksel giderim yontemlerine gore alternatif bir yontem haline gelmistir

(Akar, vd., 2005).

a)
Biyosorpsiyon
Mekanizmasi
Metabolizmaya baglh Metabolizmadan bagimsiz
Hucre zart Cokelme Fiziksel Iyon degisimi Komplekslesme
boyunca tasinma adsorpsiyon
b)
Biyosorpsiyon
Mekanizmast
Hiicre i¢1 birtkim Hiicre yiizeyi Hiicre dis1 birikim/¢okelme
/ adsorpsiyon/ cokelme
Hiicre zan / \\,
boyuncatasmma  fyon degisimi Fiziksel Cokelme

Komplekslesme adsorpsiyon

Sekil 2.2. Veglio ve Beolchini tarafindan siniflandirilan biyosorpsiyon mekanizmasi.
a) Hiicre metabolizmasina bagli siniflandirma.

b) Biyosorpsiyonun gerceklestigi bolgeye gore siniflandirma.

Biyosorpsiyon mekanizmas1 biyosorbentin  6zelliklerine ve adsorbatlarin

dogasina baghdir. Veglio ve Beolchini tarafindan onerilen biyosorpsiyon mekanizmasi
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Sekil 2.2°de verilmistir (Veglio ve Beolchini, 1997). Biyosorbentler ile sudan spesifik
organik kirleticilerin uzaklastirilmasinda rol oynayan mekanizmalar ile ilgili Van der
Waals, dipol-dipol etkilesimleri, elektrostatik kuvvetler ve zayif molekiil i¢i etkilesimler
gibi bazi etkilesimler s6z konusudur. Biyosorbentlerin yiizeyinde organik toksik
maddelerin adsorpsiyon mekanizmasi giiniimiizde hala tartismalidir. Ciinkii adsorpsiyon
karakteristiklerini ~ yeterli bir sekilde aciklayabilen basit bir teori heniiz
bulunmamaktadir. Bu yiizden FTIR, SEM, adsorpsiyon enerji modeli (Dubinin-
Radushkevich), pH ve bunun gibi parametreler cok 6énemlidir (Tran, vd., 2015). Cizelge
2.3'de biyosorpsiyon ve adsorpsiyon arastirmalarinda kullanilan analitik yOntemler

verilmektedir.
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Cizelge 2.3. Biyosorpsiyon ve adsorpsiyon arastirmalarinda kullanilan analitik

yontemler (Park, vd., 2010).

Analitik Yontem

Kullanim Amaci

Atomik absorpsiyon spektrokopisi (AAS)

Sulu ortamda metal tayini

Atomik emisyon spektroskopisi (AES)

Sulu ortamda metal tayini

Indiiktif eslesmis plazma (ICP)

Sulu ortamda metal tayini

UV-Vis spektrofotometri

Renk siddetinin Ol¢ililmesi ile sulu
ortamda metal veya organik bilesik
tayini

Taramal1 elektron mikroskobu (SEM)

Biyosorbentin ylizey morfolojisinin
aydinlatilmasi

Gegirimli elektron mikroskobu (TEM)

Biyosorbentin 6zellikle hiicrelerin i¢
morfolojisinin aydinlatilmasi

X-151n1 kirmimi (XRD) analizi

Biyosorbent  yiizeyine  baglanan
adsorbatin kimyasal bilesiminin ve
kristal yapisinin aydinlatilmasi

Elektron spin rezonans spektroskopisi | Biyosorbentin  aktif  birimlerinin

(ESR) belirlenmesi

Niikleer manyetik rezonans (NMR) Biyosorbentin  aktif  birimlerinin
belirlenmesi

Fourier doniistimlii infrared spektroskopisi | Biyosorbentin ~ aktif  birimlerinin

(FTIR) belirlenmesi

Potansiyometrik titrasyon

Biyosorbentin aktif birimlerinin ve
miktarlarinin belirlenmesi

X-151n1 fotoelektron spektroskopisi (XPS)

Biyosorbent yiizeyine bagli metalin
yiikseltgenme basamaginin ve ligand
etkisinin belirlenmesi

X-151n1 absorpsiyon spektroskopisi

Biyosorbent yiizeyine bagli metalin
yiikseltgenme basamaginin ve
koordinasyon ¢evresinin belirlenmesi

Termogravimetrik analiz (TGA)

Biyosorbentin termal kararliliginin
karakterize edilmesi

Diferansiyel taramali kalorimetre (DSC)

Biyosorbentin termal kararliliginin
karakterize edilmesi
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Biyosorpsiyon ve biyobirikim tiim biyolojik atik su aritim siireclerinde ve tiim
biyoremediasyon teknolojilerinde meydana gelebilir. Biyosorpsiyon ve biyobirikim
birbirinden farkli kavramlardir. Biyosorpsiyonda kirleticiler hiicre duvarinin ylizeyine
baglanirken, biyobirikimde hiicre i¢inde birikirler. Biyosorpsiyon pasif bir siire¢ iken
biyobirikim aktif bir siirectir. Asagida verilen Cizelge 2.4’te biyosorpsiyon ve

biyobirikim siirecleri karsilastirilmistir.

Cizelge 2.4. Biyosorpsiyon ve biyobirikim yontemlerinin karsilagtirtlmasi.

Ozellikler Biyosorpsiyon Biyobirikim
pH Metal giderimi  pH | Metal gideriminin yan1
tarafindan  giicli ~ bir | sira, canli  hiicrelerin
sekilde etkilenir. Bununla | kendisi de baz1 pH
birlikte, proses genis bir | sartlarindan Oonemli
pH araliginda | olgilide etkilenir.
uygulanabilir.
Sicaklik Onemli bir etkisi yoktur. | Onemli derecede etkilidir.
Stirdiirtilebilirlik Biyokiitle 6lii oldugu i¢in | Kiiltiiriin devamliligt igin
(devamlilik) proses kolaydir. disaridan metabolik
enerjiye ihtiya¢ duyulur.
Secicilik Zay:ftr, ancak | Biyosorpsiyondan  daha
biyokiitlenin lyidir.
modifikasyonu ile
arttirilabilir.
Biyokiitle tiirii Olii Canli
Giderim hiz1 Genellikle hizlidir. Hiicre i¢i birikim zaman
gerektirdiginden  dolay1
genellikle
biyosorpsiyondan  daha
yavastir.

Adsorpsiyonu ve biyosorpsivonu etkileyen faktorler

Substratin tiirli ve kimyasal yapisinin yani sira, fizikokimyasal etkenler de

adsorpsiyon ve biyosorpsiyon verimini etkiler. Bunlardan en 6nemlileri:
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1. Adsorbatin ¢oziiniirliigiinii ve adsorbent yiizeyindeki alim kapasitesini
degistirmesinden dolay1 ¢ozelti pH’inin sorpsiyon kapasitesi tizerinde belirgin
bir etkisi vardir.

2. Cozelti sicakligr arttiginda genellikle adsorbatin ¢oziiniirliigiinlin artmasi ile
giderim verimi azalmaktadir.

3. Adsorbent ve biyosorbent yapisi, spesifik yiizey alani, gézenek boyutu dagilimi
ve yiizeyde bulunan fonksiyonel gruplar sulu c¢ozeltilerden kirleticilerin
uzaklastirilmasinda biiylik 6nem tagimaktadir.

4. Belirli bir baslangi¢ derisiminde sorpsiyon kapasitesini belirlemesinden dolay1
adsorbent veya biyosorbent miktar1 diger bir onemli parametredir.

5. Adsorbentlerin veya biyosorbentlerin modifikasyonu ve aktivasyonu sorpsiyon
kapasitesini 6nemli Olciide etkileyen spesifik ylizey alanini, goézenek boyut
dagilimini, gdzenek hacmini ve yiizeydeki fonksiyonel gruplar1 degistirir (Cara

ve Jitareanu, 2015).
2.3. izoterm ve Kinetik Modelleri

Sulu ortamdan kirleticilerin giderimi konusunda etkili ve kesin bir model
tasarimi  gelistirmek i¢in sorpsiyon kinetikleri, termodinamik ve deney verileri

gereklidir (Anastopoulos ve Kyzas, 2015).

Bir adsorbentin etkinligi; bir adsorbat partikiiliinii adsorplayabilme kapasitesine
baghdir. Bu ylizden adsorbat-adsorbent arasindaki etkilesimi anlayabilmek i¢in farkl
izoterm modellerinden elde edilen deneysel verilerin analizi 6nemlidir (Bagchi ve Ray,

2015).

Genellikle adsorpsiyon izotermleri olarak bilinen denge verileri adsorbent ve
adsorbat arasindaki etkilesimin nasil oldugunu tanimlar ve etkilesimin dogasinin
kapsamli bir sekilde anlagilmasini saglar. Bir adsorpsiyon sisteminin dizayninin
optimize edilmesi agisindan onemlidir. Farkli modellerden elde edilen parametreler
adsorbentin yiizey 6zellikleri ve adsorbata kars1 afinitesini (yakinlig) ile ilgili 6nemli

bilgiler sunar (Chen, vd., 2010).
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Adsorpsiyon izoterm modeli adsorbentler ve adsorbat arasindaki olasi
etkilesimler ve teorik maksimum adsorpsiyon kapasitesi hakkinda bilgi veren yararl bir
modeldir. Langmuir ve Freundlich modelleri yaygin olarak bilinmektedir. Langmuir
izoterm modeli adsorbat yiizeyindeki tiim baglayici birimlerin esit afiniteye sahip
oldugunu ve bunun bir sonucu olarak da molekiillerin tek tabaka halinde
adsorplandigin1 varsayar. Diger taraftan, Freundlich izotermi temel olarak heterojen
ylizey enerjilerine sahip adsorbentler lizerindeki adsorpsiyonu tanimlar. Langmuir ve

Freundlich izoterm ifadeleri Cizelge 2.5'de verilmistir (Anastopoulos ve Kyzas, 2015).

Cizelge 2.5. Langmuir ve Freundlich izoterm ifadeleri.

Esitlik Egim

Nonlineer Langmuir 0, = Qmb,Ce Qu (mg/g)
e = ————
1+b,Ce doymus tek tabaka
adsorpsiyon
Lineer Langmuir-1 —& _ (%) C, + ﬁ ¢, 'yekarst E kapasitesi, b
Qe (L/mg) sorpsiyon
enerjisi ile ilgili

sabit, C, (mg/L)

1 1 1 1 1 1
Lineer Langmuir-2 o= < ) +5— —'yekarst — ve Q. (mg/g)
Ce Qe .
sirasi ile
adsorplanan tiiriin
| | 0 — 0. (_) % 0 denge duru.munda
Lineer Langmuir-3 e m b,/ C, T yekarst Q, siv1 fazdaki
e
derisimi ve denge
durumunda

adsorplanan

Lineer Langmuir-4 Q

e _ (p b Q. miktaridir. Kg;
C_e - ( LQm) - ( LQe) Qe ’yekar§l C_e

adsorpsiyon
kapasitesi ile ilgili
sabit ve n;
NonlineerFreundlich Q. = KFCel/ " adsorpsiyon
Lineer Freundlich In(Q,) = In(Ky) + %ln(Ce) In(C,) 'yekarsiIn(Q,)| yogunlugu veya
adsorpsiyon
elverisliligi
derecesi ile ilgili

sabit.
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Kinetik ¢aligmalar kesikli adsorpsiyon proseslerinde optimum kosullarin tahmin
edilmesi acisindan Onemlidir. Kinetik modeller adsorpsiyon mekanizmalar1 ve kiitle
transferi veya kimyasal tepkime prosesleri gibi olasi hiz kontrol edici basamaklar
hakkinda bilgi verir. Yalanci birinci dereceden, yalanci ikinci dereceden, Weber-Moris
ve Elovich modelleri gibi ¢esitli kinetik modeller yaygin olarak kullanilmaktadir. En
yaygin kullanilan esitlikler ise yalanci birinci dereceden ve yalanci ikinci dereceden
esitliklerdir. Bu modellerin lineer ve nonlineer esitlikleri Cizelge 2.6’da verilmistir

(Anastopoulos ve Kyzas, 2015).

Cizelge 2.6. Kinetik modelleme esitlikleri (Anastopoulos ve Kyzas, 2015).

Esitlik
Nonlineer yalanci Q = Qo(1 —e~kat) Q. (mg/g);
birinci dereceden t(dak)
kinetik zamaninda
adsorplanan
miktar, k;
(dak™)
Lineer yalanci In(Q, — Q;) = In(Q,) — kqt t'ye yalanci
birinci dereceden karstIn(Qe — Qr) birinci
kinetik dereceden
hiz  sabiti;
k,
Nonlineer yalanci (g/mgdak)
ikinci dereceden k,Q2¢ yalanci
kinetik C = T h,0ut ikinci
dereceden
hiz sabiti.
Lineer yalanci ikinci t_ 1 4 (i) . t'yekarst Qit
dereceden kinetik Qr  ka0Qe Qe
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Termodinamik ¢alismalar, kendiliginden gerceklesen adsorpsiyon, adsorbent ve
denge kosullarindaki adsorbat yapisinin tahmin edilmesi i¢in kullanilir. Ayn1 zamanda,
termodinamik veriler adsorpsiyonun ¢alisilan sicaklik aralifinda elverisli olup olmadigi
hakkinda da bilgi saglar. Gibss enerjisi (AG®), adsorpsiyon entalpisi (AH®) ve entropi
(AS°) degisimi temel termodinamik parametrelerdir. Bu parametreler farkli
sicakliklarda gercgeklestirilen adsorpsiyon deneylerinden elde edilen veriler yardimi ile

hesaplanabilir (Cizelge 2.7) (Anastopoulos ve Kyzas, 2015).

Cizelge 2.7. Temel termodinamik parametreler.

Esitlik
Gibbs AG® = —RT In(b,)*® Serbest enerji
b degisimi
AG® = —RTIn (%)
Ce

AG® = —RT In(K)¢
AG® = —RT In(Ky)®

Van’t Hoff AHO  ASO 1 Entaloi desisimi
an 0) In(b,) = _ﬁ-i_T 7rye karsl ln(bL) ntalp1 degisimi

| <Qe) AH0+ASO 1, i 1 (Qe) Entroni desisim
nl—|= ——— - _ xe
Ce RT ~ R T yerarstin . ntropi degisimi

o JAHO As® 1
nE= =7 R T Ye karst In(K)
AH® AS© 1
In(Ko) = —Zr + % T Ve karst In(K,)
TixT, (In(C
Clausius- A0 = g2 X2 <n( el))
T2 - T1 ln(Cez)

Clapeyron Entalpi degisimi
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2.4. Biyosorbentler ve Adsorbentler

Literatiirde turba, bentonit, ugucu kiil, kaolin, misir kogani, talas, silika, aktif
alimina, zeolit ve metal oksitler gibi diisiik maliyetli adsorbentlerin kullanildig1 ¢ok
sayida caligma bulunmaktadir. Son yillarda genellikle aktif karbon veya aliiminanin
kullanildig1 sulu atiklardan agir metallerin adsorptif giderimi i¢in caligmalar dikkat

¢ekmektedir.

Diigiik maliyetli adsorbentler
Dogal materyaller mmi;ﬁ:{gaﬁ LA at &?:r{j;l:nmﬂj:;}ﬂer
Ornegin; Ornegin; Ornegin:
=Ahsap *Meyve ve kabuklu *Ugucu kiil
*Komiir yemislerin kabuklar:, *Yiiksek firin ctirufuve
*Torf govdelerive gekirdelkleri gamur
*Kitin/kitosan *Talag *Kiispe, kiispe 8z,
Killer *Misir kogam atig kiispe ugueu kiili
*Dogal zeolitler *Aycicedi saplar *Palmiye yag: kiild

*Saman =Sist yag kili

*Kirmizi camur

Sekil 2.3. Diisiik maliyetli adsorbentler.

Kati iiriinler ve tarimsal atiklardan elde edilen diisiik maliyetli adsorbentler son
yillarda giderim c¢aligmalarinda yayginlagmistir. Agir metaller kadar boyalarin
gideriminde de etkin sonuglar elde edilmistir. Bununla birlikte, diisiik maliyet ile elde
edilen bu adsorbentlerin ¢ogu mikro partikiillerdir. Ayn1 zamanda nanopartikiiller olarak
da adlandirilan nanomalzemeler pargacik boyutu 1-100 nm arasinda karsilik gelir.
Genellikle iyi bilinen nanomalzemeler yiiksek kararliliklari, ylizeyde sahip olduklar
aktif birimler ve diisiik kiitleli olmalar1 nedeniyle degerlidirler (Tan, vd., 2015). Hem
nanomalzemeler hem de aktif karbon genis yiizey alanina sahip olmasina ragmen, bazi
nanomalzemeler adsorbent olarak aktif karbona gdére daha avantajlidir. Ciinkii; diistik

maliyet ile kolaylikla tiretilebilirler ve kirliliklerin etkin bir sekilde giderimi i¢in daha
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kiigiik parcacik boyutlarinda elde edilebilir. Bu ylizden adsorpsiyon c¢alismalarinda,
nanomalzemeler aktif karbona nazaran daha ekonomiktirler (Tran, vd., 2015).
Kuru biyokiitle uzun siire saklanabilir ve kontaminasyon riski olduke¢a diistiktiir

(Bagchi ve Ray, 2015).

Cizelge 2.8. Sulardan organik Kkirleticilerin giderimi i¢in biyosorbentlerin
kullanimindaki avantajlar ve kisitlamalar (Tran, vd., 2015).

Avantaj Kisitlamalar

e Kat1 atik miktarinda azalma e Coklu organik kirleticilerin

Biiyilk miktarda ve diisiik maliyet
ile biyosorbent eldesi

Modifikasyon yontemleri ile daha
yiiksek giderim kapasitesine sahip
biyosorbentlerin eldesi

Giderim sisteminin kolay isletilmesi
ve devamliliginin saglanmasi
Biyosorbentlerin uygun yontemler

ile rejenerasyonu

bulundugu sular ve gercek atik
sularda yapilmis yeterli ¢aligma
bulunmamasi

Biyosorbentlerin  ticari  {iretimi
konusunda yeterince aragtirma ve
uygulama bulunmamasi

Gergek atik sulardaki farkli sartlarin
(pH, sicaklik, iyonik siddet vb.)
biyosorbent  kararliligmmi  nasil
etkiledigi iizerine yeterli ¢aligmanin
bulunmamasi

Sularin  aritimi  igin  biyosorbent
kullanimi konusunda yeterli

kamuoyu bilgisinin olugmamasi

Secilen adsorbentin yiliksek adsorpsiyon kapasitesine ve giderim hizina sahip
olmasit ayn1 zamanda da diigiik maliyet ile elde edilmesi en 6nemli kriterlerden biridir.
Biyosorbentler temel olarak; bakteri, mantar, alg, endiistriyel atiklar, tarimsal atiklar ve

diger biyomalzemeler olarak siniflandirilabilirler (Park, vd., 2010) (Cizelge 2.9).
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Cizelge 2.9. Biyosorbentlerin hazirlanmasinda kullanilan dogal biyokiitle tiirleri (Park,
vd., 2010).

Simif Ornekler

Bakteri Gram pozitif bakteriler (Bacillus sp.,
Corynebacterium sp., vb.), gram negatif
bakteriler (Escherichia sp., Pseudomonas
sp. vb.), siyanobakteriler (Anabaena sp.,
Synechorystis sp., vb.)

Mantar Kif (Aspergillus sp., Rhizopus sp. vb.),
sapkali mantarlar (Agaricus sp., Trichaptum
sp. vb.) ve mayalar (Saccharomyces sp.,
Candida sp. vb.)

Alg Mikro alg (Clorella sp., Chlamydomonas sp.
vb.), makro alg (Enteromorpha sp.,
Geildium sp., Porphyra sp. vb.)

Endiistriyel atiklar Fermantasyon  atiklari,  yiyecek/igecek
atiklari, aktif camur, anaerobik ¢camur vb.

Tarimsal atiklar Sebze/meyve atiklari, bugday kepegi, soya
govdesi vb.

Dogal atiklar Bitki atiklari, talas, aga¢ kabuklari, tohumlar
vb.

Digerleri Kitosan tiirevi malzemeler, seliilloz tilirevi

malzemeler vb.

Secilen biyosorbente bagli olarak yilizeyde bir¢ok kimyasal fonksiyonel grup
bulunur. Bunlara 6rnek olarak amid, amin, karbonil, karboksil, hidroksil, imin,
imidazol, stilfonat, siilfidril, tiyoeter, fenolik, fosfat ve fosfodiester gruplar1 verilebilir.
Biyosorbent kullanilarak kirleticilerin uzaklagtirilmasinda rol oynayan mekanizmanin
anlagilmas1 sulu ¢ozeltilerden kirleticilerin uzaklastirilmast ve gerektiginde geri
kazanilmasinda kullanilacak olan biyosorpsiyon prosesinin gelistirilmesi acisindan

onemlidir (Park, vd. 2010).
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( AKTIF KARBON
URETIMI ICIN —
L PIROLIZ Asit ile muamale ]
- ) Baz ile muamele ]
KIMYASAL
/ L L0 LLILSS b 005 Organik coziiciiler ile oksidasyon ]
MODIFIKASYON :

[ YONTEMLERE ] Metal tuzlar: ile muamele ]

FiZiSEL Parcacik boyuiu kigiltme (kesme, Ggiitme vb.) ]
et Il s AR Isi ile muamele ( kaynatma, dondurma, kurutma vb.) ]

Baglayici gruplarin arttirilmasi ]

HUCRE -
MODIFIKASYONU Inhibe edici gruplarin yok edilmesi ]

Graft polimerizasyon ]

Sekil 2.4: Daha iyi biyosorbentler liretmek i¢in modifikasyon yontemleri (Nguyen, vd.,
2013).
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Cizelge 2.10. Metal, inorganik veya organik bilesikler gibi kirleticilerin biyosorpsiyon
yolu ile gideriminde kesikli proses faktorlerin etkisi (Park, vd., 2010).

Proses faktorii Kirleticilerin biyosorpsiyonuna etkisi

Katyonik  metallerin  veya  bazik
) boyalarin giderimi artar ancak anyonik
Cozelti pH 1
metallerin veya asidik boyalarin giderimi

azalir.

Yiizey aktivitesinin ve adsorbatin kinetik
enerjisinin artmasi ile birlikte giderim
Sicaklik 1 _ . _
genellikle artar ancak biyosorbentin

fiziksel yapis1 zarar gorebilir.

Biyosorbentin  birim  kiitlesi basina
S biyosorplanan (adsorplanan) kirletici
Baslangi¢ derisimi 1
miktar1 artar ancak giderim etkinligi

azalir.

Biyosorbentin  birim  kiitlesi  basina

) . adsorplanan kirletici miktar1 azalir ancak
Biyosorbent miktar1 (dozu) 1 o o
giderim etkinligi artar.

Biyosorbentin ylizey alaninin
artmasindan dolayr kesikli proses i¢in
uygundur ancak, diisiik mekanik direng
Biyosorbent biiyiikliigii | ve kolonu tikamasindan dolay1r kolon

prosesi i¢in uygun degildir.

Adsorplanan kirleticinin giderim hizim

arttirtr - ancak  biyosorbentin  fiziksel
Calkalama hiz1 1
yapisina zarar verebilir.

T;arttikca  |; azaldik¢a
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Cizelge 2.11. Ham biyokiitlenin daha etkin biyosorbentlere doniistiiriilmesinde
kullanilan modifikasyon yontemleri (Park, vd., 2010).

Simif

Ayrintil1 yontem

Fiziksel modifikasyon

Otoklavlama, buhar, termal kurutma,
kesme, 6giitme, liyofilizasyon

Asitler (HCl, H;SO4, HNO;, H3POy,
sitrik asit vb.) Bazlar (NaOH, KOH,

NH,OH, Ca(OH), vb.) Organik
On muamele ¢oziicliler (metanol, etanol, aseton,
(yikama) toluen, formaldehit, salisilik asit,
EDTA, SDS, L-sistein, Triton x-100
vb.) ve diger kimyasallar (NaCl, CaCl,,
ZnClz, NaZC03, NaHCO3, K2C03,
(NH4)2SO4, HzOz, NH4CH3COO Vb)
Kimyasal Hidroksil  gruplarmin  aminasyonu,
modifikasyon hidroksil gruplarmin karboksilasyonu,
Baglayici . . .
hidroksil gruplarinin  fosforilasyonu,
gruplarin . .
amin  gruplarin  karboksilasyonu,
arttirilmasi . .
karboksil gruplarinin aminasyonu, ester
gruplariin sabunlagmasi, halojenasyon,
yiikseltgenme vb.
Inhibe edici Karboksil grubunun
gruplarin dekarboksilasyonu/eliminasyonu, amin
eliminasyonu gruplarinin deaminasyonu/eliminasyonu
vb.
Kiiltiir Hiicrelerin biyosorpsiyon kapasitesini
optimizasyonu artttrmak  i¢in  hiicre  sartlarinin
Hiicre .
. optimizasyonu
modifikasyonu
(bliylime Genetik Sistin acisindan zengin peptidlerin
stiresince) miihendisligi
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2.5. Literatiir Taramasi

Gupta ve calisma arkadaslar1 atik kauguk lastiklerden hazirlanan aktif karbonu
kullanarak metoksiklor, metil paration ve atrazin pestisitlerinin giderimini
aragtirmiglardir. Calismada kesikli yontem kullanilmis ve 12 mg/L’lik baslangic
derisiminde pH=2’de 60 dakikalik temas siliresinde metoksiklor, atrazin ve metil
paration i¢in maksimum adsorpsiyon kapasitesi sirast ile 112,0 mg/g, 104,9 mg/g ve
88,9 mg/g olarak hesaplanmistir. Adsorpsiyon denge verileri Langmuir izoterm

modeline ve yalanci birinci dereceden kinetik modele uymaktadir (Gupta, vd., 2011).

Salam ve Das kurutulmus ve o6n isleme tabi tutulmus Cintractia Sorghi
VITjzNO2 mayasim1 kullanarak lindan pestisitinin = giderimini incelemislerdir.
Kurutulmus maya etilendiamin tetra asetik asit (EDTA), sitrik asit, fosforik asit ve
stiksinik asit ile muamele edilerek biyokiitlenin yiizeyi modifiye edilmistir. Sitrik asit ile
modifiye edilen biyokiitle en iyi lindan giderimini saglamistir. 500 mg/L’lik baglangi¢
lindan derisiminde 330 dakikalik temas siiresi sonunda ve asidik pH ortaminda
kurutulmus dogal biyokiitleye gore 3-4 kat daha iyi biyosorpsiyon giderimi elde
edilmistir. Adsorpsiyon izotermi Langmuir modeline, kinetik veriler ise yalanci birinci

dereceden kinetik modeline uymaktadir (Salam ve Das, 2013).

Aungpradit ve arkadaglari sulu titanyum dioksit siispansiyonunda triazophos
pestisitinin fotokatalitik bozunmasini incelemislerdir. Yaptiklar1 ¢alisma sonucunda 10
mg/L’lik TiO, derisiminde giines 1s1n1 ile birlikte yarilanma 6mrii 4,76+0,42 saat olarak
hesaplanmis ve triazophos derisimindeki azalmanin birinci dereceden kinetige uydugu
gorilmistiir. Aciga c¢ikan pargalanma iriinleri HPLC-UV, HPLC/MS/MS ve
GC/MS/MS ile tayin edilmistir. TiO, ile gerceklestirilen fotokataliz islemleri 25 yil
askin siiredir su aritma uygulamalarinda kullanilmaktadir. Yontem ucuz ve yenilenebilir
bir enerji kaynagi olan gilines enerjisini kullandig1 icin oldukega ilgi ¢ekicidir. Ayrica
bazi bilesikleri tam olarak mineralize olduklar1 i¢in toksik ara iiriinlerin etkilerini

ortadan kaldirir (Aungpradit, vd., 2007).

Bagchi ve Ray kesikli sistemde Rhizopus oryzae kuru fungal biyokiitlesini
kullanarak yapisinda triazin grubu bulunduran Reactive Blue 4 boyasinin adsorpsiyon
davranigini incelemislerdir. Deneysel calismalarda sicakligin giderim {izerine herhangi

bir etkisinin olmadigi goriilmiistiir. Giderim i¢in en uygun pH degeri 3 olarak
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belirlenmis, 50 ve 100 mg/L’lik baslangi¢ boya derisimi i¢in denge siiresi 5 saat, 200
mg/L’lik baglangic boya derisimi i¢cin denge siiresi 6 saat olarak gdzlenmistir. Elde
edilen deneysel veriler adsorpsiyon isleminin yalanci ikinci dereceden kinetik modele

ve Redlich-Peterson adsorpsiyon izotermine uygun oldugunu gostermistir (Bagchi ve

Ray, 2015).

Chen ve calisma arkadaslari tarafindan yapilan bir c¢alismada Phraymites
australis (kamig)’den elde edilen aktif karbon kullanilarak metil oranj ve metil
viyolenin adsorpsiyonu arastirilmistir. Deneysel ¢alisma kesikli sistemde yiiriitiilmiis ve
adsorbent miktar1 metil oranj i¢in 0,5 g/L; metil viyole i¢in 0,4 g/L olarak belirlenmistir.
Alkali ve noétral sartlarda baslangic pH’s1 degisiminin metil oranjin adsorpsiyonu
tizerine herhangi bir etkisinin olmadig1 goriilmiistiir. Denge siiresi 240 dakika olarak
gozlenmigstir. Yapilan deneysel calismalar sonucunda metil oranj igin adsorpsiyon
kapasitesi 437,86 mg/g, metil viyole i¢in adsorpsiyon kapasitesi 147,2 mg/g olarak
hesaplanmistir. Elde edilen veriler hem metil oranj hem de metil viyole

adsorpsiyonunun Temkin izotermine uydugunu gostermistir (Chen, vd., 2010).

Chen ve arkadaslar tarafindan yapilan bir calismada canli Phanerochaete
chrysosporium beyaz kok mantar1 kullanilarak sulu ¢ozeltiden Cd(II), Cu(Il) ve Zn(II)
iyonlarinin giderimi incelenmistir. Metal gideriminin deneysel sartlara bagli oldugu
goriilmiistiir. Cd(II), Cu(Il) ve Zn(II) giderimi i¢in en uygun pH degeri 5,5-6,5 ve
sicaklik 37°C’dir. 50 mg/L’lik baslangi¢ iyon derisimi igin denge siiresi 6 saat olarak
belirlenmistir. Bu sartlar altinda Cd(II), Cu(Il) ve Zn(Il) i¢in en yiiksek giderim
kapasitesi sirast ile 59,77 mg/g, 74,78 mg/g ve 54,12 mg/g olarak tespit edilmistir.
Yapilan ¢aligmada biyosorpsiyon verilerinin yalanci ikinci dereceden kinetik modele

uygun oldugu goriilmiistiir (Chen, vd., 2012).

Akar ve calisma arkadaslari, Botrytis cinerea fungal biyosorbentini kullanarak
sulu ¢ozeltilerden Pb(II) iyonunun giderimini incelemislerdir. Calismada baslangi¢ iyon
derisimi 350 mg/dm’, optimum pH=4 ve denge siiresi 90 dakika olarak belirlenmistir.
Deneysel ¢alismalarda canli biyokiitle 1s1, deterjan, NaOH, DMSO ve asetik asit ile
muamele edilmis ve sorpsiyon kapasiteleri siras1 ile 107,10+1,87; 57,50+2,42;
51,73%+1,19; 46,63+3,22; ve 30,00£2,23 mg/g olarak hesaplanmistir (Akar, vd., 2005).
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Khambhaty ve arkadaslar tarafindan yapilan bir ¢calismada Aspergillus niger,
Aspergillus terreus, Aspergillus oryzae ve Aspergillus wentii 6lii fungal biyokiitleleri
kullanilarak sulu ¢6zeltiden Hg(II) iyonunun giderimi incelenmistir. 24 saatlik denge
stiresi sonunda Hg (II) giderimi siras1 ile %96,98; % 86,46; % 85,10 ve % 84,33 olarak
hesaplanmistir. Aspergillus niger en yiiksek giderim kapasitesine sahip oldugu i¢in daha
sonraki calismalara bu fungal biyokiitle ile devam edilmis ve en uygun deneysel
kosullar; pH=3, baslangi¢ derisimi 250 mg/L, biyokiitle miktar1 0,8 g/L, sicaklik 40°C
ve denge siiresi 2 saat olarak belirlenmistir. Bu deneysel kosullar altinda adsorpsiyon
kapasitesi 40,53 mg/g olarak belirlenmistir. Kinetik calismalar deneysel verilerin
yalanci ikinci dereceden kinetik modele uygun oldugunu gostermistir (Khambhaty, vd.,

2008).
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Cyromazin Cozeltisi
Deneysel ¢aligmalarda kullanilan ve triazin grubu iceren Cyromazin Du Pont
firmasindan temin edilmistir. Cyromazin stok ¢ozeltisi (1000 mg/L) saf suda giinliik

olarak taze hazirlanmis ve ¢ozeltiler buzdolabinda saklanmaistir.

NH,
N)\\N
/L //J\
T N NH-
H

Sekil 3.1. Cyromazinin molekiil formiilii.

3.2. Britton-Robinson (B-R) Tampon Cozeltisi

Tampon ¢o6zeltinin hazirlanmas1 amaciyla 2,5 g borik asit, 2,7 ml % 85’lik (k/k)
fosforik asit ve 2,3 ml asetik asit karistirilarak bir miktar saf suda ¢6ziilmiis ve hacmi
saf su ile 1,0 L’ye tamamlanmistir. Stok ¢6zeltiden belirli hacimler alinarak 2,0 M HCl
veya 2,0 M NaOH kullanilarak ¢ozelti pH’1 ayarlanmig ve pH 2,0 ile pH 9,0 arasinda

B-R tampon ¢ozeltileri hazirlanmistir.

3.3. Rhizopus arrhizus ve Aspergillus versicolor Fungal Biyokiitlelerinin
Hazirlanmasi

Bu tez ¢aligmasinda kullanilan Rhizopus arrhizus ve Aspergillus versicolor
fungal suslari Ankara Universitesi Biyoloji Boliimii Biyoteknoloji Laboratuar: kiiltiir
koleksiyonundan temin edilmistir. Saf stok kiiltiir 39,0 g/L patates dekstroz agar iceren
besiyerine transfer edilmis ve 4°C'de saklanmistir. Mikroorganizmalar; maya ekstrakt
(10 g/L), pepton (20 g/L) ve dekstroz (20 g/L)'dan olusan ve pH'1 NaOH veya HCI ile
6,0'ya ayarlanmis olan yeast pepton dekstroz sivi besiyerinde gelistirilmistir. Geligmis
olan mikroorganizmalar ortamdan alindiktan sonra saf su ile 3 kez yikanmis ve %1,0'lik

formaldehit ¢ozeltisi kullanilarak inaktive edilmistir. Inaktive edilen biyokiitleler 36
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saat boyunca 100°C'de etiivde kurutulmus ve ardindan o&giitiilerek biyosorpsiyon

caligmalarinda kullanilacak olan 6lii fungal biyosorbentler hazirlanmastir.

3.4. Xanthoria parietina Biyokiitlesinin Hazirlanmasi

Deneysel calismalarda kullanilan ve bir liken tiirii olan Xanthoria parietina
Bilecik Seyh Edebali Universitesi kampiisiinde bulunan at kestanesi agaclarinin gévde
kabuklarinin iizerinden toplanmistir. Toz ve diger organizmalar1 uzaklastirmak igin saf
su ile 3 defa liken tallusu zarar gormeyecek sekilde yikanmistir. Etiivde 36 saat boyunca

100°C'de kurutulduktan sonra dgiitiilerek biyosorbent olarak kullanilmistir.

3.5. Deneysel Calismalarda Kullanilan Cihazlar

Elektrokimyasal analizor: Cyromazinin sulu ortamdaki tayini elektrokimyasal yontem
kullanilarak gerceklestirilmistir. Elektrokimyasal tayinler i¢in bilgisayar kontrollii Ivium
CompactStat elektrokimyasal analiz cihaz1 ve BAS (Bioanalytical Systems, IN 47906,
USA) marka 5 girisli elektrokimyasal hiicre stand1 kullanilmistir. Elde edilen sonuglar
Ivium soft yazilimi ile okunmustur. Elektrokimyasal analiz cihazinin temel kisimlari

Sekil 3.2'de verilmistir.

Sekil 3.2. BAS marka elektrokimyasal hiicre stand1 ve Iviumstat elektrokimyasal analiz
cihazi.

Elektrokimyasal tayinlerde {i¢ elektrotlu hiicre sistemi kullanilmistir. Calisma
elektrodu olarak camsi karbon elektrot, karsit elektrot olarak platin tel ve referans

elektrot olarak Ag /AgCl (3 M NaCl) elektrot secilmistir (Sekil 3.3).



29

Sekil 3.3. Cams1 karbon elektrot, Platin tel ve Ag /AgCl (3 M NaCl) elektrot.

Cyromazinin elektrokimyasal tayininde calisma elektrodu olarak segilen camsi
karbon elektrodun yiizeyinin temizlenmesi i¢in her analizden dnce parlatma 6n islemi
uygulanmistir. Parlatma islemi i¢in BAS firmasi tarafindan 6zel tiretilmis parlatma kiti
(MF 2060) kullanilmistir. Yumusak parlatma malzemesi iizerine az miktarda aliimina
dokiilerek su ile bulamag haline getirilmis ve camsi karbon elektrot ylizeyi bu bulamag

tizerinde dairesel hareketler yapilarak temizlenmis ve parlatilmigtir.

Hassas terazi: Pestisit aktif maddesinin ve biyosorbentlerin tartim islemlerinde
Shimadzu marka hassas terazi kullanilmistir.

pH metre: pH 6lciimleri Hanna instruments HI 2211 pH / ORP model dijital pH metre
kullanilarak yapilmistir.

Santrifiij: Biyosorpsiyon siiresi sonunda alinan oOrneklerdeki biyosorbentlerin
¢oktiiriilmesi ve sulu ortamdan uzaklastirilmas1 amaciyla kullanilmistir.

Calkalamali su banyosu: Kesikli sistem ile yliriitiilen deneysel c¢alismalarda Niive

marka sicaklik kontrollii calkalamali su banyosu kullanilmistir.

3.6. Kullanilan Yontem

Cyromazinin sulu ortamlardan giderim deneyleri sicaklik kontrollii ¢calkalamali
su banyosunda kesikli sistem kullanilarak gerceklestirildi. Tez ¢alismasi kapsaminda ilk
olarak pH ve temas siiresinin cyromazinin giderimi iizerine etkisi arastirildi. Bunun i¢in
pH 2, 4, 6, 8 ve 10 olacak sekilde 5 farkli pH’da 60, 120, 240, 360, 480 ve 1440.
dakikalarda belirli hacimde numune alinarak elektrokimyasal analiz cihazinda
cyromazinin pik akimlar1 6l¢lildii. Biyosorpsiyon i¢in pH ve dengeye gelme siiresi
belirlendikten sonra cyromazin giderimi {izerine biyosorbent miktarinin incelenmesi

amactyla 0,50 g/L, 1,00 g/L ve 2,00 g/L olacak sekilde biyosorbent miktar1 degistirildi.
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Baslangic pestisit derisimi etkisinin incelenmesi amaciyla 5 mg/L ile 40 mg/L arasinda
degisen cyromazin ¢ozeltileri kullanildi. Derisim calismalarindan elde edilen veriler

yardimi ile adsorpsiyon izotermleri ve kinetik modellere uygunluk incelendi.

3.7. FTIR Analizi

Cyromazin pestisitinin biyosorpsiyonundan 6nce ve biyosorpsiyonundan sonra
Aspergillus versicolor ve Rhizopus arrhizus yizeylerindeki fonksiyonel gruplarin
tanimlanabilmesi ve biyosorpsiyondan sonraki degisimin gozlemlenebilmesi i¢in FTIR
teknigi kullanilmistir. FTIR spektrumlart Perkin Elmer (Spectrum 100) marka Fourier

doniigiimlii infrared spektrofotometresi kullanilarak kaydedilmistir.
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4. DENEYSEL BULGULAR

Bu tez ¢alismasinda, farkli tiirdeki biyosorbentler kullanilarak cyromazinin sulu
cozeltiden giderimi incelenmistir. Deneysel ¢aligmalarda bir fungus olan Aspergillus
versicolor, Rhizopus arrhizus ve bir liken tlirii olan Xanthoria parietina kullanilmig ve
giderim i¢in en uygun kosullar belirlenmeye ¢alisilmistir. ilk olarak cyromazinin tayini
icin elektrokimyasal analiz sartlar1 belirlenmistir. Daha sonra her bir biyosorbent i¢in en
uygun pH ve temas siiresi belirlenmis, biyosorbent miktarinin ve cyromazinin baslangi¢
derisiminin % giderim {zerine etkisi arastirilmistir. Elde edilen deneysel veriler
yardimiyla cyromazinin sulu ortamdan giderimi i¢in biyosorpsiyon izotermleri
Langmuir, Freudlich ve Temkin izoterm modelleri ile incelenmistir. Yalanci birinci
derece, yalanct ikinci derece ve partikiil i¢i diflizyon modelleri kullanilarak

biyosorpsiyon kinetigi arastirilmistir.

4.1. Cyromazinin Elektrokimyasal Tayini

Cyromazinin sulu ortamlardaki elektrokimyasal tayinine yonelik voltametrik
calismalar Mercan ve arkadaslar1 tarafindan gelistirilen elektrokimyasal yontem temel
alimarak camsi karbon elektrot iizerinde kare dalga voltametrisi kullanilarak
gerceklestirilmistir. ilk olarak cyromazinin yiikseltgenme davranisi iizerine ¢ozelti
pH'sinin etkisi 0,1 M H,SO4 ve Britton Robinson (B-R) tampon ¢ozeltilerinde camsi
karbon elektrot kullanilarak gosterilmistir (Mercan, vd., 2011).
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Sekil 4.1. H,SO4 ve B-R tampon ¢d6zeltilerinde cyromazin i¢in elde edilen kare dalga

voltamogramlar1 (a; 0,1 M H,SO4 ¢ozeltisi, b; pH 2,0 B-R tamponu, c; pH 3,0 B-R
tamponu ve d; pH 4,0 B-R tamponu).
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Sekil 4.2. B-R tampon c¢ozeltilerinde cyromazin icin elde edilen kare dalga

voltamogramlar1 (e; pH 5,0 B-R tamponu, f; pH 6,0 B-R tamponu, g; pH 7,0 B-R
tamponu ve h; pH 8,0 B-R tamponu).

Sekil 4.1 ve 4.2'de farkli pH'larda cyromazin i¢in elde edilen kare dalga
voltamogramlar1 verilmistir. Elde edilen voltamogramlardan cyromazin pestisitinin
yiikseltgenmesinin pH'ya bagli oldugu goriilmiistiir. Cyromazinin pik akimlar1 dlgiilerek

pH ile degisimi incelenmis ve sonuclar Cizelge 4.1 ve Sekil 4.3'de verilmistir.
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Cizelge 4.1. Cams1 karbon elektrot yiizeyinde 30,0 mg/L cyromazin igin elde edilen pik
akiminin pH ile degisimi.

pH Pik akimi (nA)

0,1 M H,SO,4 522
2,0 1,47
3,0 1,76
4,0 2,50
5,0 3,33
6,0 4,25
7,0 3,50
8,0 3,00
9,0 2,00
10,0 1,00

Cizelge 4.1'den de goriildiigii gibi en yliksek yiikseltgenme pik akimi 0,1 M
H,S0, ¢ozeltisinde elde edilmistir. Bu nedenle cyromazin tayinine yonelik ¢aligmalarin

tiimii i¢in 0,1 M H,SOy4 ¢ozeltisi kullanilmistir.

5 -

Pik akim (nA)
N w H

[EnY
1

Sekil 4.3. B-R tampon ¢ozeltilerinde cyromazin yiikseltgenme pik akimmin pH ile
degisimi.

B-R tampon ¢ozeltilerinde cyromazin ylikseltgenme pik akimi pH arttik¢a artmis
ve pH 6,0 B-R tampon ¢ozeltisinde en yiiksek degere ulasmistir. Daha yiliksek pH'larda

ise pik akimi azalmaya baslamistir.
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Sekil 4.4. B-R tampon ¢ozeltilerinde cyromazin ylikseltgenme pik potansiyelinin pH ile
degisimi.

Camst karbon elektrot kullanilarak gerceklestirilen kare dalga caligmalarinda
cyromazin ig¢in 6l¢iilen yiikseltgenme pik potansiyellerinin pH ile degisimi Sekil 4.4'de
verilmektedir. Sekilden de goriildiigii gibi pH arttikga cyromazinin yiikseltgenme pik
potansiyelleri negatif degerlere kaymistir; bu durum pH arttikga yiikseltgenmenin
zorlastiZinl ve cyromazinin yiikseltgenmesinde hidrojen iyonlarmin da yer aldigini
gostermektedir. pH'ya kars1 pik potansiyelleri grafige gegirildiginde denklemleri asagida
verilen iki farkli e§ime sahip iki dogrusal kisim ve yaklasik pH 5,5 civarinda bir kirilma
gozlenmektedir. Cyromazin i¢in pKa degeri 5,22'dir ve go6zlenen bu kirilma

cyromazinin pKa+1 araligina denk gelmektedir.

Ey(mV)= —71,2 pH + 1364,2 (pH 2,0 — 5,0) (r=0,974)

E,(mV) = — 16,0 pH + 1038,4 (pH 6,0 — 8,0) (r=0,935)
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Sekil 4.5. Cyromazin pestisiti i¢in farkli derisimlerde 0,1 M H,SO4 ¢ozeltisinde elde
edilen kare dalga voltamogramlari (a:0,1 M H,SOyu, b: 1,99 mg/L, c: 3,98 mg/L, d: 5,96
mg/L, e: 7,94 mg/L, £:14,78 mg/L, g: 24,39 mg/L, h: 29,13 mg/L, 1: 33,82 mg/L, 1:38,46

mg/L, j: 43,06 mg/L).
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Sekil 4.6. Cyromazin pestisitinin cams1 karbon elektrot ile elde edilen kalibrasyon
denklemi ve grafigi.

Cyromazinin elektrokimyasal tayini i¢in belirlenen deneysel sartlarda ve 0,1 M
H,SO4 ¢ozeltisinde cyromazin standart ¢ozeltisi kullanilarak kalibrasyon grafigi ve
denklemi olusturulmustur. Farkli cyromazin derisimleri i¢in elde edilen kare dalga
voltamogramlar1 Sekil 4.5'te goriilmektedir. Pestisit derisimine kars1 pik akimi grafige
gecirildiginde elde edilen dogru denklemi asagida verilmektedir.

Ip(uA) = 0,298 C (nA/mg L) +1,125 (= 0,990)

4.2. Cyromazinin Giderimi Uzerine pH ve Temas Siiresinin Etkisi

Sulu bir ¢ozeltide bulunan pestisitin ve fungal biyokiitlenin kimyas1 ve yiizey
yapist ¢ozelti pH’indan etkilenir. Cozeltinin pH’1 biyosorbentin yiizey yiikiinii ve ona
baglanacak olan yiikli pestisit grubunun biyosorpsiyonunu etkiler. Bu amagla tez
caligmas1 kapsaminda ilk olarak cyromazinin sulu ¢ozeltiden Aspergillus versicolor ve
Rhizopus arrhizus 6li fungal biyokiitlesi ve bir liken tiirli olan Xanthoria parietina
kullanilarak uzaklastirilmasi tizerine yapilan ¢alismalarda pH nin etkisi; pH 2, 4, 6, 8 ve
10 olacak sekilde 5 farkli pH'da incelenmistir.

Sorpsiyon dinamiklerinde temas siiresi oldukca Onemlidir ve sulu ¢ozeltiden
metallerin, inorganik ve organik bilesiklerin uzaklastirilmasinda incelenmesi gereken
diger 6nemli parametrelerden biridir. Cyromazinin giderimi lizerine temas siiresinin
etkisini belirlemek i¢in; 60, 120, 240, 360, 480 ve 1440. dakikalarda numuneler alinarak

cyromazin 6l¢iimleri yapilmistir. Yapilan deneyler sonucunda her ii¢ biyosorbent i¢inde
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Ce (mg/L), Cugs (mg/L), q. (mg/g) ve % giderim (% G) degerleri asagida verilen

formiillere gore hesaplanarak elde edilen degerler Cizelge 4.2, 4.3 ve 4.4’de verilmistir.

Co=Ce % 100 4.1)

% Giderim =
0

— (CO_Ce)-V (42)

m

% Giderim ve q. degerlerinin hesaplanmasi icin yukarida verilen formiillerde;

Je

C,: Baglangi¢ cyromazin derisimini (mg/L, ppm)
C.: Biyosorpsiyon isleminden sonra ¢dzeltide kalan cyromazin derisimini (mg/L, ppm)
ge: Adsorbentin birim kiitlesi bagina adsorplanan cyromazin miktarini (mg/g)
m: Adsorbentin miktarini (g), V: Cozelti hacmini (L) gostermektedir.
Sekil 4.7'de Rhizopus arrhizus kullanilarak farkli pH'larda gergeklestirilen

cyromazin giderim deneylerine ait kare dalga voltamogramlar1 verilmistir.
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Sekil 4.7. Rhizopus arrhizus kullanilarak farkli pH'larda gergeklestirilen cyromazin
giderim deneylerine ait kare dalga voltamogramlar1 a) Cy (5 mg/L) Baslangic pestisit
derisimine b) 120 dakika sonra ¢ozeltide kalan cyromazine derisimine c) 240 dakika

sonra ¢ozeltide kalan cyromazine derisimine ait kare dalga voltamogramlari.

Tiim pH'larda verilen voltamogramlar incelendiginde baslangi¢c derisimine ait

pik akimi ve voltamogrami (a) ile 240 dakikalik biyosorpsiyon siirecinden sonra

cozeltide kalan cyromazin i¢in elde edilen pik akimi ve voltamogrami (c)

kiyaslandiginda pik akiminda 6nemli bir azalma goriilmektedir. Incelenen tiim temas

sirelerinde pik akimlar1 Olciilmiis ve elde edilen degerler baslangic cyromazin
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derisimine ait pik akimu ile kiyaslanarak yiizde giderim ve qe degerleri hesaplanmistir.
Farkli pH’larda cyromazinin Rhizopus arrhizus yiizeyine biyosorpsiyonunda Ce, Cags, qe

ve % giderim degerlerinin zamanla degisimi Cizelge 4.2'de verilmektedir.

Cizelge 4.2. Farkli pH’larda cyromazinin  Rhizopus arrhizus  ylizeyine
biyosorpsiyonunda Ce, Cags, qe Ve % giderim degerlerinin zamanla degisimi (Coy: 5 mg/L,
t:20°C,m: 0,1 g, V: 0,1 L).

Zaman pH 2 pH 4
t (dak) C. Cads qe % G C. Cads qe %G
(mg/L) | (mg/L) | (mg/g) (mg/L) | (mg/L) | (mg/g)
60 2,14 2,86 2,86 57,20 3,74 1,26 1,26 25,20
120 1,93 3,07 3,07 61,40 3,70 1,30 1,30 26,00
240 1,69 3,31 3,31 66,20 3,23 1,77 1,77 35,40
360 1,14 3,86 3,86 77,20 2,66 2,34 2,34 46,80
480 0,77 4,23 4,23 84,60 2,15 2,85 2,85 57,00
pH 6 pH S8
60 2,85 2,15 2,15 43,00 3,53 1,47 1,47 29,40
120 2,71 2,29 2,29 45,80 2,99 2,01 2,01 40,20
240 2,38 2,62 2,62 52,40 3,98 1,02 1,02 20,40
360 1,60 3,40 3,40 68,00 3,95 1,05 1,05 21,00
480 1,35 3,65 3,65 73,00 2,24 2,76 2,76 55,20
pH 10
60 4,44 0,56 0,56 11,20
120 3,32 1,68 1,68 33,60
240 3,12 1,88 1,88 37,60

360 2,20 2,80 2,80 56,00
480 1,25 3,75 3,75 75,00
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Sekil 4.8. Rhizopus arrhizus ile cyromazinin % giderimine pH nin etkisi (Co: 5 mg/L, t:
20°C,m: 0,1 g, V:0,1L).

Cizelge 4.2 ve Sekil 4.8'den de goriildiigii gibi yapilan pH ¢alismasi sonucunda elde
edilen deneysel veriler incelendiginde Rhizopus arrhizus ile cyromazin pestisitinin
uzaklagtirilmasi i¢in en yiiksek giderimin 480 dakika sonunda pH 2’de (% 84,60) en
diisiik giderimin ise pH 8’de (% 55,20) gergeklestigi goriilmektedir. Gergeklestirilen bu
calisma Rhizopus arrhizus ile cyromazinin sulu ¢ozeltiden gideriminin artan pH degeri
ile birlikte azaldigini gostermektedir.

Biyosorbent olarak Aspergillus versicolor fungusunun kullanildig1 ¢aligmalarda
Cizelge 4.3’den de goriildiigii gibi tiim pH’larda temas siiresinin artmasi ile birlikte %
giderim degerleri de artmistir. Yapilan deneysel c¢alisma sonucunda Aspergillus
versicolor fungusunun kullanildig1 biyosorpsiyon ¢aligsmalari i¢in dengeye varma siiresi
480 dakika olarak belirlenmistir. 480 dakikadan sonraki zaman dilimlerinde ise %
giderim degerlerinin ¢ok fazla degismedigi gorilmiistiir. Aspergillus versicolor
kullanilarak farkli pH'larda gerceklestirilen cyromazin giderim deneylerine ait kare

dalga voltamogramlar1 Sekil 4.9'da verilmistir.
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Sekil 4.9. Aspergillus versicolor kullanilarak farkli pH'larda gergeklestirilen cyromazin
giderim deneylerine ait kare dalga voltamogramlar1 a) Cy (5 mg/L) :Baslangic pestisit
derisimine b) 120 dakika sonra ¢ozeltide kalan cyromazin derisimine c) 240 dakika
sonra ¢Ozeltide kalan cyromazin derisimine ait kare dalga voltamogramlari.
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ylizeyine

biyosorpsiyonunda Ce, Cags, qe Ve % giderim degerlerinin zamanla degisimi (Coy: 5 mg/L,
t: 20°C, m: 0,1 g, V: 0,1 L).

Zaman pH 2 pH 4
t (dak) C. Cads Qe % G C. Cads Qe %G
(mg/L) | (mg/L) | (mg/g) (mg/L) | (mg/L) | (mg/g)

60 2,94 2,06 2,06 4120 | 235 2,65 2,65 53,00
120 1,23 3,77 3,77 7540 | 1,64 3,36 336 67,20
240 0,51 4,49 449 89,80 | 1,06 3,94 3,94 78,80
360 0,54 4,46 446 89,20 | 1,02 3,98 3,98 79,60
480 0,42 4,58 4,58 91,60 | 0,77 4,23 423 84,60

pH 6 pH 8

60 2,10 2,90 290 58,00 | 4,64 0,36 0,36 7,20
120 1,92 3,08 308 61,60 | 1,88 3,12 3,12 62,40
240 1,50 3,50 3,50 70,00 | 1,50 3,50 3,50 70,00
360 1,22 3,78 378 7560 | 1,81 3,19 3,19 63,80
480 0,85 4,15 4,15 83,00 | 143 3,57 3,57 71,40

pH 10

60 3,94 1,06 1,06 21,20
120 2,20 2,80 2,80 56,00
240 1,71 3,29 329 65,80
360 1,42 3,58 3,58 71,60
480 1,18 3,82 382 76,40
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Sekil 4.10. Aspergillus versicolor ile cyromazinin % giderimine pH’ nin etkisi (Co: 5
mg/L, t: 20 °C, m: 0,1 g, V: 0,1 L).

Cizelge 4.3 ve Sekil 4.10 incelendiginde Aspergillus versicolor O6lii fungal
biyosorbenti ile cyromazinin sulu ortamdan giderimi iizerine ¢ozelti pH'inin etkisi
goriilmektedir. Yapilan calismalar asidik pH'larda cyromazin gideriminin oldukca
yiksek oldugunu ve pH arttikca giderim degerlerinin azalmaya bagladigim
gostermektedir. Cozelti pH'1 2'den 8'e degistirildiginde cyromazin i¢in giderim degerleri
%91,60'dan %71,40'a diismistiir. En yiiksek yiizde giderim degerine pH 2'de ulasildigi
i¢cin cyromazinin Aspergillus versicolor ile yapilan ¢alismalarin devaminda ¢ozelti pH'1

2 olarak segilmistir.
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Sekil 4.11. Xanthoria parietina kullanilarak farkli pH'larda gerceklestirilen cyromazin
giderim deneylerine ait kare dalga voltamogramlar1 a) Cy (5 mg/L) :Baslangi¢ pestisit
derisimine b) 480 dakika sonra ¢ozeltide kalan cyromazin derisimine ait kare dalga

voltamogramlari.
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yiizeyine

biyosorpsiyonunda C., Caugs, qe Ve % giderim degerlerinin 480 dakika sonra degisimi

(Co: 5mg/L, t: 20°C, m: 0,1 g, V: 0,1 L).

Zaman pH 2 pH 4
t (dak) Ce Cads e % G Ce Cads Je %G
(mg/L) | (mg/L) | (mglg) (mg/L) | (mgL) | (mg/g)
480 0,77 4,23 4,23 84,60 | 1,54 3,46 346 69,20
pH 6 pHS8
480 1,66 3,34 334 66,80 | 2,20 2,80 2,80 56,00
pH 10
480 2,80 2,20 2,20 44,00

Cozelti pH'1 biyosorpsiyon siireci boyunca hem sorbatin iyonlagma derecesini

hem de biyosorbentin yiizey yikiinii etkiledigi i¢in biyosorpsiyondaki en Onemli

deneysel parametredir. Sekil 4.12'de deneysel ¢aligsmalarda kullanilan biyosorbentler ile

5 mg/L cyromazinin sulu c¢ozeltiden gideriminin pH ile degisimi bir arada

gosterilmektedir.

100

6

pH

10

mAV.
R.a.
n X.p.

Sekil 4.12. Deneysel calismalarda kullanilan farkli biyosorbentler ile farkli pH'larda
elde edilen % giderim degerleri (A.v: Aspergillus versicolor, R.a: Rhizopus arrhizus
X.p: Xanthoria parietina).
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Grafikten de gorildiigii gibi cyromazin i¢in en yiiksek giderim degerlerine tiim
biyosorbentler i¢cin pH 2'de ulasilmistir. Aspergillus versicolor, Rhizopus arrhizus ve
Xanthoria parietina i¢in elde edilen % giderim degerleri oldukca yiiksektir ve sirasi ile
%91,60; %84,60 ve %84,60 seklindedir. Bu nedenle cyromazinin sulu ¢ozeltiden
giderimi i¢in tez calismasi kapsaminda yiiriitilen deneylerin tamami pH 2'de
gerceklestirilmistir. Literatiir incelendiginde triazin grubuna ait atrazin pestisitinin (2-
kloro-4-(etil amino-6-izopropilamino)-1,3,5-triazin) giderimi i¢in tarimsal bir atik olan
Vigna subterranean (Bambara Fasulyesi) kabuklar1 kullanilmis ve yaklasik %77.,0
giderim elde edilmistir (Sebata, vd., 2013). Gupta ve arkadaslar1 tarafindan yapilan bir
calismada atik kauguk lastiklerden elde edilen aktif karbon kullanilarak atrazin giderimi
arastirllmis ve en uygun pH 2 olarak belirlenmistir (Gupta, vd., 2011). Liu ve
arkadaslar1 tarafindan yapilan bir calismada ise atrazin giderimi i¢im tarimsal atiklardan
elde edilen biyokiitleler kullanilmis ve atrazin i¢in dengeye gelme siiresi 196 saat olarak
Olc¢tilmiistiir (Liu, vd., 2015).

Yapilan tez calismasinda ise her ii¢ biyosorbent i¢in dengeye gelme siiresi 480
dakika (8 saat) olarak belirlenmistir. Elde edilen sonuglar triazin grubu cyromazin

pestisiti i¢in elde edilen sonuglarin literatiir ile uyumlu oldugunu gostermektedir.

4.3 Cyromazinin Giderimi Uzerine Biyosorbent Miktarimin Etkisi

Aspergillus versicolor, Rhizopus arrhizus ve Xanthoria parietina biyosorbentleri
kullanilarak sulu ortamdan cyromazinin giderimi i¢in pH etkisi ve dengeye gelme siiresi
pH 2 ve 480 dakika olarak belirlendikten sonra belirlenen deneysel sartlar altinda
biyosorbentlerin miktar1 0,50 g/L, 1,00 g/L ve 2,00 g/L olarak degistirilerek
cyromazinin giderimi iizerine etkisi incelenmis ve sonuglar Cizelge 4.5'te verilmistir.

Cizelge 4.5. Cyromazin pestisitinin giderimi lizerine biyosorbent miktarinin etkisi (Co:
5mg/L, t:20°C, m: 0,10 g, V: 0,10 L).

Miktar
0,50 g/L 1,00 g/LL 2,00 g/L
Aspergillus versicolor % 72,28 % 91,60 % 93,18
Rhizopus arrhizus % 76,50 % 84,60 % 88,42
Xanthoria parietina % 66,42 % 84,60 % 85,32
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Biyosorbent miktar1 6nemli bir deneysel parametredir. Genellikle biyosorbent
miktarinin artmasi ile birlikte biyosorbent yilizeyindeki sorpsiyon birimleride artacagi
icin giderim yiizdesi de artmaktadir (Yagub, vd., 2014). Cizelge 4.5 incelendiginde
Aspergillus versicolor, Rhizopus arrhizus ve Xanthoria parietina kullanilarak
gerceklestirilen deneylerde biyosorbent miktari 6zellikle 0,50 g/L'den 1,00 g/L'ye
cikarildiginda 5 mg/L cyromazin igin yiizde giderim degerleri Onemli derecede
artmistir. Yiizde giderim degerindeki bu yiikselme biyosorbent miktarindaki artig ile
birlikte biyosorbent yilizeyindeki sorpsiyondan sorumlu baglayici birimlerin sayisinin

artmasi ve bunlarin cyromazin tarfindan kullanilabilir olmasi ile agiklanabilir.

4.4. Cyromazinin Giderimi Uzerine Baslangi¢ Derisiminin EtKkisi

Adsorpsiyon ve biyosorpsiyon olayr ¢ozeltide bulunan adsorbatin baslangic
derisiminden Onemli derecede etkilenir. Cyromazinin giderimi iizerine baslangi¢
derigiminin etkisini belirlemek amaciyla Aspergillus versicolor, Rhizopus arrhizus ve
Xanthoria parietina kullanilarak 5, 20, 30 ve 40 mg/L'lik baslangic cyromazin
derigsimleri ¢alisilmistir. Cyromazinin baslangi¢ derisimine ait pik akimi kaydedildikten
sonra 60, 120, 240, 360 ve 480’inci dakikalarda c¢ozeltide kalan cyromazine ait pik
akimi Ol¢timleri alinarak C., C,gs, qe Ve % giderim degerleri hesaplanmis ve sonuglar
Cizelge 4.6, Cizelge 4.7 ve Cizelge 4.8'de verilmistir.

Cizelge 4.6. Cyromazinin Aspergillus versicolor iizerine biyosorpsiyonunda farkli
baslangi¢ derisimleri i¢in Ce, Cygs, qe V€ % giderim degerlerinin zamanla degisimi (t: 20
°C,pH: 2, m: 0,1 g, V: 0,1 L).

Zaman 5 mg/L 20 mg/L
t (dak) C. Cads Qe % G C. Cads e %G
(mg/L) | (mg/L) | (mg/g) (mg/L) | (mg/L) | (mg/g)
60 2,94 2,06 2,06 41,20 | 10,93 9,07 9,07 45,35
120 1,23 3,77 3,77 75,40 7,14 12,86 12,86 | 64,30

240 0,51 4,49 4,49 89,80 6,97 13,03 13,03 | 65,15
360 0,54 4,46 4,46 89,20 3,74 16,26 16,26 | 81,30
480 0,42 4,58 4,58 91,60 3,74 16,26 16,26 | 81,30
30 mg/L 40 mg/L
60 15,57 14,43 14,43 | 48,10 | 35,00 5,00 5,00 12,50
120 12,98 17,02 17,02 | 56,73 | 28,75 11,25 11,25 | 28,12
240 12,67 17,33 17,33 | 57,77 | 24,08 15,92 15,92 | 39,80
360 9,24 20,76 20,76 | 69,20 | 20,00 20,00 | 20,00 | 50,00
480 5,29 24,71 24,71 | 82,37 15,00 25,00 | 25,00 | 62,50
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Cizelge 4.7. Cyromazinin Rhizopus arrhizus iizerine biyosorpsiyonunda farkli baslangic¢
derigimleri i¢in C, Cygs, qe Ve % giderim degerlerinin zamanla degisimi (t: 20 °C, pH: 2,
m: 0,1 g, V:0,1 L).

Zaman 5 mg/L 20 mg/L
t(dak) | C. Coce % | %G| C. Cuae % %G
(mg/L) | (mg/) | (mg/g) (mg/L) | (mglL) | (mglg)
60 2,14 2,86 2,86 57,20 9,99 10,01 10,01 50,05

120 1,93 3,07 3,07 61,40 9,80 10,2 10,2 51,00
240 1,69 3,31 3,31 66,20 9,64 10,36 10,36 | 51,80
360 1,14 3,86 3,86 77,20 6,84 13,16 13,16 | 65,80
480 0,77 4,23 4,23 84,60 3,42 16,58 16,58 82,90
30 mg/L 40 mg/L
60 19,99 10,01 10,01 33,37 35,17 4,83 4,83 12,07
120 12,91 17,09 17,09 | 56,97 28,98 11,02 11,02 27,55
240 10,73 19,27 19,27 | 64,23 23,41 16,59 16,59 | 41,47
360 10,42 19,58 19,58 | 65,27 17,56 22,44 22,44 56,10
480 9,17 20,83 20,83 69,43 15,61 24,39 24,39 60,97

Cizelge 4.8. Cyromazinin Xanthoria parietina iizerine biyosorpsiyonunda farkli
baslangi¢ derisimleri icin Ce, Cyds, qe V€ % giderim degerlerinin zamanla degisimi (t: 20
°C,pH:2,m: 0,1 g, V:0,1L).

Zaman 20 mg/L 30 mg/L
t (dak) Ce Cads qe (mg/g) % G Ce Cads Qe % G
(mg/L) | (mg/L) (mg/L) | (mg/l) | (mg/g)
60 13,33 6,67 6,67 33,35 23,33 6,67 6,67 22,23
120 13,07 6,93 6,93 34,65 19,44 10,56 10,56 35,20
240 11,82 8,18 8,18 40,90 14,62 15,38 15,38 51,27
360 8,71 11,29 11,29 56,45 12,75 17,25 17,25 57,50
480 7,07 12,93 12,93 64,65 10,60 19,40 19,40 64,67
40 mg/L

60 35,17 4,83 4,83 12,07
120 31,72 8,28 8,28 20,70
240 25,11 14,89 14,89 37,22
360 20,48 19,52 19,52 | 48,80
480 17,18 22,82 22,82 57,05
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Cizelge 4.6, 4.7 ve 4.8'den de goriildiigi gibi cyromazin derigiminin
biyosorpsiyon iizerine énemli bir etkisi vardir. Ug biyosorbent ile elde edilen sonuglar
incelendiginde Aspergillus versicolor biyosorbentinin sulu ortamdan cyromazin
gideriminde olduk¢a etkin oldugu goriilmektedir. 5, 20 ve 30 mg/L'lik cyromazin
baslangi¢ derisimleri kullanildiginda 60 dakikalik biyosorpsiyon siireci sonunda %40'n
tizerinde giderim go6zlenirken 480 dakikalik biyosorpsiyon siireci sonunda %91,60;
%81,30 ve %82,37'lik giderim elde edilmistir.

Rhizopus arrhizus ve Xanthoria parietina biyosorbentleri kullanilarak yapilan
deneylerde cyromazinin baslangi¢ derisimi 5 mg/L’den 40 mg/L’e kadar
degistirildiginde % giderim degerleri Rhizopus arrhizus igin % 84,60’dan % 60,97’e,
Xanthoria parietina i¢in %84,60'dan %57,05'e diismektedir. Yiizde giderim degerlerinin
cyromazinin artan baslangi¢c derisimi ile birlikte azalmasi; biyosorbent yiizeyindeki

sorpsiyon birimlerinin doymasi ile agiklanabilir.

4.5. izoterm Incelemeleri
Biyosorpsiyon siireci adsorplanacak ¢oziinmiis tiirleri (adsorbat) iceren sivi bir
faz ve kat1 bir ylizeyden (adsorbent) olusur. Farkl tiirdeki biyosorbentlerin kirlilik alim

kapasitelerini kiyaslamak i¢in adsorpsiyon olay1 denge izoterm egrileri ile ifade edilir.

Sorpsiyon kapasitesi prosesin maliyetinin tahmini i¢in onemli parametrelerden
biridir. Sorpsiyon etkinligi sabit bir sicaklikta deneysel olarak belirlenir ve elde edilen
sonuglar izoterm hesaplamalarinda kullanilir. Adsorpsiyon verileri izoterm modelleri
olarak adlandirilan deneysel esitlikler ile tanimlanir. Biyosorbentler atik sularda
bulunan kirleticileri hizli ve etkili bir sekilde adsorpladiklar ve kirlilik derisimini ppm
seviyesinden ppb seviyesine diislirebildiklerinden dolay1 yiiksek hacimli karmagik atik
sularin arittiminda idealdir. Adsorpsiyon siirecini tanimlamak icin farkli parametreleri
iceren c¢ok sayida izoterm modeli vardir (Asgarzadeh, vd., 2016). Langmuir gaz
molekiillerinin metal yiizeyine sorpsiyonunu tanimlamak icin bir teori onermistir. Tek
tabakali gercek sorpsiyon siireclerinin ¢ogu i¢in Langmuir adsorpsiyon izoterminin
uygulanmasinin bagarilt oldugu bulunmustur. Langmuir esitligi yapisal olarak sorbent
yiizeyinin homojen oldugunu yani yilizeydeki tiim baglayict birimlerin benzer ve esit

enerjili oldugu varsayimina dayanur.
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Tez calismast kapsaminda cyromazin pestisitinin giderimi amaciyla Rhizopus
arrhizus, Aspergillus versicolor ve Xanthoria parietina tirleri biyosorbent olarak
kullanilmis, her calisma i¢in Langmuir, Freundlich ve Temkin izoterm modelleri
incelenmistir. izoterm arastirmalar1 i¢in pH" 2 olan ¢ozeltilerde 5, 20, 30 ve 40 mg/L

cyromazin baslangi¢ derigimleri ile gergeklestilen sorpsiyon ¢aligmalarina ait sonuglar

. .. .. ) C
kullanilmistir. Ilk olarak Langmuir izotermi incelenmis ve bu amagla oL 42 Ce
qe dmKL  dm

esitligi kullanilarak C. degerlerine karsi C¢/qe degerleri grafige gecirilmistir. Daha sonra
cyromazinin biyosorbentler ile biyosorpsiyonu i¢in Freundlich izoterm modeli
incelenmistir. Bu amagla Ing. = InKg + % InC, esitligi kullanilmig ve In C.
degerlerine kars1 In q. degerleri grafige gecirilmistir. Temkin izoterm modeli i¢in ise
=B InAT + B InC, esitligi kullanilmis ve In C.'ye kars1 q. grafigi ¢izilmistir. Tiim bu
izoterm c¢alismalarindan elde edilen sonuglar Cizelge 4.9, Cizelge 4.10 ve Cizelge

4.11'de verilmistir..

Cizelge 4.9. Cyromazinin Aspergillus versicolor ile biyosorpsiyonu icin elde edilen
izoterm sabitleri.

Langmuir Izoterm Esitligi R’ Ky Jm
y =0,03474x + 0,07161 0,98202 0,48 28,78

Freundlich Izoterm Esitligi R® Kr 1/n
y=0,51121x +2,06712 0,92196 7,90 0,51
Temkin Izoterm Esitligi R’ B At
y=6,08130x +10,30124 0,90640 6,08 5,44

Cizelge 4.10. Cyromazinin Rhizopus arrhizus ile biyosorpsiyonu icin elde edilen
izoterm sabitleri.

Langmuir [zoterm Esitligi R’ Ky Jm
y=0,03253x + 0,13150 0,98507 0,25 30,74

Freundlich izoterm Esitligi R’ Kr I/n
y=0,57936x + 1,76103 091411 5,82 0,58
Temkin Izoterm Esitligi R? B At
y=6,58573x + 6,74066 0,98225 6,58 2,78
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Cizelge 4.11. Cyromazinin Xanthoria parietina ile biyosorpsiyonu icin elde edilen
izoterm sabitleri.

Langmuir Izoterm Esitligi R’ Ky Jm
y=0,03316x +0,21174 0,91563 0,16 30,15

Freundlich Izoterm Esitligi R® Kr 1/n
y=0,55049x + 1,57419 0,99018 4,83 0,55
Temkin izoterm Esitligi R’ B At
y=5,74047x + 4,94398 0,92850 5,74 2,37

Cyromazinin Aspergillus versicolor ve Rhizopus arrhizus ile biyosorpsiyonunda
izoterm ¢aligmalarindan elde edilen sonuglar; her iki biyosorbent i¢in de Langmuir
izotermi i¢in elde edilen dogru denklemine ait korelasyon katsayisinin Freundlich
izotermi i¢in elde edilen korelasyon katsayisindan daha yiiksek oldugunu ve cyromazin
biyosorpsiyonunun Langmuir izotermi ile uyumlu oldugunu gostermektedir. Gupta ve
calisma arkadaglar1 tarafindan yapilan bir ¢aligmada triazin grubu bir pestisit olan
atrazinin giderimi i¢in elde edilen verilerin Langmuir izotermine uydugu
belirtilmektedir (Gupta, vd., 2011). Ancak Xanthoria parietina ile yapilan ¢aligmalarda
izotermler i¢in elde edilen korelasyon katsayilari karsilastirildiginda Freundlich izotermi
icin elde edilen korelasyon katsayis1 (R*=0,99018) Langmuir izotermine ait korelasyon
katsayisma gore (R’=0,91563) daha yiiksektir ve Xanthoria parietina yizeyinde
cyromazinin biyosorpsiyonu Freundlich izotermine uymaktadir. Ayrica Cizelge 4.10
incelendiginde cyromazinin Rhizopus arrhizus ile biyosorpsiyonunda Temkin
izotermine ait korelasyon katsayismim da (R?=0,98225) oldukca yiiksek ve 1,0'a yakin
olmas1 Rhizopus arrhizus ile biyosorpsiyon sonug¢larinin Temkin izoterm modeli ile de
uyumlu oldugunu gostermektedir. Temkin izoterm modeli dolayli adsorbat-adsorbat
etkilesimi etkisini dikkate alir ve tabakadaki tiim molekiillerin adsorpsiyon 1sisinin bu
etkilesimlerden dolay ylizeyin kaplanmasi ile birlikte dogrusal bir sekilde azalacagini
onerir. Biyosorpsiyonun Temkin izoterm modeli ile uyumlu olmasi; Rhizopus arrhizus
ve cyromazin arasindaki etkilesimlerden dolayr tabakadaki tiim molekiillerin
adsorpsiyon 1sisinin yiizey kaplandik¢a dogrusal olarak azaldigimi gostermektedir.
Langmuir izoterm modeli adsorbent ylizeyinde bulunan spesifik birimlerinin homojen

oldugu ve adsorpsiyon siirecinin tek tabakali oldugu varsayimina dayanir. Freundlich
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izotermi ise sorbetin yiizeyinin heterojen oldugu ve ¢ok tabakali sorpsiyon siirecinin
gerceklestigini varsayar.

Langmuir izoterm esitliginden elde edilen maksimum adsorpsiyon kapasitesi g,
adsorbentin veya biyosorbentin etkinligini karsilastirmak amaci ile yaygin bir sekilde
kullanilir. Aspergillus versicolor, Rhizopus arrhizus ve Xanthoria parietina igin
hesaplanan qm degerleri siras1 ile 28,78; 30,74 ve 30,15'dir. Adsorpsiyon kapasitesi
hakkinda bilgi veren diger 6nemli bir sabit ise Freundlich izoterm sabiti olan K¢'dir. Her
ic biyosorbent icin elde edilen Ky degerleri siras1 ile 7,90; 5,82 ve 4,83'diir. Langmuir
izoterminden hesaplanan qm degerleri birbirine ¢ok yakin olmasina ragmen Freundlich
izoterm sabiti olan Ky cyromazinin sulu ortamdan gideriminde Aspergillus versicolor
fungusunun ¢ok daha etkin bir biyosorbent oldugunu gostermektedir.

Freundlich izoterm esitliginden hesaplanan 1/n heterojenite faktoriidiir ve 0-1
araliginda degerler alir. Elde edilen 1/n degerinin sifira yakin olmasi; adsorbentin
sisteme uydugunu, iyi ve verimli bir adsorbent oldugunu ve yiizeyin heterojenitesinin
yiiksek oldugunu gostermektedir. Aspergillus versicolor, Rhizopus arrhizus ve
Xanthoria parietina i¢in hesaplanan 1/n degerleri sirasi ile 0,51; 0,58 ve 0,55'dir.

Adsorpsiyonun elverigliligini  agiklamak i¢in Ry degerleri kullanilabilir.
Langmuir izoterminden elde edilen Ky degeri ve asagidaki formiil kullanilarak boyutsuz
ayirma faktorii veya ayn1 zamanda denge parametresi olarak da adlandirilan Ry degeri
hesaplanmuistir.

Ri= 1/ (1+K.Cy) (4.3)

Hesaplamalar Aspergillus versicolor, Rhizopus arrhizus ve Xanthoria parietina
biyosorbentleri i¢in yapilmis 40 mg/L’lik baslangi¢c cyromazin derisimleri i¢in sirasi ile
0,049; 0,091; 0,135 ve 20 mg/L’lik baslangi¢c cyromazin derisimleri i¢in sirasi ile 0,094;
0,167 ve 0,238 olarak hesaplanmistir. Ry degerlerinin 0 ile 1 arasinda degismesi
elverislilik durumunun saglandigin1 ve cyromazinin giderimi i¢in deneysel ¢aligmalarda
kullanilan her ii¢ biyosorbentin uygun bir biyosorbent oldugunu gostermektedir. Ayrica

cyromazinin baglangi¢ derigimi arttikca hesaplanan Ry degerleri azalmaktadir.

4.6. Kinetik incelemeler
Adsorpsiyon kinetikleri dengeye gelme siiresini ve silirecin verimini kontrol

etmesinden dolayr O6nemlidir. Ayrica adsorbent yiizeyine adsorbatin alim hizim

tanimlar. Kesikli kinetik modeller deneysel sartlar ve biyosorbentin 6zelliklerindeki
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degisikliklerin biyosorpsiyon sistemini nasil etkiledigini aciklanmasi bakimindan
onemlidir. Kinetik modellerin sonuglar1 biyosorbentin parcacik boyutundan, baslangic
kirlilik derisimden, biyosorbentin maksimum alim kapasitesinden ve kiitle transfer
katsayisindan etkilenir. Bu nedenle, kinetik g¢alismalar1 adsorbat alim hizi ve hiz
belirleyici basamak {izerine (dis kiitle transferi, parcacik ic¢i kiitle transferi ve
biyosorpsiyon gibi) ayrintili bilgiler verir. Bu nedenle; cyromazinin Aspergillus
versicolor, Rhizpous arrhizus ve Xanthoria parietina ile biyosorpsiyonuna ait kinetikleri
yalanci birinci dereceden, yalanci ikinci dereceden ve partikiil i¢i difiizyon modellerine
gore incelenmistir.

Cyromazinin biyosorbentler kullanilarak sulu ortamdan gideriminde 5, 20, 30 ve
40 mg/L'lik baslangi¢ cyromazin deneylerine ait veriler kullanilarak ve

log(qe-qr) = -ki/2,303t + logge esitliginden yararlanilarak yalanci birinci dereceden

1 1 e o
qi = o + q—t esitliginden yararlanilarak yalanci ikinci dereceden ve q, = k; t'> + C
t 24e e

esitliginden yararlanilarak pargacik ici difiizyon modelleri incelenmistir. Her ii¢

biyosorbent i¢in elde edilen sonuglar Cizelge 4.12-4.20 araliginda verilmektedir.

Cizelge 4.12. Farkli derisimlerdeki cyromazinin Aspergillus versicolor iizerine
biyosorpsiyonundan elde edilen yalanci birinci dereceden kinetikleri.

Cyromazin Denklem R’ k; Teorik | Deneysel
(mg/L) 9e 9e
5 y =-0,00464x + 0,49039 | 0,80192 | 0,01068 3,09 4,58
20 y=-0,00168x +0,86787 | 0,62754 | 3,87x10” | 7,38 16,26
30 y=-0,00123x + 1,08141 | 0,88256 | 2,83x10™ | 12,06 24,71
40 y =-0,00193x + 1,40076 | 0,99159 | 4,44x10™ | 25,16 25,00
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Cizelge 4.13. Farkli derisimlerdeki cyromazinin Aspergillus versicolor {izerine
biyosorpsiyonundan elde edilen yalanci ikinci dereceden kinetikleri.

Cyromazin Denklem R® ko Teorik | Deneysel
(mg/L) e e
5 y =0,18782x +12,65602 | 0,98560 | 2,79x107 | 5,32 4,58

20 y=0,05419x +3,54903 | 0,98614 | 8,28x10™ | 18,45 16,26

30 y=0,03732x +2,96038 | 0,95383 | 4,71x10™ | 26,79 24,71

40 y =0,02057x + 9,80522 0,91789 | 4,32x10° | 48,61 25,00

Cizelge 4.14. Farkli derisimlerdeki cyromazinin Aspergillus versicolor {izerine
biyosorpsiyonundan elde edilen pargacik i¢i diflizyon modeli.

Cyromazin Denklem R® k; C
(mg/L)
5 y=0,15886x + 1,48671 | 0,74076 | 0,16 1.49
20 y =0,48609x + 6,19732 | 0,88382 0,49 6,20
30 y =0,65381x +9,03303 | 0,89813 0,65 9,03
40 y=1,33399x — 4,59580 | 0,98856 | 1.33 -4,59

Aspergillus versicolor ylizeyine cyromazinin biyosorpsiyonu i¢in kinetik
calismalardan elde edilen veriler incelendiginde 6zellikle 5, 20 ve 30 mg/L i¢in yalanci
birinci dereceden kinetik esitliklerine ait korelasyon katsayis1 degerlerinin yalanci ikinci
dereceden kinetik esitliklerine ait korelasyon katsayilarina goére oldukg¢a disiiktiir.
Ayrica yalanci birinci dereceden kinetik modeli yardimi ile hesaplanan teorik qe degeri
ile deneysel olarak elde edilen qe degerleri birbirine uymamaktadir. Yalanci ikinci
dereceden kinetik modelinde ise teorik ve deneysel qe degerleri sirast ile 5 mg/L igin
5,32 ve 4,58, 20 mg/L igin 18,45 ve 16,26, 30 mg/L icin 26,79 ve 24,71'dir. Yalanci
ikinci dereceden kinetik modeline ait korelasyon katsayilarinin yiiksek olmasi1 ve teorik
ile deneysel ge degerlerinin birbirine ¢ok yakin olmasi nedeni ile Aspergillus versicolor

yilizeyine cyromazinin biyosorpsiyonu yalanci ikinci dereceden kinetik modeline
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uymaktadir. Cizelge 4.13 incelendiginde ikinci dereceden kinetik modeline ait hiz

sabitleri derisim arttik¢a azalmaktadir.

Cizelge 4.15. Farkli derisimlerdeki cyromazinin Rhizopus arrhizus {izerine
biyosorpsiyonundan elde edilen yalanci birinci dereceden kinetikleri.
Cyromazin Denklem R’ k, Teorik | Deneysel
(mg/L) Qe Qe
5 y=-0,00181x +0,28645 | 0,90332 | 4,17x10” 1,93 4,23
20 y =-0,00088x +0,90927 | 0,74614 2,03x107 8,11 16,58
30 y=-0,00297x +1,05416 | 0,86204 | 6,84x10 11,33 20,83
40 y=-0,00322x +1,52712 | 0,95304 7,41x107 33,66 24,39
Cizelge 4.16. Farkli derisimlerdeki cyromazinin Rhizopus arrhizus {izerine
biyosorpsiyonundan elde edilen yalanci ikinci dereceden kinetikleri.
Cyromazin Denklem R’ ko Teorik | Deneysel
(mg/L) Qe de
5 y=0,21923x +12,61570 | 0,98302 | 3,81x107 4,56 4,23
20 y=0,05567x +5,41769 | 0,89976 | 5,72x10" | 17,96 16,58
30 y =0,04245x +2,68260 |0,99298 | 6,71x10" | 23,56 20,83
40 y =0,01883x +9,95469 | 0,90307 | 3,56x10” 53,11 24,39
Cizelge 4.17. Farkli derisimlerdeki cyromazinin Rhizopus arrhizus iizerine
biyosorpsiyonundan elde edilen pargacik i¢i diflizyon modeli.
Cyromazin Denklem R’ ki C
(mg/L)
5 y=0,09616x +2,02217 | 0,95353 0,10 2,02
20 y =0,43057x +5,59704 | 0,76448 0,43 5,59
30 y =0,66398x + 7,38629 | 0,78336| 0,66 7,38
40 y =1,39382x - 5,07421 | 0,98557 1,39 -5,07
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Cyromazinin Rhizopus arrhizus ylzeyine ait kinetik hesaplama sonuglar
incelendiginde biyosorpsiyonun 5, 20 ve 30 mg/L i¢in yalanci ikinci dereceden kinetik

modele uydugunu gostermektedir.

Cizelge 4.18. Farkli derisimlerdeki cyromazinin Xanthoria parietina {izerine

biyosorpsiyonundan elde edilen yalanci birinci dereceden kinetikleri.

Cyromazin Denklem R’ k; Teorik | Deneysel
(mg/L) 9e qe
20 y =-0,00188x+0,98379 | 0,84255 | 4,33x107 9,63 12,93
30 y =-0,00260x+1,25411 | 0,99739 | 5,99x10° | 17,95 19,40
40 y = - 0,00246x+1,43845 | 0,98329 | 5,66x107 27,44 22,82

Cizelge 4.19. Farkh

derisimlerdeki

cyromazinin Xanthoria parietina iizerine

biyosorpsiyonundan elde edilen yalanci ikinci dereceden kinetikleri.

Cyromazin Denklem R’ ks Teorik | Deneysel
(mg/L) Qe Ge
20 y=0,06388x + 8,83462 | 0,91189 | 4,62x10™ 15,65 12,93
30 y =0,03795x + 6,75254 | 0,99807 | 2,13x10™ | 26,35 19,40
40 y=0,01944x + 11,60194 | 0,98918 | 3,26x10° | 51,44 22,82

Cizelge 4.20. Farkh

derisimlerdeki

cyromazinin Xanthoria parietina iizerine

biyosorpsiyonundan elde edilen pargacik i¢i difiizyon modeli.

Cyromazin Denklem R® k; C
(mg/L)
20 y =0,46033x +2,28814 | 0,91111 0,46 2,29
30 y =0,88889x + 0,50534 | 0,97955 0,89 0,50
40 y =1,30292x — 5,49528 | 0,99787 1,30 -5,49
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Xanthoria parietina ylizeyine pestisit biyosorpsiyon sonuglari incelendiginde
yalanct birinci dereceden ve ikinci dereceden kinetik modeller icin elde edilen
korelasyon katsayilar1 birbirine yakin olmasina ragmen birinci dereceden kinetik model
icin elde edilen deneysel qe degerleri ile hesaplanan teorik ge degerleri biribirleri ile
daha uyumludur. Bu nedenlerden dolay1r Xanthoria parietina ylizeyine cyromazin

biyosorpsiyonu yalanci birinci dereceden kinetik modele uymaktadir.

4.7. Adsorpsiyon Termodinamik incelenmesi
Adsorpsiyon sirasinda meydana gelen Gibss serbest enerjisi degisimi asagidaki

esitlikler yardimi ile hesaplanmistir. Adsorpsiyon denge sabiti:

K. = Cc—d (4.4)

Gibss serbest enerjisi degisimi AG® = -RTInK. esitliginden hesaplanir.
Cyromazinin Aspergillus versicolor, Rhizopus arrhizus ve Xanthoria parietina ile
biyosorpsiyonunda, 20 mg/L’lik cyromazin derisimi i¢in AG° hesaplanmis ve Cizelge

4.21'de verilmistir.

Cizelge 4.21. Aspergillus versicolor, Rhizopus arrhizus ve Xanthoria parietina

yiizeyine cyromazinin biyosorpsiyonunda hesaplanan AG® degeri.

Biyosorbent AG® (j/mol)
Aspergillus versicolor -3582
Rhizopus arrhizus -3847
Xanthoria parietina -1471

Tim biyosorbentler i¢in serbest enerji degisimi AG® degerinin negatif olarak

cikmasi biyosorpsiyon olaymin kendiliginden gergeklestigini gosterir.

4.8. FTIR Analizi Degerlendirilmesi
Fourier doniisiimlii infrared spektroskopisi hiicre yiizeyinde bulunan fonksiyonel
gruplarin tanimlanmasi ve bdylece olast adsorpsiyon mekanizmasi hakkinda bilgi elde

edilmesini saglar (Bagchi ve Ray, 2015).

Dogal ve pestisit bagli Rhizopus arrhizuss biyokiitlelerine ait IR spektrumlari

Sekil 4.13’te verilmistir. Biyosorpsiyondan 6nce Rhizopus arrhizus biyokiitlesine ait IR
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spektrumu (Sekil 4.13 (a)) biyokiitle yiizeyindeki amino, karboksil, hidroksil ve fosfat
gruplarim gdstermektedir. 3270,8 cm™’deki yayvan bant amin gruplarimin varligina
isaret etmektedir. 29194 ve 2853,1 cm’ alkil zincirlerinin varh@mi gosteren
karakteristik bantlardir. Yaklasik 1633,3 cm™’de goriilen kuvvetli bant ise amid
yapisinda yer alan karboksil (C=0) grubunun titresimine aittir. 1540,5 cm™ bélgesinde
goriilen bant N-H ve C-N baglarina ait gerilme titresimleri iken 1363,6 cm™
bolgesindeki bant ise daha kompleks amid baglarina aittir. 1431,8-1409,1°deki bantlar
biyokiitle yiizeyinde bulunan karboksilat gruplarma (COQO") isaret eder.
1032,3 cm™*deki bant ise polisakkaritler igin karakteristik bir bant olan C — O bagindan
kaynaklanir. Pestisit bagli biyokiitleye ait IR spekturumu sekil 4.13 (b)’de verilmistir. b
spektrumunda goriilen temel piklerin pozisyonundaki kaymalar ve bantlarin
siddetindeki degismeler biyokiitle yiizeyine pestisitin biyosorpsiyonunu gostermektedir
(Salvi ve Chattopadhyay, 2016). Benzer sonuglar Aspergillus versicolor iginde elde
edilmis ve IR spektrumlari Sekil 4.14'te verilmistir.
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Sekil 4.13. Biyosorpsiyondan once (a) ve sonra (b) Rhizopus arrhizus'a ait FTIR
spektrumlari.
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Sekil 4.14. Biyosorpsiyondan once (a) ve sonra (b) Aspergillus versicolor'a ait FTIR
spektrumlari.
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