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ONSOZ

Sanayilesmenin son derece hiz kazandigi gilinlimiizde, doganin dengesini bozmadan
gelismeyi saglamak, bunu yaparken de g¢evereye zarar vermeden faaliyetleri
gerceklestirmek ciddi bir meseledir. Tim evsel, tarimsal ve fabrika atiklar
kirlenmelerin temelini teskil eder. Uzerinde hassasiyetle durulmasi gereken, gelecegi
tehdit eden ve gerek gevre, gerekse insan sagligi acisindan etkileri uzun vadede ortaya
cikan metal kirlenmelerinin Oniine ge¢cmek i¢in arastirmacilar bu konu ile alakali pek
cok c¢alisma yapmakta, yeni yontem ve teknikleri bulmaya ve gelistirmeye

odaklanmaktadir.

Teknolojiyi, en onemlisi toplumu insaa ederken daha dikkatli ¢alisilmali, sonradan bir
nesli tehlike altina alabilecek sonuglardan kagmilmalidir. Aksi halde telafisi pek
miimkiin olmayan hastaliklar ve Oliimleri beraberinde getirecektir. Tabiat bazi
kirleticileri bir noktaya kadar tolere edici sistemlerle donatilmistir. Bilim adamlar1 bir
takim sistemleri kullanarak, agir metaller gibi kirleticilerin zararli etkileri kaldirmak ya
da en aza indirmek adma ciddi adimlar atmislardir. Ozellikle bu sistemler icinde
kullanilan bitkisel materyallerden iyi sonuglar alinabilmektedir. Bununla beraber dogal
kil ve minerallerde agir metal kirliliklerini giderebilen 6nemli kaynaklardir. Yine hurda
demirin geri kazanimi sirasinda yan iiriin olarak elde edilen oksitli metal bilesenlerinden
graniil formlarinda elde edilen adsorbanlar sabit yatakli kolonlarda kullanilarak hibrit
sorbentler olarak tarihe ge¢mistir. Arastirmacilar, biitiin bunlardan yola ¢ikarak tiim bu
Kirleticilerin etkilerini azaltmak ve geri kazanimi saglamak i¢in, organik ve inorganik
sorbentler ve biyosorbentlerle sayisiz ¢alismalar yapmis, amaca en uygun, en ucuz ve

kolay temin edilebilir adsorbanlari tespit etmeye ¢alismislardir.
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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

AGIR METALLERIN ULTRASONIK ORTAMDA BiYOPOLIMER
KULLANILARAK GIDERILMESI VE DENEYSEL SARTLARIN
OPTIMIZASYONU

Murat SENER

T.C
Aksaray Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii

Kimya Anabilim Dal1

Danisman: Dog. Dr. Berkant KAYAN

Bu c¢aligmada saf sporopollenin yiizeyi iki farkli metot ile modifiye edilmis ve
biyosorpsiyon ka as1tesinin arttirilmasi1 amaglanmistir. Modifiye edilmis sporopollenin
biyokiitlenin Cu”" ve Pb?®*’nin  sulu ¢ozeltiden giderimi tlizerine etkisi kesikli
biyosorpsiyon teknigi kullanilarak arastiritlmistir. Biyosorbentin kimyasal ve morfolojik
ozellikleri FT-IR, SEM ve EDX teknikleri kullanilarak karakterize edilmistir.
Biyosorpsiyon siirecini etkileyen, pH, etkilesim zamani, biyosorbent miktar1 ve
baslangi¢ metal konsantrasyonu gibi ¢esitli parametreler, yanit ylizey yontemi ve Box-
Behnken kuadratik model kullamlarak optimize edilmistir. Sonuglar Pb®* ve Cu**’nin
islem go6rmiis sporopollenin ile blyosorps1y0nunun pH’a oldukc;a bagli oldugunu
gostermistir. Islem gdrmiis sporopollenin, Pb?* ve Cu?’nin biyosorpsiyonunda
ekonomik ve ¢evre dostu bir biyosorbent oldugu kanitlanmustir.

2014, 57 Sayfa

Anahtar Kelimeler: Sporopollenin, Agir Metal, Bakir, Kursun, Biyopolimer,
Nanopatrikiil, Sonikasyon, Adsorpsiyon, Biyosorpsiyon
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ABSTRACT

Master of Science

REMOVAL OF HEAVY METALS BY USING BIOPOLYMER IN ULTRASONIC
MEDIUM AND OPTIMIZATION OF EXPERIMENTAL CONDITIONS

Murat SENER

T.R
Aksaray University Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Berkant KAYAN

In this study, pure sporopollenin surface was modified by using two different methods
and its intended to increase of biosorption capacity. The role of pretreated sporopollenin
(PSp) biomass in M(Il) (M= Pb, Cu) removal from aqueous solutions was investigated
by batch biosorption technique. The chemical properties and morphology of the
biyosorbent were characterized by means of FT-IR and SEM and EDX techniques.
Influence of various operating parameters like pH, contact time, biyosorbent dose and
initial concentration on biosorption process were optimized by using a quadratic model
Box-Behnken design using response surface methodology. The results indicated that
Pb(Il) and Cu(ll) sorption on PSp was strongly dependent on pH. The results
demonstrated that PSp was a economic and eco-friendly biosorbent possessed strong
biosorption characteristics for Pb(11) and Cu(ll) ions.

2014, 57 Pages

Keywords: Sporopollenin, Heavy metals, Copper, Lead, Biopolymer, Nonoparticle,
Sonication, Adsorption, Biosorption
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1. GIRIS

Agir metallerin en 6nemli 6zellikleri biyolojik olarak parcalanamaz olmalari, ayrismaya
kars1 direng gdstermeleri ve ekosistemde besin zinciri yolu ile canli sistemine
aktarilmalaridir. Cevre ve insan sagligi bakimindan tehdit olusturan agir metallerin su
ve atik sulardan istenilen seviyeye indirilmesi biiylik 6nem arz etmektedir. Canlilarin,
yasamlarini siirdiirebilmek i¢in yapilarinda belirli degerlerde olmasi gereken bir metal
miktart vardir. Bu elementler eser miktarlarda bulunsalar da, yasamsal agidan
gereklidir. Bu temel elementlerin saglanmasinda yetersizlik s6z konusu olmasi halinde
canli yasamiyla ilgili sorunlarin dogmasi olasidir. Fazla oldugunda ise bu metallerin bir
takim toksik etkileri, dolayisiyla yine canli yasamini sinirlayan ya da olumsuz etkileri
ortaya cikabilir. O halde olmasi gereken metal miktarindan fazlasi ya da azi, insan
saghigimni ciddi oranda etkilemektedir. Yapilan bilimsel ¢alismalar bu noktada, biiyiik
Oonem arzetmis, doganin da dengesinin bozulmamasi yoniinde alternatif yontemler
ortaya konmustur. Bu yontemler arasinda en ¢ok yaygin olani, adsorpsiyon ve biyolojik

parcalanma dikkatleri cekmistir.

Kirletilmis sular ve atik sulardan eser miktarlarda (ppm, ppb) bulunan agir metallerin
secici giderimi, endiistride ve kamuya agik aritma islemlerinde bir ayirma problemi
olarak ortaya ¢ikmistir. Endiistrinin her alaninda ¢iktinin yaninda yan iriin ya da atik
diye niteledigimiz yapilar icerisinde metal konsantrasyonunu istenilen diizeyde
tutabilmek hem ¢ok zor, hem de her metal i¢in farklilik géstermektedir. Doganin olagan
dongiisii igerisinde sistemin kendi kendine tolere edebilecegi metal miktar1 olmasina
karsin, aksi bir artis s6z konusu oldugunuda o alandaki tiim organizmalar etkileyecek
dolayis1 ile tesiri insan yasamina sirayet edecektir. Ozellikle dogada kolay
parcalanamayan metal kompleksleri (6rnegin Cr, Co) sucul ortamin kirlenmesinde en
onemli rolii oynar. Metal iyonlari, iyon ya da bilesik formunda suda ¢6ziinerek canli
organizmalar tarafindan hizla absorblanir. Insan viicudunda ise olmasi gereken
miktarlarda metal iyonlar1 vardir. Bu degerlerin asilmasi durumunda organlar
fonksiyonlarmi dogal olarak yerine getiremeyeceklerdir. Cr* oksidasyon basamagina
sahip krom, insan viicudunda bu formunda bulundugunda ciddi kansorejen etki
olusturur. Bakir ve demir viicudumuz i¢in 6nemli iki elementtir. Bakir viicutta 0.075g
olmasina karsin, demir yaklasik 5g kadar olmasi gerekir. Bu sinir degerleri asildiginda
metal toksisitesi baslar ki buda istenmeyen bir durumdur. Bakirm Cu*? formu
proteinlerin histidin yapilartyla ve azot igerikli bazlarla kuvvetli kompleks yapilar

olusturur. Bundan dolayr gerekenden fazla bakir miktar1 protein yapilarini



etkilemektedir. Buna karsin demirin asiris1 radikalik oksijen liretimini katalizler, bakteri
olusumunu artirarak ¢esitli enfeksiyonal hastaliklara neden olur (Spiro ve Stigliani,
1996).

S6z konusu riskler karsisinda ve hizla biiyliyen sanayilesme neticesinde metal
kirliliklerini kontrol altina alabilmek hayli zorlasmis insanlarin doganin normal

dongiistine miidahalesi tahribati daha da ileriye tagimistir.

Sb, Ag, As, Be, Cd, Cr, Cu, Pb, Mn, Ni, Hg, Se, Tl, U, V ve Zn elementleri agir
metaller olarak nitelenirler. Bu elementlerden bir kismi ametal olmasina ragmen agir
metaller gurubu igerisinde degerlendirilir (Uslu, 1987). Bu metaller kaynaklarina gore
siiflandirilirsa; ilk olarak maden ocaklari isletmeleridir ki Fe, Cu, Zn, Pb, Ag, Au, gibi
metal igerikli cevherlerin islenmesi esnasinda ¢ok miktarda su kirlenir. Uranyum ve
toryum madenciligi, niikleer reaktor ve tesis kazalari ile niikleer denemeler sonucunda
birgok radyoniiklit (Th, U, Sr, Cs, Np, Pu, Am, Cm vb.) toksik ve radyolojik etki
olusturur. ikinci grup kirleticiler metal endiistrileridir. Demir ¢elik endiistrisi, bakir,
krom, ¢inko, endistrilerinin ¢esitli fiziksel ve kimyasal siiregler de isleme, sogutma
esnasinda oldukega fazla su kullanilir ve bu da toksik metallerin suya ge¢cmesine neden
olur. Ugiincii grupta ise metal kaplama sanayii, otomotiv, elektrik ve elektronik
malzemeler, sanayii, mutfak ve ev esyalari, boru, kapsiil, tiifek, makine ve boya
endiistrilerinden kaynaklanan atik su kaynaklar1 yer alir (Veglio and Beolchini, 1997;

Volesky, 1990; Gode, 2002 ).

Agir metal kirliliklerini gidermeye yonelik pek cok teknik tizerinde calisilmaktadir.
Bunlar arasinda ¢oktiirme,  elektro-biriktirme, elektro-koagulasyon, ters osmoz,
membran prosesleri, ultrafiltrasyon, solvent ektraksiyon yontemi, iyon degistiricili
yontemler gibi konvansiyonel yontemler sik¢a kullanilmis son yillarda bu yontemlere
ilaveten, biyolojik sistemlerin kullanildig1 adsorpiyon ve biyosorpsiyon tekniklerinin iyi
sonuglar verdigi gozlenmistir. Ozellikle 6lii biyokiitlelerin kolay temin edilebilir ve bol
miktarda olmalar1 alternatif sorbent ihtiyact bakimindan kolaylik saglamistir (Francis,

1997; Sahut ve Roux, 1997h).

Son zamanlarda kompleks matris yapilar iginden eser oranda metal tayini yapabilmek
icin yosun, alg, bakteri, mayalar ve fungi gibi mikroorganizmalar sik¢a kullanilmaya
baglanmistir. Bu tip sorbentlerin, 6zellikle adsorpsiyon ve biyosorpsiyon tekniklerini

kullanirken olduk¢a avantajli olduklar1 goriilmistiir.



Iyon degistirici regineler ve selatlastirict polimerler her gegen giin uygulamalar igin
gelistirilmekte, amaca en uygun, teknik hale getirilmektedir. Genellikle selatlasma
olabilmesi i¢in yapida oksijen, kiikiirt ve azot atomlarmin bulunmasi gerekir. Bu
fonksiyonel guruplar kimyasal olarak veya monomerik ligandlarin polimerlestirilmesi
ile adsorbanin yapisina katilirlar (Kantipuly, 1990). Ligant degistici re¢ine segimi
yapilirken, ligant guruplarinin dis sayisina, ¢ok sayida aktif fonksiyonel gruplarin
olmasi, bu fonksiyonel gruplar iizerinde dondr atom sayisinin fazla olmasi, metal
iyonunun liganda ilgisinin fazla olmasi istenir. Giderimi yapilacak olan ¢ozelti i¢indeki
metal iyonu seciciligi bakimindan ise, metalin iyonik ¢ap1 ve elektronik dizilisine
baglidir. En 6nemlisi ise ligand ve metalin asit-bazligina bakilmalidir (Pearson, 1963).
Ornek vermek gerekirse uranyumun (sert Lewis asidi) giderilmesi ile ilgili bir calismada
oksijen icerikli fonksiyonel grup iceren bir adsorbanin kullanilmasi daha dogru olur.
Cu, Pb, Cd, Hg, Ag gibi yumusak Lewis asitlerinin giderilmesi ile ilgili yapilacak bir
calismada da kiikiirt igerikli fonksiyonel gurup bulunduran bir selatlastirici polimerin

kullanilmasi gerekir (Kantipuly, 1990; Spiro ve Stigliani, 1996).

Bu ¢alismamizda biyopolimerlerin, ultrasonik ortamda uygun frekans ve giicte, sonik
bir enerji ile titrestirildiginde, fiziksel yapilarindaki hareketlilikten yararlanilarak yiizey
alaninin artirllmasi, yine Lycopodium Clavatum sporlarindan, manyetik nanopartikiil
sentezleyerek elde edilen yapinin, metallere olan ilgisini inceleyerek biyosorpsiyon
kapasitelerini artirmak amaglanmistir. Bununla birlikte maliyet, zaman, siirecin kolay
uygulanabilirligi yani pratik olmasi ve kullanilan biyosorbentin ulasilabilirligi tizerinde

durulmustur.



2. LITERATUR ARASTIRMASI
2.1. Sorbent, Sorbat, Adsorbent

Metallerin tutulmasinda ya da geri kazaniminda kullanilan dogal bitki ekstraktlari,
endiistriyel malzemeler, tarimsal ciktilar daha ¢ok rol almaktadir. Ozellikle bitkisel
kokenli biyolojik yapilardaki polimerik kisimlar son derece islevsel olmuslardir. Ancak
hangi adsorbanin en ideal oldugundan ziyade ortam sartlarina gore kullanilabilecek ve
kaynagina kolay ulasilabilecek adsorban segenekleri sunmak arastirmacilarin asil
konusu olmustur. Bu yilizden sorbentlerde aranilan en onemli 6zellik, kolay temin
edilebilmeli, ucuz olmali, mekanik dayanikliliga sahip olmal, iiniform ve fiziksel olarak
biiytikliikleri uygun olmali, kimyasal kararliliklar1 iyi olmali, yliksek tutma kapasitesine

sahip olmalaridir.

Literatiire bakildiginda konu ile ilgili olduk¢a fazla ¢alismalar yapilmis, amaca gore ve

sartlara bagli olarak ¢ok ¢esitli sorbentlerden yararlanilmis. Bunlar belirtilecek olunursa;

Deniz yosunu, algler, Kkitin/kitosan, ksantantlar, 6lii biyokiitle, kil, lignin, kabuk
bakimindan zengin malzemeler, Kif, hibrit inorganik sorbentler (Demir-oksit kapli

kum), kemik jelatini kiireleri, Kiil, seliilozik yapilar, Komiir olarak siralanabilir.

Bu sorbentlerin kimyasal yapilarana bazi fonksiyonel guruplar kazandirilarak daha da

etkin kullanimlari saglanmistir (Bailey ve ark., 1999).

Yapay adsorbentler, maliyeti dogal adsorbentlere gore daha yiiksek olan, kullanim
amacima gore istenilen oOzelliklerde iiretilebilen maddelerdir. Bunlar arasinda en cok
dikkat ¢eken aktif karbon, silika jel, aktif aliimiina ve re¢inelerdir. Giiniimiizde en sik
kullanilan adsorbentler ve bunlarin adsorpsiyon kapasiteleri Cizelge 2.1°de

gosterilmistir (Bailey ve ark., 1999).

Cizelge 2.1. Bazi malzemelere ait literatiirde rastlanan maksimum adsorpsiyon
kapasiteleri (mg/g) (Bailey, 1999)

Sorbent Cd (1) Cr(ll) [Cr(IV) |Hg(D Pb (1)
Kabuk (bark) 32 19,45 - 400 182
CPEI pamuk - - - 1000 -
Kitin - - - 100 -
Kitosan 558 92 - 1123 796




Kil 16,50 - 57 - 58
Olii biyokiitle 28 - - - 116
Yaprak kiifii - - 43,0 - -
Lignin - - - 150 1587
Modifiye yiin 87 -17 - 632 135
Yosun 46,65 - - - -
Turba (peat) 5,058 76 43,9 16,2 230
Talas - - 16,05 - -
Deniz yosunu 215 - - - 344
Ksantat 33,27 19,67 - 1,149 18
Zeolit - - 0,65 - 1554

2.2. Adsorpsiyon

Gaz, sivi, buhar ve c¢ozeltide ¢oziinmiis halde bulunan taneciklerin kati yiizeyinde
tutulma olayma adsorpsiyon denir. Bir baska ifade ile bir sivi ya da katinin sinir
yiizeyindeki  konsantrasyon degismesi olayma adsorpsiyon denir. Yiizeyde
konsantrasyonu artmis olan cisme adsorplanmis madde, adsorplayan maddeye de
adsorban ya da adsorplayict madde denilmektedir (Berkem, 1986) .

Herhangi bir kat1 6rgiisii i¢indeki iyonlar, atomlar ve molekiiller arasi ¢ekim kuvvetleri
etrafindaki diger kuvvetler tarafindan sarildiklar1 i¢in dengelenmistir. Fakat kati
yiizeyindeki bir molekiil dengelenmemis bir kuvvetin etkisindedir. Adsorpsiyon olay1
maddenin sinir yiizeyinde molekiiller arasindaki kuvvetlerin dengelenmemis
olmasindan kaynaklanir. Kat1 yiizeyindeki atomlarin dengelenmemis kuvvetleri
tarafindan c¢ozeltide ¢oziinmiis maddeler kati yiizeyine dogru cekilerek, bu yiizey
kuvvetleri dengelenmis olur. Boylece c¢ozeltide ¢oziinmiis maddenin kat1 yiizeyine

adsorpsiyonu gerceklesir (Smith, J.M. 1970).

Adsorpsiyon, adsorbe edilenin yiizeye tutulmasini saglayan kuvvet gesitlerine gore iki
tip adsorpsiyonun varligi saptanmistir; bunlar fiziksel adsorpsiyon ve kimyasal

adsorpsiyondur (Berkem, 1986).

Fiziksel adsorpsiyonda, Van der Waals kuvvetleri, adsorplanan madde ile adsorblayici

arasindaki baglantiy1 saglar. Bu kuvvetler dipol dipol etkilesim ya da london dagilma

kuvvetleri seklinde olabilir. Yiizey boyunca hareketli molekiil giderek enerjisini

kaybedip, yiizeye tutunacaktir. Fiziksel adsorpsiyon ekzotermik bir olaydir. Bir tanecik
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fiziksel olarak adsorplandiginda salinan enerji, yogunlagsma entalpisiyle ayni
mertebededir. Adsorbe edilen molekiil basina yaklastk 10 kcal gibi disik bir
adsorpsiyon 1s1s1 karakterize edilir. Islem tersinirdir ve sartlar degistirilerek adsorbe
edilen malzeme ylizeyden kolayca uzaklastirilabilir. Fiziksel adsorpsiyonun tersine,
yilizeyde derisimin azalmasini gosteren “negatif adsorpsiyon” da miimkiindiir. Bu islem
ise “desorpsiyon” olarak nitelenir. Genellikle ylizey serbest enerjisinde artisa neden olan
bilesenler ya da islem sartlari negatif adsorpsiyona sebep olur. Her iki tiirden yilizey

olaylar1 yani yiizey derisiminin artmasi ya da azalmasi “sorpsiyon” olarak ifade edilir.

Kimyasal adsorpsiyonda, adsorplayici ve adsorplanan madde arasinda kimyasal

baglanma olur. Bu yiizden kimyasal adsorpsiyon tersinmez olup tek tabakalidir.

Yiizeyle, en yakin adsorplanmig atom arasindaki uzaklik, kimyasal adsorpsiyon i¢in
tipik olarak fiziksel adsorpsiyondan daha kisa ve fiziksel adsorpsiyona gore saglamdir.
Kimyasal adsorpsiyon genellikle kati katalizorlii reaksiyon sistemlerinde gergeklesir.
Adsorpsiyon enerjisi adsorbe edilenin molii basina 20-100 kcal arasindadir. Kimyasal
olarak adsorplanmis bir molekiil ylizey atomlarmin doymamis degerliklerini karsilamak
lizere pargalanabilir. Kimyasal adsorpsiyonun bir sonucu olarak yiizeyde bu
molekiillerden olusan pargalarin  var olmasi, kati yiizeylerin reaksiyonlar
katalizlemesinin bir nedenidir (Atkins, 1983). Ornegin hidrojen platin iizerinde
parcalandigi zaman hidrojen atomlarmna ayrisir. Platin bu sebeple hidrojenlenme

tepkimeleri i¢in etkin bir katalizor olarak kullanilir (Mortimer, 2004).

Fiziksel kuvvetler yapiya 0zel olmadigindan, Van der Waals adsorpsiyonu biitiin
hallerde meydana gelir. Kimyasal adsorpsiyon ise ancak karsilikli kimyasal etki olanagi
bulundugu zaman meydana gelir. Kimyasal adsorpsiyon yalnizca bir tabakali yani
monomolekiiler olabildigi halde, fiziksel adsorpsiyon bir tabakali ya da ¢ok tabakali
yani multimolekiiler olabilmektedir. Diger taraftan ¢cogu fiziksel adsorpsiyonlar tersinir

olarak yiiriitiilebildigi halde kimyasal adsorpsiyonlar tersinmezdir (Berkem, 1986).

Fiziksel adsorpsiyon genellikle sicaklik yiikseltilmesi ile azaldigi halde, kimyasal
adsorpsiyon, adsorpsiyonun ekzotermik veya endotermik olmasma ve aktivasyon
enerjisine bagli olarak sicaklik yiikseltilmesi ile artis ya da azalma gosterebilir. Cizelge

2.2’de fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun 6zellikleri belirtilmistir.



Cizelge 2. 2. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun 6zellikleri (Sarikaya 1977)

Ozellik Fiziksel Adsorpsiyon Kimyasal Adsorpsiyon
Kuvvetler Van der Waals/elektrostatik | Kimyasal bag
AHqgs (Kj/mol) <40 50-200
E. (kj/mol) Onemsiz 60-100
[zotermal tersinirlik Tamamen Cok yavas veya hig
Tabaka Cok Tek

2.2.1. Adsorpsiyon prosesine etki eden faktorler

2.2.1.1. Yiizey alam

Adsorplama giicli yiiksek olan katilar deniz siingerini andiran bir gozenekli yapiya
sahiptir. Katilarin i¢inde ve gorlinen yilizeyinde bulunan bosluk, oyuk, kanal ve
catlaklara genel olarak gozenek adi verilir. Dogadaki gbzeneklerin boyutu bir magara ile
bir atom biyiikliigli arasinda de§ismektedir. Genisligi 2 nm’den kiiglik olanlara
mikrogdzenek, 2 nm ile 50 nm arasinda olanlara mezogdzenek, 50 nm’den biiyiik
olanlara ise makrogdzenek adi verilmisitr. Katinin bir graminda bulunan gdzeneklerin
toplam hacmine 6zgiil gézenek hacmi, bu gozeneklerin sahip oldugu duvarlarin toplam
yiizeyine ise 0zgiil yiizey alani denir. Gozenekler kiiclildiik¢ce duvar sayis1 artacagindan
Ozgiil yiizey alani da artacaktir. Gozeneklerin biiylikliik dagilimima adsorplayicinin
gozenek boyut dagilimi denir. Bir katinin adsorplama giicti bu katinin dogas1 yaninda
Ozgiil yiizey alani, ozglil gozenek hacmi ve gozenek dagilimma baglhh olarak
degismektedir. Adsorpsiyon adsorbanin yiizey alan1 yaninda bunun kimyasal yapisina
ve gecirmis oldugu bir takim islemlere de baghdir. Gézenekli ve tanecikli ylizeylerin
adsorplayict giigleri cok fazladir. Ornegin, basing altinda iizerinde su buhar1 gegirilmek
suretiyle 1sitilmis olan komiir bu islemi gérmemis olan komiire gore ¢ok daha aktiftir

(Bag, 1998; Berkem, 1986).



2.2.1.2. Adsorplanan maddenin yapisi

Cozeltiden herhangi bir maddeyi adsorplama olayinda, adsorplamanin ani bir olay
oldugu ve ¢oziinen madde ¢oziiniirliigiiniin adsorplama dengesini biiyiik oranda kontrol
ettigi bilinmektedir. Adsorplama olayinda ¢6ziinmiis maddenin adsorplama derecesi ve
¢Oziinlirligli arasinda ters bir baginti vardir. Coziiniirlikk adsorplama iliskilerinde,
adsorplama olayr meydana gelmeden once ¢oziinen madde ile ¢dziicii arasindaki
baglarin kirilmas1 gerekmektedir. Coziiniirliikk kabiliyeti ve ¢oziinen-¢oziicii bag

kuvvetlerinin artmasi ile adsorplama derecesi diiser.
2.2.1.3. pH’nin etkisi

Adsorpsiyon olaymin gerceklestigi ¢ozeltinin pH’1 birka¢ nedenle adsorplama hizini
etkileyebilmektedir. Hidrojen ve hidroksil iyonlar1 kuvvetli bir sekilde
adsorplandiklarindan, diger iyonlarin adsorplama prosesi ¢dzeltinin pH’1 tarafindan
engellenmektedir. Bu nedenle asidik ve bazik bilesenlerin iyonlasma oranlari,
dolayisiyla ¢dzeltinin iyonizasyon derecelerini kontrol ettiginden pH ¢ozeltide meydana

gelen adsorpsiyon olayini etkilemektedir.
2.2.1.4. Sicakhk

Adsorplama reaksiyonlar1 genellikle ekzotermik reaksiyonlar oldugundan, sicakligin
diismesiyle genellikle adsorplama derecesi artar. Adsorplama prosesindeki entalpinin
degismesi, adsorplama olayinin ekzotermik veya endotermik bir reaksiyon olmasindan
veya kristallenme reaksiyonlarindan kaynaklanmaktadir. Adsorplama olayindaki 1s1
degisme miktari, birim agirlikta ¢6ziinen maddenin adsorplanmasindan yayilan toplam
1s1 olarak ifade edilir. Gaz fazi adsorplama 1silari, genellikle sivi fazdaki adsorplama
aninda agiga ¢ikan 1s1 miktarindan fazladir. Adsorplama hizinin sicakliga baglhiligi,
aktivasyon enerjisi (Ea) ile ifade edilir. Adsorpsiyon tipi, Arhenius esitligine gore
aktivasyon enerjisi ile belirlenmektedir. Bununla birlikte enerji paremetreleri (AEa, AH®
ve AS°), su ve atik su aritma sistemlerinde adsorplama prosesine etki eden ve goz Oniine
alimmas1 gereken Onemli parametrelerdir. Bu parametreler asagidaki bagintilarla

belirlenir (Berkem, A.R. ve Baykut,S., 1986).

log( ki/ka ) = (- AH®/R) . (T1-To/ T1.T2) (2.1)
AG®=-RTInk 2.2)
AG°= AH°-TAS® (2.3)



AH° = Entalpi degisimi, kJ/mol

AG® = Serbest enerjideki degisim, kJ/mol
AS° = Entropi degisimi, J/K.mol

T = Mutlak sicaklik (K)

R = Gaz sabiti = 8.314 x 10 kJ/mol.K

k = Adsorpsiyon dagilma sabiti (cm®/g).

Esitlikleri ile sicakligin adsorpsiyon {izerinde etkili olan parametre degerleri bulunur.
2.2.2. Yapusal ozelliklerin adsorpsiyona etkisi

Adsorpsiyon olaymi etkileyen nedenlerin basinda adsorban maddelerin fiziksel ve
kimyasal Ozellikleri gelir. Adsorban maddeler, polar ve apolar olabilir. Polar
adsorbanlarda elektriksel kuvvetler etkili olurken, apolar adsorbanlarda dispersiyon
kuvvetleri etkili olur. Adsorbanin gozenekli yapida olmasi ve tanecik biyiikligi de,
adsorpsiyon olayini etkileyen énemli bir faktordiir. Adsorban iginde bulunan safsizliklar
da adsorpsiyon olayin etkiler. Bunlar, adsorbanin kimyasal ve fiziksel ozelliklerini
onemli Olgiide degistirdigi i¢in adsorplanan madde miktar1 da degisir. Adsorpsiyon
olayinda adsorban maddelerin ozellikleri yaninda, adsorplananin elektriksel yiikleri,
polar karakterleri, iyon ve molekiil ¢aplar1 O6nemli faktorler arasinda sayilabilir.
Adsorplanan maddenin ¢oziindiigii ¢6ziiciiniin 6zellikleri, ¢oziicii-adsorplanan madde
etkilesimleri, adsorpsiyon verimini etkileyen diger 6nemli faktorlerdir (Berkem, A.R. ve
Baykut, S., 1986).

2.2.3. Adsorpsiyon mekanizmasi

Adsorpsiyon, iki farkli fazin ara yilizeyi arasindaki kuvvetlerin denklesmemis
olmasindan ileri gelir ve ara yilizeyde bir birikme olur. Derisimin artmasi halinde buna
pozitif, azalmasi halinde ise negatif adsorpsiyon denir. COzlinmiis maddenin

adsorpsiyonu iki sekilde gergeklesebilir.
2.2.3.1. Yiizey gerilimindeki degisikliklerden meydana gelen adsorpsiyon

Bir ¢ozelti iginde bulunan maddenin yiizeydeki ve sivinin igindeki dagilimi farkhidir.
Gibbs’e gore, yiizey gerilimini azaltan maddelerin, ara yilizeyindeki derisimleri sivi
icindekinden daha fazla; yiizey gerilimini artiran maddelerin ise daha azdir. Birinci
halde adsorpsiyon pozitif, ikinci halde ise negatiftir.
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2.2.3.2. Elektrostatik kuvvetlerden ileri gelen adsorpsiyon

Kimyasal yapilar1 farkli olan iki faz birbirleri ile temas halinde olursa, bu iki faz
arasinda bir elektriksel potansiyel farki meydana gelir. Bu fark, ara yiizeyin bir tarafinin
pozitif, diger tarafinin negatif yiiklenerek kutuplanmasina neden olur. Fazlardan birisi
kati, digeri s1v1 ise bir¢ok yapida ¢ift tabaka olusabilir. Cozeltide bulunan iyonlarla kati
yiizey arasindaki ¢ekim kuvveti ¢ift tabakanin 6zel yapisini tayin eder. Buna gore bircok
kat, su ile temas ettiginde bir elektrik yiikii kazanir. Ornegin; su-silis temasinda silis (-),
su (+) olarak yiiklenir. Boylece yiizeydeki elektrik yiikii sebebiyle yiizey, suda bulunan
z1t yuklii iyonlar1 adsorplar (Berkem, 1986).

2.2.4. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon, adsorbanin ylizeyinde biriken madde miktar1 ve ¢ozeltide kalan madde
konsantrasyonu arasinda dinamik bir denge olusuna kadar devam eder. Cebirsel olarak
bu denge adsorpsiyon izotermleri ile ifade edilmektedir. Bu izotermlere gore
adsorpsiyon sonrasi elde edilen verileri, farkli konsantrasyon araliklarinda, yorumlamak
miimkiindiir. Bu modeller arasinda adsorpsiyon yogunlugunu (birim adsorban agirlig
bagina tutulan metal miktar1) maddenin ¢6zelti fazindaki denge konsantrasyonuyla (Ce)
iliskilendiren Langmuir ve Freundlich izotermleri en bilinen modellerdir (Sarikaya,

1997).

ge= (Co-Ce)V/m (2.4)

ge : Denge durumunda g adsorbant iizerine adsorplanan mg adsorbat
Co: Adsorbat giris konsantrasyonu, mg/L
Ce: Adsorbat denge konsantrasyonu, mg/L
V: Sivi hacmi, L
m: adsorbantin kiitlesi, g
Adsorpsiyon izoterm denklemlerinin bazilar1 sunlardir.
e Langmuir izoterm denklemi
e Freundlich izoterm denklemi

e Brunauer-Emmett-Teller(BET) izoterm denklemi
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e Dubinin-Radushkevich-Kagener(DRK) izoterm denklemi
e Polonyi denklemi
2.2.5. Adsorpsiyonun termodinamigi

Standart serbest enerji degisimi (AG®), entalpi degisim (AH®) ve entropi degisimi (AS°)
gibi termodinamik parametreler asagidaki esitlikler kullanilarak hesaplanabilir (Singh,
2004).

AG® = -RT In Kp (2.5)

AG®= AH°- TAS® (2.6)

Burada;
AG° = Serbest enerjideki degisim, kJ/mol
AH° = Entalpi degisimi, kJ/mol
AS° = Entropi degisimi, J/K.mol
T = Mutlak sicaklik (K)
R = Gaz sabiti = 8.314 x 10 kJ/mol.K
Ko = Dagilma sabitidir (cm®/g).
Dagilma sabiti,
Kb = [(Co — Cs)/Cs] x VIm (2.7)
seklinde tanimlanabilir (Kilislioglu, 2003).
Burada;

Co

Baslangig ¢ozelti konsantrasyonu (mol/L)
Cs = Cozeltideki metal iyonu denge konsantrasyonu (mol/L)

\

Cozelti hacmi (cm®)

m = Adsorban miktari (g)

Esitlik (2.5) ve (2.6)’dan ;
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AS° AH°
logK . = — 2.8
9% 2.303R  2.303RT (28)

elde edilebilir. Bu esitlik esas alinarak log Kp’ye kars1 1/T grafigi cizildiginde elde

0o o

ve kesim noktasindan da
2.303R 2.303R

edilir. Bu sekilde van’t Hoff esitliginin grafiksel degerlendirilmesinden AG®, AH® ve

edilen dogrunun egiminden degerleri elde

AS° termodinamik parametrelerini hesaplamak miimkiindiir.

AH”nin pozitif degerleri adsorpsiyon isleminin endotermik oldugunu gosterir. AG®1n
negatif degeri adsorpsiyonun dogasinin kendiliginden meydana gelen bir islem
oldugunu gésterir. Ancak AG® nin negatif degeri sicaklikla azaliyorsa bu adsorpsiyonun
kendiliginden olabilirliginin sicaklikla ters orantili oldugunu gosterir. AS®nin pozitif
degerleri adsorpsiyonla ¢ozelti/kati ara yiizeyinde diizensizligin arttigin1 gdsterir.
Adsorplanan maddeyle yer degistiren kat1 yiizeyinde adsorplanmis su molekiilleri
adsorplanan iyonlarin kaybettigi gecis enerjisinden daha fazla gegis enerjisi
kazandigindan sistemdeki diizensizlik artar. Buna baglh olarakta AS® degeri pozitif ¢ikar.
Yiiksek sicakliklarda adsorpsiyon kapasitesinin artmasin1 gézenek boyutunun sicaklikla
artmasina veya adsorban yiizeyinin sicaklikla aktive olmasina baglamak miimkiindiir

(Jain ve Sharma, 2002).
2.3. Biyosorpsiyon

Biyosorpsiyon biyolojik materyallerin sulu ¢ozeltilerdeki atik maddeleri hiicre yiizeyi
veya i¢inde akiimiile etmesidir. Bu biyolojik materyaller; bakteriler, algler, mantarlar,
kiifler vb. canlilardir (Sternberg vd, 2002). Bunun yaninda son yirmi yildir birgok
biyokiitle sorpsiyon karakteristikleri bakimindan incelenmistir. Bu biyokiitleler
karboksil, siilfat, fosfat ve amino gruplari gibi farkli fonksiyonel gruplar igermektedir.
Bu biyokiitleler arasinda mikrobiyolojik {iretim sonucu ortaya ¢ikan biyokiitleler, seker
tiretiminde ortaya ¢ikan atiklar, yenge¢ kabugu, yemis kabuklari, cay yaprag: atiklari,
piring kabuklart vb maddeler yer almaktadir (Chubar, 2004). Canli hiicrelerin, sulu
cevrelerinden metal katyonlarini toplayarak hiicre icinde biriktirmeleri bilinen bir
Ozellik olmasina ragmen, mikroorganizmalarin agir metal iyonlarmi segici olarak
alikoyma 0Ozelligi iizerindeki ¢aligmalar yenidir (Sag vd, 1998). Agir metal iyonlari

tagidiklar1 teknolojik 6nem nedeniyle cesitli endiistrilerde yaygin olarak kullanilmakta
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ve bu endiistrilerden gelen atik sular kalici toksik etkiye sahip agir metal iyonlarini
onemli miktarlarda igermektedirler. Bu agir metaller dogal konsantrasyonlarinin
lizerinde metal temizleme, metal isleme, elektronik kaplama, deri, boya, tekstil,
seramik, cam ve fotografcilik gibi c¢esitli endiistriyel faaliyetlerden c¢evreye
gecmektedir. Suya cesitli yollarla giren birgok kimyasal madde ve agir metal, suda
yasayan canlilart olumsuz yonde etkileyerek doganin dengesini bozmaktadir. Bu
nedenle atik sularda mevcut agir metal iyonlarinin biyolojik aritma dncesi giderilmesi

gerekmektedir (Tsezos vd, 1981; Temogin, Z., 2000).

Su kalite kontrolleri gerg¢evesinde seyreltilerek ¢evreye verilen bu kirletici maddeler
toprakta ve sulak alanlarda dogal yollarla tekrar konsantre olurlar ve bu yiiksek
konsantrasyon dogal ekosistemi olumsuz yonde etkiler (Torres, 2005). Metal baglama
kapasitesine sahip biyokiitle tiirleri lizerindeki ¢aligmalar 1985’ten beri hiz kazanmistir.
Bazi1 biyokiitle tiirleri gergcekten agir metal akiimiilasyonunda ¢ok etkilidirler. Aritma
amactyla kullanilan biyokiitlelerin se¢iminde kolay elde edilebilirlik &nemli bir
faktordiir. Biyokiitlenin dogada kolay bulunabilen hatta atik maddelerde bulunan tiirleri
tercih edilmelidir. Baz1 biyosorbentler herhangi bir 6ncelik olmaksizin agir metalleri
baglayabilmesine ragmen bazilar1 sadece belli tip metalleri baglayabilmektedir. Metal
biyosorpsiyonunda kullanilacak biyokiitleler secilirken goz Oniinde bulundurulmasi
gereken en onemli faktor biyokiitlenin kokenidir. Endiistriyel atiklardan veya dogadan
elde edilebilen ve hizli {ireyen mikroorganizmalar se¢ilmelidir. Alg, fungi, ya da bakteri
gibi dogada ¢ok bulunan biyokiitlelerin asit ve/veya baz c¢ozeltisi ile yikanarak
oldiirtilmesi, daha sonra kurutulup elenmesiyle biyosorbentler elde edilir (\Volesky,
1990; Gok C. ve ark., 2010).

2.4. Ultrasonik Nedir
2.4.1. Ultrasonik ses dalgalari

Insan kulaginmn isitemeyecegi frekans (20 kHz - 500 MHz) araliginda oldugu bilinen
ses dalgalarinin tirettigi ultrasonik enerji, yillar boyunca miihendislik, bilim ve tipta ¢ok
yaygin olarak kullamlmistir. Kimyadaki uygulamalari ise oldukg¢a yenidir. Ozellikle
analitik kimya alanindaki uygulamalar1 pek ¢ok kolayliklar1 da beraberinde getirmistir.
Cok sayida ki kimyasal ve endiistriyel proseslerde, ultrases enerjisi biiylik bir uygulama
alanma sahip oldugu uzun yillardir bilinmektedir. Bu uygulama alanlari; temizleme,
sterilizasyon, flotasyon, kurutma, gazlastirma, kopiiksiizlestirme, lehimleme, plastik

kaynake¢ilik, matkapla delme, filitrasyon, homojenlendirme, ¢oziindiirme, biyolojik
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hiicre boliinmesi, ekstraksiyon, kristalizasyon ve kimyasal reaksiyon uyaricilarini kapsar
(Adewuyi, Y.G., 2001). Ultrasesin genel siniflandirilmasi, 18 kHz ve 100 MHz arasinda
iki ayr1 alana boliinerek yapilmistir. Bu siniflandirma, 20 ile 100 kHz arasinda gii¢
olarak, 1-10 MHz arasinda ise yiiksek frekans olarak isimlendirilmistir. Aslinda bu
bolme diisiik frekansl sistemlerde iletilen yiiksek ses enerjisinden dolay1r meydana gelir.
Bu, kavitasyona sebep olur ve sonokimyasal etkilerin orjinidir. Bir 1slikta 20 kHz
frekans meydana geldiginde insanlar bunu duymaz ve kendilerine fiziksel bir zarar
meydana gelmez. Buna ragmen, dogru frekans alaninda kimyasal aktiviteyi etkiler
(Sayan, 2006; F. Du, 2011).

2.4.2. Ultrasonik frekans

Ultrason frekans araliklarini 3 ana gruba ayirabilmek miimkiindiir (Mason vd.,1996 a;
Catalkaya ve Sengiil, 2001).

1. Disiik frekans-yiiksek gii¢lii ultrason; (20 ile 100 kHz frekansa sahip konvansiyonel
giicte ses araligr ) Temizleme, dispersiyon, partikiil boyutu kii¢iiltmesi, filitrasyon

plastik kaynak, gazdan arindirma gibi islemlerde,

2. Orta frekans-diisiik giiglii ultrason; (300 kHz ile 1 MHz frekansa sahip sonokimyasal

prosesi ses aralig1)

3. Yiiksek frekans-diisiik giiglii ultrason; (2 ile 10 MHz frekansa sahip diagnostik ses

aralig1) Bu aralikta;

absorbsiyon verimi, hiz 6lgme gibi analitik ve teshis amaglar i¢in kullanilir (Mason ve

Lorimer, 2002).
2.4.3. Kavitasyon

Kavitasyon sivilar i¢inde basing etkisiyle olusur. Bu siirecte ultrason dalgalarinin
seyrelme fazinda bosluk bi¢ciminde bir kesinti olusur. Bu bosluk sivinin doymus buhar1
ile doludur. Sikistirma fazinda buhar yogunlasir ve bosluk, ceperlerin iist yiizey
geriliminin, artan basincin etkisi ile diigmesi sonucu bozunur. Sikigma son buldugunda
ortamda hizla buharlasan etrafi ¢evrili s1v1 i¢inde saniyelik sok dalgalar1 olusur (Mason,

1990; M. Entezari, 1996).

Ses oOtesi dalgalarin kimyasal ve mekanik etkileri, kavitasyon kabarciklari tarafindan

meydana gelmektedir.
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Y1gin ¢ozelti ortami: T= 300K H:0:. N: HO:®, Oz, °OH. H°. HO®

Sekil 2.1. Kavitasyon kabarcig tizerinde sonokimyasal tepkime bolgeleri (Suslick,
1988)

Birbirini takip eden sikistirma evrelerinde bu baloncuklar birbirlerine c¢arparak biiyiik
miktarda enerji a¢iga ¢ikarirlar (Kenneth S. Suslick, 1988). “Sicak Nokta Teorisi”, bu
carpisma boyunca 5,000 K’lik sicakliklar ve birka¢ bin atmosferlik basincin
olusturuldugunu 6ne siirmektedir. Buna alternatif olan “Elektriksel Teori”, daha diisiik
sicakliklarin ve basinglarin bu olayda yer aldigina, fakat elektriksel desarjin,
carpismanin hemen arkasindan meydana geldigini iddia etmektedir. Hangi teori dogru
olursa olsun sonokimyanin esasini, kavitasyon olaymm teskil ettigi gergegini
degistirmemektedir. Ciinkii ultrasonik enerjiye bagli olarak ortaya ¢ikan degismeler
sadece kavitasyon olaymin baslamasiyla olusmaktadir (Civelekoglu ve ark. 2007,

Kenneth S. Suslick, 1986).

2.5. Sporopollenin Yapisi

Mavi yesil alg, egrelti otu yosun gibi bitki kékenli Lycopodium Clavatum sporlar1 dogal
bir biyopolimer olup dis etkenlere karsi dayanikli bir malzemedir. En dis tabaka
sporoderm, exine adini alir. Seliilozik yapiya sahip intine adi verilen spor keselerinin
cevreledigi icteki tabakalarin ise igleri bosalmigtir (Brooks ve Shaw, 1968; Pehlivan,
1991). Sporopollenin dogal olarak bitki duvarlarinda bulunur. Hiicrelerin i¢ kismini
cevreleyen i¢ ice gegmis iki ana duvardan olusan spor duvarlarinin igteki kismi,
polisakkaritlerden meydana gelmekte, dis kismi ise sporopolleninin kendini
olusturmaktadir. Sporopolleninde en onemli 6zellik spor biiyiikliigiiniin tanecikten
tanecige degismemesi, dolayisiyla es boyutlu diizgiin, iiniform bir yapida olmasidir

(Ayar, 1991; Pehlivan, 1991). Sporopollenin kuvvetli asidik veya bazik ortamlardaki
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hidrolitik bozunmalara karst olduk¢a dayamiklidir (Martin ve Juniper, 1970).
Sporopollenini tek tip bir makromolekiil olarak nitelendirmek miimkiin degildir.
Pteridophyta ve spermatophyta’dan tiiretilen sporopollenin iizerine yapilan Infrared
spektroskopi ve *C NMR spektroskopisi ¢alismalari, sporopolleninin yapisinda alifatik,
aromatik, hidroksil, karbonil/karboksil ve eter fonksiyonel gruplarinin var oldugunu
gostermistir (Wilmesmeier ve ark., 1993). Sporopollenin biiyiik dl¢iide acil lipit ve
fenilpropanoid prekiirsorlerden (yapilardan) olusur (Wierman ve Gubatz, 1992;
Piffanelli ve ark., 1998; Ahlers ve ark., 2000). Sporopolleninin polimerik yapis1 igerdigi

capraz baglar da dahil olmak iizere belirsizligini hala korumaktadir.

Exine yap1 kismen veya tamamen aminoetanol ile ¢0ziiniirlestirilebilmektedir
(Southworth, 1974). Spor ve polenleri saran ¢ok tabakali sporopollenin, yapisal olarak
cok cesitlilik gosterir. Ayrica gozenekli yapist simetriktir (Bohne, G. ve ark., 2003).
Lycopodium Clavatum yapisinda bulunan sporopolleninin CgoH144027 seklinde bir
kimyasal yapiya sahiptir. Sporopolleninin karotenoidlerden tiiretilen yapisi1 asagida

Sekil 2.2.’de verilmistir (Pehlivan, 1991).
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Sekil 2.2. Sporopolleninin karatonoitlerden tiiretilen yapis1 (Pehlivan,1991)
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Ayrica saf sporopolleninin taramali elektron mikroskobu (SEM) goriintiisii Sekil 2.3°de

gosterilmistir.

EHT = 5.00 kV i = 2
.2_'pm Signal A = SE2 Date :22 Feb 2013 ZEISS

WD = 6.8 mm Mag = 2.50 KX Time :14:05:19

Sekil 2.3. Lycopodium Clavatum sporlarinin SEM goriintiisii

Sporopolleninin yiiksek pH’lara dayanikli olmalari, es boyutlu yapilari ve mekanik
dayanikliliklari, dolayisiyla bir biyosorbent olarak kullanilmalarinda avantajlara
sahiptir. Sporopollenin igerdigi hidrofilik grup yapisiyla, primer gruplarin takilmasina
ve katifaz biyopolimerlerin elde edilmesine de elveriglidir (Mackenzie ve Shaw 1980;
Adamson ve ark. 1983). Sporopollenin yapisina kromatografik uygulamalar igin, uygun
ligand immobilizasyonu da miimkiin olmaktadir (Ersoz ve ark., 1995; Vural ve ark.,
1995; Cengeloglu ve ark., 1998).
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3. KAYNAK ARASTIRMASI

3.1. Ultrasonik Ortamda Yapilan Calismalar

Francony ve ark. (1996), sucul ortamda ve atik sularda tehlikeli ve kirletici organik
maddelerin ultra ses kullamimi ile oksidasyonu konusunda bir¢ok c¢alismalar
yapmuslardir. Bu calismalara goére ses ile oksidasyon prosesleri birlikte uygulanmus,
reaksiyonun radikaller ve piroliz mekanizmasi iizerinden yiiriidigi gozlenmistir.
Yapilan bir ¢caligmaya gore; klorlu organik madde igeren atik suya ultra ses ile kimyasal
oksidasyon birlikte uygulandiginda 6-8 saatlik alikonma siiresi sonucunda, atik suda
klorlu kimyasal maddelerin daha az zararli organik maddelere doniistiigli gozlenmistir.
Karbon tetrakloriirin 20 ve 500 kHz frekansta ultrasonik oksidasyonunda piroliz
mekanizmas1 gerceklesmektedir. Boylece karbon tetrakloriir maddesinin oksidasyon

sonunda daha az zararli olan tetrakloroetilen ve hekzakloroetan’a doniismektedir.

Jinchuan Deng ve ark. (2009), aktif ¢amur {izerine, Cu, Pb ve Zn metallerinin
adsorpsiyonu ile ilgili yaptiklart bir ¢alismada, sonikasyon siiresini 0-20 dk. ve nitrik
asit konsantrasyonunu 0-0,65 M arasinda inceleyerek, nitrik asit konsantrasonunun
0,325 M ve etkin sonikasyon suresinin 20 dk. oldugu anda Cu, Zn ve Pb 95.5%, 82.2%,
ve 87.3%, oranda tutunmalarin arttigini saptamislar. Ayrica yalnizca sonikasyon
etkisinin tek basina ciddi bir etki olusturmadigi, nitrik asit destekli bir sonikasyon

sisteminde 78-82%,oraninda bir artis oldugunu gozlemlemisler.

Julien Laurent ve ark. (2009), sonike edilmis aktif ¢amurun, Cd (II) ve Cu (II)
metallerini adsorpsiyon kabiliyetlerini incelemis, ¢amur floklarinin ultrasonik etkiden
sonra ylzey Ozelliklerinin degistigini yaptiklar1 ¢alismalarla incelemislerdir.
Sonikasyondan sonra yapi iizerinde negatif alanlarin ve hidrofilik bdlgelerin arttigt
gozlenmis, organik materyallerin ¢0ziinebilirligi, ayn1 zamanda materyalin bakir ve
kadminyum iyonlarini tutma karakteristiginin, verilen spesifik enerji ile bagimli oldugu

anlasilmistir.

Maqueda ve ark. (2004), yapmis olduklar1 ¢alismada 20 kHz frekansta kaolinit ve
pirofilit mineraline uyguladiklar1 ultrasonik islem sonucu yiizey alanlarinda artis
gozlemislerdir. 10 saatlik ultrasonik islem sonucunda kaolinit numunesinin 6zgiil yiizey
alan1 8,5 m%/g’dan 45 m%/g’a, 20 saatlik islem sonucunda ise 67 m?%/g’a ¢ikartiimistir. 10
saatlik ultrasonik islem sonucunda pirofilit numunesinin 6zgiil yiizey alani 4 m%g’dan

52 mz/g’a, 20 saatlik iglem sonucunda ise 70 mz/g’a cikartilmigtir.
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Mavros ve ark. (1993), adsorban islemi ile atiksulardan nikel elementinin gideriminde
linyit komiirii ile ¢alisan Kardia ve Megalopous termik santrallerinin yiiksek kalsiyum
(CaO) igeren ucucu kiillerini kullanmislar ve ugucu kiillerin atiksularda nikel iyonlarinin
gideriminde ticari alanda yaygin halde kullanilan aktif karbon ve sentetik zeolit kadar

etkili oldugunu belirtmislerdir.

A.H.M. Veeken, H.V.M. Hamelers ve ark. (1997), agir metallerin, sorbentlerle giderimi
sirasinda ultra ses enerjisi kullanildiginda daha iyi sonuglar elde edildigi yapilan
caligmalarla ispatlanmistir. Ultrason destekli nitrik asitle, ¢amur floklarindan agir
metallerin ekstraksiyonu calisilmis, ultrasonik kavitasyonun ¢amur floklar1 arasina ve

hiicre duvarina dagilmasiyla, daha fazla agir metal ekstrakte edildigi gozlenmistir.

M. Breitbach, D. Bathen ve ark.(2001), atik sulardan Cd(II) iyonlarinin giderilmesinde
zeytin agaci yapraklarinin sorbent olarak kullanildigi bir proseste ultrason destekli ve
desteksiz calismalar yapilmis. Ultrasonla desteklenmis proseslerde, kadminyum
giderimi veriminin daha yiiksek oldugu gozlenmistir. Calismada ultrason etkisinin
pargacik morfolojisinde, en iyi ultrason yogunlugu ve frekans uygulandigi zaman

onemli derecede degisiklikler meydana getirdigi de ispatlanmistir.

Maqueda ve ark. (2005), yapmis olduklar1 ¢alismada 20 kHz frekansta 3 farkli yapidaki
pirofilit numunesine uyguladiklart ultrasonik islem sonucu yiizey alanlarinda artis
gozlemislerdir. 20 saatlik ultrasonik islem sonucunda %90 pirofilit ve %10 kaolinit
yapisindaki 6rnegin 6zgiil yiizey alanmm 4,5 m%g’dan 70 m%/g’a,%70 pirofilit, %20
kuvars ve %10 kaolinit yapisina sahip pirofilit numunesinin 6zgiil yilizey alaninin ise 4,5

m?/g’dan 80 m%/g’a ¢iktig1 tespit edilmistir.

Mohammad H. Entezari ve ark. (2008), dogal kil tizerine Cd(II) iyonunun adsorpsiyon
sartlarini, ultrason destekli ve desteksiz olarak ¢alismislar, sorbat konsantrasyonu temas
stiresi sonikasyon yogunlugu parametrelerini incelemisler 6zellikle sorbent miktar1 ve
sonikasyon yogunlugu oranmi iki énemli degisken olarak tespit etmislerdir. Sorbent
miktaria bagl olarak yiiksek yogunluklu ve diisiik frekansa bagli olarak adsorpsiyon
kapasitesinin 25% (53.4 w/cm?2), gerceklestigi, yine sorbent miktarina bagli olarak
diisiik yogunluklu ultrason etkide adsorpsiyon kapasitesinin,  20% (40.9 w/cm2)
gerceklestigi ortaya konulmustur.

N. Commenges-Bernole ve ark. (2009), yapilan bir ¢alismada, kil iizerine yapilan bir

adsorpsiyon denemesinde matrisin tespit edilen yiizey alan1 miktarinin ilk 15 dakikada
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% 45 oraninda arttigini, metallerin depolanma sirasinda baglanma noktalarindaki artiga

bagli olarak adsorpsiyon miktarlarinin da yiikseldigini gézlemlemislerdir.

3.2. Lycopodium Clavatum Sporlar1 ve Diger Organik-inorganik Biyopolimerler
Ile Yapilan Cahismalar
Unlii ve ark. (2006), yaptiklar1 calismalarda, Cu(ll), Pb(ll) ve Cd(Il) metal iyonlarmin,
sporopollenin {izerine adsorpsiyon sartlarin1 incelemislerdir. pH, metal iyonu
konsantrasyonu, sicaklik ve temas siiresi parametrelerinin adsorpsiyona etkileri tizerinde
durmuslardir. Adsorpsiyonun en iyi Freundlich tip adsorpsiyon izotermine uydugu ve
Cu (1), Pb (I1) ve Cd (Il) metal iyonlarin1 tutma kapasitelerini sirasiyla,  0,0195,
0,0411 ve 0,0146 mmol/g oldugu ve adsorpsiyon prosesinin ise pseudo-ikinci tip
adsorpsiyon kinetigi ile aciklandigi, pargacik i¢i diflizyon etkisinin oldugu, ancak hiz

belirleyici basamak olmadig1 anlasilmistir.

Ersoz ve ark. (1995), hazirladiklar1 karboksilli diaminoetil-sporopollenin (DAEC) ve
bis-diaminoetil-glioksim-sporopollenin iyon degistiricilerine Co(II), Ni(Il), Zn(II),
Cd(II) ve AI(II) metal iyonlarmin adsorpsiyon o&zelliklerini pH’in ve sicakligin
fonksiyonu olarak ele almislardir. S6z konusu ligandlarin adsorpsiyon kapasitelerine
pH’m etkisi arastirilmistir. Ayrica iyon degistiricilerin, ¢alisilan agir metal iyonlarina

kars1 secicilikleri ve geri kazanim sartlar1 degerlendirilmistir.

Pehlivan ve ark. (1994), yaptiklar1 ¢alismada Lycopodium Clavatum sporlarindan bis-
diaminoetil-glioksimli-sporopollenin (DAEG-Sporopollenin) ve karboksilli-diaminoetil-
sporopollenin (DAEC-Sporopollenin) adsorbanlarini elde etmislerdir. Bu yeni ligand
degistirici adsorbanlara Cu?*, Co?*, Ni?*, Zn?*, Cd*" ve AI** gibi bazi metal iyonlarinin
adsorpsiyon Ozellikleri degisik pH’larda incelenmistir. Bu adsorbanlarla agir metal
iyonlarinin segici olarak uzaklastirilma ve geri kazanilma olasiliklart kimyasal yapisina

ve kompleks 6zelliklerine bagl olarak tartigilmistir.

Pehlivan ve Yildiz (1988), yaptiklari ¢alismada sporopollenin yapisina 1,2- diaminoetil
fonksiyonel grubu baglayarak anyon degistirici, siilfon grubu baglayarak katyon
degistirici ve karboksil grubu baglayarak ligand degistirici recineler elde etmigler.
Hazirladiklar1 anyon degistirici recineyi niikleotidlerin, katyon degistirici regineyi
aminoasitlerin, ligand degistirici re¢ineyi de niikleotidlerin, niikleositlerin, aminlerin ve

baz1 gecis elementlerinin ayrilmasinda kullanmiglardir.
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Cem Gok, Sule Aytas, Udo Gerstmann ve ark. (2010), yaptiklar1 ¢alismada, Ca-aljinat
biyopolimer kiirecikleri, divalent Ca®* iyonlar ile ticari bir iiriinolan Na-aljinatin
yumurta kabugu modeline gore (egg-box model) capraz baglanmasi ile elde ettikleri
biyosorbent kiirecikleri ile hazirlanan Ca-aljinat biyopolimer kiirecikleri ile stronsiyum
iyonlarinin sulu ¢ozeltilerden farkli kosullarda adsorplama verimleri arastirilmistir. Elde
edilen verilerden, sulu ¢ozeltilerden stronsiyum iyonlarinin Ca-aljinat biyopolimer
kiirecikleri ile biyosorpsiyonunun yiiksek verimle miimkiin olabilecegi gozlenmistir.
Baslangic pH"1, baslangi¢ Sr konsantrasyonu, karistirma siiresi ve biyokiitle dozu Sr
iyonlarinin sulu c¢ozeltilerden biyosorpsiyonunda etkin parametrelerdir. Optimum
kosullarda sulu ¢ozeltilerde Sr iyonlarinin biyosorpsiyon verimleri ve denge sabitleri
strastyla % 99+1 ve 373501216 mL/g olarak hesaplanmistir (pH: 7.00, Sr: 1000 Bq, t:
120 dak, Biyokiitle Dozu: 5 g/L).

Tare ve ark. (1987), ¢oziinmez ksantatlarla ¢oziiniir ksantatlar1 adsorpsiyon etkinlikleri
acisinda karsilastirmak {izere misir nisastasi patates nisastast ve toz seliilozdan
¢Oziinmez ksantatlar hazirlamislardir. CoOziiniir ksantat olarak da ¢Oziinilir nisasta
ksantat1 hazirlamislardir. Burada karsilastirmada kullanilan metaller Cd (I1) ve Cr (VI)
iyonlaridir. Sonugta ¢dziinmez nisasta ksantatiyla en iyi sonuglar elde edilmistir. Burada
kadmiyum icin ~60 mg/g recgine, Cr(VI) icin ise ~9 mg/g’lik adsorpsiyon kapasiteleri

elde edilmistir.

Anjaneyulu ve Sambasiva Rao (2001), yaptiklar1 calismayla, polieter poliiiretan kopiige
amonyum prolidinditiyokarbamat selatlastirici katarak endiistriyel atiklardan toksik
metallerin  giderilmesinde  kullanilabilecek yeni bir adsorban gelistirmeyi
hedeflemislerdir. Prolidinditiyokarbamat selatlastiricili adsorban batch (kesikli) ve
kolon reaktorlerin hazirlanmasinda kullanilmis ve yapilan deneysel ¢alismalarla Hg(Il),

Cd(II) ve Pb(II)’nin dogrudan endiistriyel atiklardan giderilme sartlar1 arastirilmistir.
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4. MALZEME VE YONTEM
4.1. Malzeme
4.1.1. Kullanilan kimyasal malzemeler

Calismalarda biyosorbent olarak Lycopodium Clavatum sporlar1 (Sigma-Aldrich) 20
mesh  boyutunda temin edilerek kullanilmistir.  Biyopolimerler  yiizeyinin
etkinlestirilmesinde  kullanilan HNO;, agir metallerin standart ¢ozeltilerinin
hazirlanmasinda kullanilan Cu(NO3)2.5/2H,0, Pb(NO3),, metal tuzlari, tampon ¢ozelti
hazirlanmasinda kullanilan CH3COONa, NaOH, HCI ve manyetik sporopollenin
sentezinde kullanilan FeCl3 6H,0,FeCl; 4H,0, NH,OH kimyasallar Merck firmasindan

temin edilmistir.

4.1.2. Kullanilan malzemeler

4.1.2.1 pH metre

Deneysel asamalarda adsorbe edilecek sulu ¢ozeltinin pH’inin kontrol edilmesinde

Hanna 2271 marka ve model pH-metre kullanilmistir.
4.1.2.2. Ultrasonik banyo

Saf sporopolleninin nitrik asit ile etkinlestirilmesinde ultrasonik ortami saglamak
amactyla Sonorex-Bonderin marka ultrasonik banyo kullanilmistir. Sonikasyon 25kHz

sabit frekans ve 275 Watt giice sahip ultrasonik banyo sistemi ile saglanmustir.
4.1.2.3. Calkalama iinitesi

Agir metal ve biyosorbent arasindaki etkilesimi saglamak amaciyla laboratuar tipi hizi

ayarli 100 devir/dk c¢alkalayici cihaz kullanilarak gergeklestirilmistir.
4.1.3. Kullanilan cihazlar
4.1.3.1. Alevli atomik adsorpsiyon spektrofotometresi

Bu c¢aligmada, adsorpsiyon sonrasi sulu c¢ozeltide kalan agir metallerin analiz
edilmesinde Thermo ICE 3000 marka FAAS kullanilmistir.

4.1.3.2. FT-IR cihaz

Sporopollenin, hazirlanmis sporopollenin ve manyetik sporopollenin yapilarini
aydinlatmak ic¢in Fourier donilisiimlii infrared spektrumlari, Perkin Elmer 100 FT-IR

Spektrometre cihazi ile ¢ekilmistir.

22



4.1.3.3. Taramal elektron mikroskobu (SEM)

Saf sporopollenin, islem gdrmiis sporoplleninin ve manyetik sporopollenin yapilarinin

yiizey fotograflar1 Zeiss / Supra 55 marka ve model cihaz ile gergeklestirilmistir.

4.1.3.4. Enerji dagitic1 X-Ray spektrofotometresi
Sentezlenen manyetik sporopolleninin ve adsorpsiyon sonundaki kati biyosorbentin
yapisindaki  elementlerin  analizinde Bruker marka Enerji Dagitict  X-Ray

Spektrofotometresi kullanilmustir.
4.2. Yontem
4.2.1. Adsorbanlarin hazirlanmasi

Lycopodium Clavatum sporlari, hassas terazide 10 gram tartildiktan sonra 0,1 M %
5’lik nitrik asitle, havasi alinabilen bir cam malzemede 5 saat ultrasonik banyoda
etkinlestirildi. Sonikasyon sonrasi sporlar dnce ultra saf su ile sonra 50 ml etil alkolle ve
tekrar saf su ile yikanarak kirlilikler giderildi. Vakumlu firinda 110C®de 6 saat
kurutuldu. Kurutulan sporlar havanda ezilip, elekten gegirilerek adsorpsiyon igin
kullanima hazir hale getirildi. Sekil 4.1°de saf sporopollenin ve islem gormiis

sporopollenin resmi goriilmektedir.

Sekil 4.1. Ultrasonik islem oncesi ve sonras1 Lcopodium Clavatium Sporlari

4.2.1.1. Manyetik sporopollenin sentezi

Lycopodium Clavatum sporlari, saf olarak alinip manyetik sporopollenin sentezlemek
igin, literatiire (Yilmaz ve ark., 2013) gore 13,32 gr FeCl36H,0, 19,88 gr FeCl,.4H,0
bir beherde karigtiritlip karisima, 40 mL ultra saf su, 5 mL 5M HCI, 5 mL etanol
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eklenerek manyetik karistiric ile 40 C®de ¢dziinme islemi tamamlanincaya kadar
karigtirildi. Daha sonra 1 gr Lycopodium Clavatum sporlar tartilarak yukaridaki
karistimin 30 mL’sine ilave edilerek oda sicakliginda 2 saat karistirildi. Olusan
stispansiyon ¢ozeltisi filtre edilerek hizli bir sekilde saf su ile yikandi. Siizge¢ kagidin
da kalan kisim, amonyum hidroksit ¢ozeltisi ile oda sicakliginda 2 saat karistirildi.
Karisim siiziilerek 70 C*de 6 saat boyunca vakumlu etiivde kurutuldu. Kurutulan kati
uygun partikiil boyutunda biyosorpsiyon calismalar1 i¢in hazir hale getirildi. Sekil

4.2°de elde edilen manyetik sporopollenin gosterilmistir.

Sekil 4. 2 Mnps yapisina magnetizmanin etkisi

4.2.2. Cozeltilerin hazirlanmasi

Sirasiyla 3.662 g Cu(NOgs),. 5/2H,0 ve 1.598 gr Pb(NO3), hassas terazide tartilarak,
pH=2, pH=5 ve pH= 8 asetat tamponu i¢inde 1000ppm’lik stok ¢ozeltiler hazirlandi.
Biyosorpsiyon c¢alismalarinda kullanilacak 10, 35, 60 ppm’lik metal ¢6zeltileri, 1000
ppm’lik stok ¢ozeltilerden seyreltilerek hazirlanmistir. Asetik asit-asetat tamponu igin
ise, sodyum asetat trihidrat kullanilarak 0.1 M HCI ve 0.1 M NaOH ile istenilen pH

degerlerine ayarlanmistir.
4.2.3. Biyosorpsiyon ¢alismalar:

Biyosorpsiyon ¢alismalari, iki kisimdan olusmaktadir. Birinci kistmda Cu?* ve Pb?**nin
nitrik asit ve sonikasyon sonucu elde edilen sporopollenin ile biyosorpsiyonu, ikinci
kisim da ise manyetik sporopollenin ile Pb?* biyosorpsiyonu 50 mL’lik agzi kapali
plastik deney tiiplerinde farkli derisimlerde 40 mL’lik metal ¢ozeltileri kullanilarak
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gergeklestirilmistir. Cozelti pH nin ayarlanmasi i¢in 0.1 M HCI ve 0.1 M NaOH

kullanilmistir.

Iki asamadan olusan deneysel ¢alismalarda, adsorban miktarlar1 Box-Behnken deneysel
dizayn metodunda belirtildigi gibi 0.1, 0.3 ve 0.5 gr olacak sekilde secilmistir. Deneysel
caligmalar oda sicaklifinda, ¢ozelti-adsorban etkilesim stiresi 10, 110, 210 dk olarak
belirlenmis, calkalama islemi ise, calkalama hizi 100 rpm olan c¢alkalayicida
gerceklestirilmistir.  Biyosorpsiyon sonunda metal derisimleri Alevli Atomik

Adsorpsiyon Spektrometresi ile tayin edilmistir.
4.2.4. Yamt yiizey yontemi uygulamalari

Yanit Yiizey Yontemi (RSM), yanitin ¢esitli degiskenlerden etkilendigini ve bu yanitin
optimize edilmesinin amagclandigi uygulamalarda modelleme ve analizleme igin
kullanilan matematiksel ve istatiksel tekniklerin toplanmis halidir. RSM, kontrollii
deneysel bagimsiz faktorler ve bir ya da birden c¢ok sec¢ilmis kritere gore Olciilmiis
yanitlar (bagimli degiskenler) arasindaki iligkiyi bulmak i¢in bir grup deneysel teknigi

igerir. Bu yontem ile en ¢ok bilgiye ulasilabilecek noktalarda deney yapilmasi saglanir.

Siirecin optimize edilmesi icin etkili bir yontem olan RSM en kiigiik kareler yontemine
uyan Box-Behnken tasarimi kullanir. Bu c¢aligmada, biyosorpsiyon veriminin
maksimum olmasi i¢in biyosorbent miktari (x;) ve pH (Xz) degerini bulmak istedigi

varsayildiginda, biyosorpsiyon verimi biyosorbent ve pH’in bir fonksiyonudur. (Esitlik
4.1)

Y= f(x1,%0) + € 4.1)

Genel bir ifade ile yanit fonksiyonu Esitlik 5.2 ile verilmektedir.

Y=1(X1,X2, .. Xk) + € (4.2)

X1y X2, vevenn. xk bagimsiz degiskenleri, € ise giiriiltiiyii ya da hatay1 ifade etmektedir.
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Sistemde bagimsiz degiskenlerin yaniti dogrusal ise yanit fonksiyonu birinci dereceden
verilmektedir. Sistemde dogrusalliktan uzaklasma varsa yiiksek dereceli polinomlar

kullanilmaktadir. (Esitlik 4.3 ve 4.4)

Y = Bo +B1Xs + PaX2 +...... + Xk + € (4.3)
k k
Y=Po+X Bixit X Pixi’ + XX Bixixj + € (4.4)
r=1 r=1 i<j

Regresyon esitliginin gelistirilmesinde, bagimsiz degiskenler asagidaki esitlige gore

kodlanmustir.

Xi = (Xi- Xi* ) | A X (4.5)

Esitlikte, x; bagimsiz degiskenin kodlanmis degerini, X; bagimsizndegiskenin gergek
degerini, Xi* bagimsiz degiskenin merkez noktadaki gergek degerini ve AX; basamak
degisim degerini gostermektedir (Sanal et al. 2005, Montgomery and Runger 2007).

Box-Behnken yazilim tarafindan k bagimsiz degisken degisken sayisina ve tasarim igin
istenilen Ozelliklere gore degisen alt ve iist ug noktalar (a)) belirlenmektedir.(Esitlik 4.6).
Kodlanmis degerlere gore en yiiksek seviye +1, en diisiik seviye -1 ve merkez noktasi 0

ile gosterilmektedir.

a= (2% (4.6)

Biyosorpsiyon siirecinin optimize edilmesi i¢in etkili bir yontem olan RSM en kiigiik
kareler yontemine uyan Box-Behnken gibi deneysel tasarim kullanilmistir. Deneysel

dizaynm1 gergeklestirmek ic¢in Dizayn Expert 8.1 programi kullanilmistir. Adsorpsiyon
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deneyleri i¢in dort farkli bagimsiz degisken belirlenmis olup, bu parametreler Cizelge

4.1°de gosterilmistir.

Cizelge 4.1. Biyosorpsiyon siirecine etki eden bagimsiz degiskenler ve seviyeleri

Degiskenler Faktor Aralik ve Seviye
-1 0 +1
Adsorban miktari(g) X1 0.1 0.3 0.5
Ph Xo 2.0 5.0 8.0
Temas siiresi (dk) X3 10 110 210
Baslangi¢ metal
derisimi (ppm) Xa 10 35 60

Secilen bagimsiz degiskenler i¢in yapilan Box-Behnken deneysel dizayn yontemine
gore elde edilen Cu** ve Pb* igin adsorpsiyon deney siralamasi Cizelge 4.2°de

belirtilmistir. Deneysel dizayna gore her bir metal i¢in 29 deney sirastyla yapilmigtir.

Cizelge 4.2. Box-Behnken deneysel dizayn

Deneysel dizayn (kodlanmig degerler) Deneysel dizayn (gergek degerler)
Deney
Sirasi X1 X5 X3 Xa X1 Xo X3 Xa
1 -1 -1 0 0 0.1 2.0 110 35
2 1 -1 0 0 0.5 2.0 110 35
3 -1 1 0 0 0.1 8.0 110 35
4 1 1 0 0 0.5 8.0 110 35
5 0 0 -1 -1 0.3 5.0 10 10
6 0 0 1 -1 0.3 5.0 210 10
7 0 0 -1 1 0.3 5.0 10 60
8 0 0 1 1 0.3 5.0 210 60
9 -1 0 0 -1 0.1 5.0 110 10
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10 1 0 0 -1 0.5 5.0 110 10
11 -1 0 0 1 0.1 5.0 110 60
12 1 0 0 1 0.5 5.0 110 60
13 0 -1 -1 0 0.3 2.0 10 10
14 0 1 -1 0 0.3 8.0 10 10
15 0 -1 1 0 0.3 2.0 210 60
16 0 1 1 0 0.3 8.0 210 60
17 -1 0 -1 0 0.1 5.0 10 35
18 1 0 -1 0 0.5 5.0 10 35
19 -1 0 1 0 0.1 5.0 210 35
20 1 0 1 0 0.5 5.0 210 35
21 0 -1 0 -1 0.3 2.0 110 10
22 0 1 0 -1 0.3 8.0 110 10
23 0 -1 0 1 0.3 2.0 110 60
24 0 1 0 1 0.3 8.0 110 60
25 0 0 0 0 0.3 5.0 110 35
26 0 0 0 0 0.3 5.0 110 35
27 0 0 0 0 0.3 5.0 110 35
28 0 0 0 0 0.3 5.0 110 35
29 0 0 0 0 0.3 5.0 110 35

4.2.5. FT-IR ol¢iimleri

Saf sporopollenin, islem gormiis sporopolleninin ve manyetik sporopollenin, FT-IR
spektroskopisi ile yapr analizi incelenmistir. Numunelerin FT-IR spektrumlari
4000-400 cm™ dalga sayisinda kaydedilmistir.

28



4.2.6. Yiizey morfolojisi calismalari

Saf sporopollenin, islem gormiis sporoplleninin ve manyetik sporopollenin yapilarinin
yiizey fotograflar1 Taramali Elektron Mikroskobunda farkli boyutlarda biiyiitiilerek
cekilmistir.

4.2.7. Alevli atomik adsorpsiyon olciimleri

Biyosorpsiyon sonucu ¢ozeltide kalan metallerin derisiminin olgiilmesi Alevli Atomik
Adsorpsiyon Spektrofotometresinde Pb* igin 217 nm ve Cu® igin 324.8 nm dalga

boylaria ayarlanarak dl¢iilmistiir.
4.2.8. Enerji dagitic1 X-Ray spekrofotometresi

Sentezlenen manyetik sporopolleninin ve adsorpsiyon sonundaki kati adsorbanin
yapisindaki elementlerin analizinde Enerji Dagitict X-Ray Spektrofotometresi

kullanilmustir.
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5. BULGULAR VE TARTISMA

5.1. Islem Goérmiis Sporopollenin ile Yapilan Adsorpsiyon Cahsmalari

Nitrik asit ile muamele edilmis ve ultrasonik banyoda sonikasyona maruz birakildiktan

sonra elde edilen sporopollenini kullanarak Pb* ve Cu?* metallerinin sulu ¢dzeltiden

giderilmesi ¢aligmalarinda,

Box-Behnken deneysel dizayna gore gergeklestirilen

deneyler ile elde edilen biyosorpsiyon sonuglart Cizelge 5.1°de belirtilmistir. Cizelge

5.1’de Cu®" ve Pb?" i¢in biyosorpsiyon deneyi sonucu elde edilen % biyosorpsiyon

degerleri ( % Y) ve dizayn programinin hesapladigi tahmini % biyosorpsiyon degerleri

goriilmektedir.

Cizelge 5. 1. Box-Behnken dizayn deneyleri ve deney sonuglari

Deneysel dizayn % Biyosorpsiyon

[S)zn:?: Gozlenen T;.Tmio? Gozlenen g;r;mlog
e N I N R N A EY'(SE)° %Y | Sy
1 -1 -1 0 0 7.20 11.37 4.40 6.97
2 1 -1 0 0 25.0 19.23 17.80 12.42
3 -1 1 0 0 24.56 27.83 20.50 20.99
4 1 1 0 0 56.13 49.46 46.10 38.64
5 0 0 -1 -1 95.45 90.90 87.32 81.17
6 0 0 1 -1 72.30 71.18 63.0 61.72
7 0 0 -1 1 80.0 78.61 70.75 67.14
8 0 0 1 1 63.0 65.05 55.20 56.46
9 -1 0 0 -1 85.57 75.67 74.70 67.46
10 1 0 0 -1 90.07 91.82 81.30 81.41
11 -1 0 0 1 74.20 67.86 63.60 60.22
12 1 0 0 1 75.90 81.21 65.40 69.37
13 0 -1 -1 0 20.0 18.30 12.0 11.99
14 0 1 -1 0 47.70 46.86 34.70 36.59
15 0 -1 1 0 10.63 6.88 6.57 1.40
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16 0 1 1 0 27.90 20.30 20.30 17.04
17 -1 0 -1 0 63.10 68.19 55.80 59.44
18 1 0 -1 0 78.40 81.79 66.10 70.34
19 -1 0 1 0 46.70 50.40 39.80 43.73
20 1 0 1 0 64.30 66.30 51.40 55.93
21 0 -1 0 -1 24.36 31.25 17.90 25.10
22 0 1 0 -1 44.50 51.42 35.20 42.57
23 0 -1 0 1 18.70 18.87 12.00 12.80
24 0 1 0 1 45.20 45.40 34.60 35.57
25 0 0 0 0 63.10 62.60 51.20 52.46
26 0 0 0 0 62.30 62.60 51.90 52.46
27 0 0 0 0 63.70 62.60 53.40 52.46
28 0 0 0 0 61.90 62.60 52.70 52.46
29 0 0 0 0 62.0 62.60 53.10 52.46

Box-Behnken deneysel dizayna gore yapilan biyosorpsiyon ¢alismalarindan elde edilen
sonuglar irdelendiginde, agir metallerin % biyosopsiyon degerlerinin pH= 2.0-6.0
degerleri arasinda artti§1 ve pH degerinin 6.0-8.0 arasinda tutuldugu zaman ise azaldigi
gozlemlenmistir. Yiiksek asidik kosullarda en diisiik biyosorpsiyon ylizdesi elde
edilmistir. Bu durumun olas1 nedenleri arasinda islem gormiis sporopolleninin aktif
merkezlerinin hidronyum iyonlar ile etkilesime girmesi gosterilebilir. pH degerinin
6.0’dan yiiksek oldugu durumlarda ise biyosopsiyon yiizdesinin azalmasi, belirtilen pH
degerlerinde agir metallerin sulu ¢o6zeltide hidroliz iriinlerine doniismesinden

kaynaklanmaktadir.

Baslangi¢ metal konsantrasyonunun giderim iizerine etkisi oldukga azdir. Biyosorpsiyon
kapasitesi baglangi¢ metal konsantrasyonu ve biyosorbent miktarinin birlikte arttirilmasi
ile artig gostermektedir. Baglangi¢ metal konsantrasyonunun arttirilmasi ile biyosorbent
verimi artmig, biyosorbent yiizeyinin belirli bir seviyeden sonra doygunluk gdstermesi

nedeniyle tepe noktasi olusmus ve bu noktadan sonra sorbent yiizeyi doygunluga

31



ulastigt i¢cin metal giderimi devam etmemistir. Bu durum iglem gormiis

sporopollenindeki aktif yiizeylerin sinirli sayida olmasi seklinde agiklanabilir.

Biyosorpsiyon siirecinde, kullanilan biyosorbent miktarinin artmasi ile biyosorpsiyon
veriminin arttig1 tespit edilmistir. Cizelge 4.1°de gorildiigii gibi metallerin
biyosorpsiyonunda 0.1 g biyosorbent, pH= 2, baslangi¢ metal konsantrasyonu 35 ppm
ve etkilesim zamam 110 dakika alindiginda sirasiyla Pb** ve Cu?* igin biyosorbent
yiizdeleri % 7.20 ve % 4.40 olarak belirlenmistir. Ayn1 sartlarda biyosorbent miktarinin
0.5 grama ¢ikarilmasiyla Pb?* ve Cu®* i¢in biyosorbent yiizdeleri % 25 ve % 17.8 olarak

belirlenmistir.

Biyosorpsiyon siirecinde etkilesim siiresinin biyosorbent verimi tizerine etkisi sinirhdir.
Etkilesim zamaninin artmasi ile birlikte biyosorbent verimi ilk etapda artis gostermekte
fakat ilerleyen siirelerde azalma goriilmektedir. Bu durum, sinirli sayida aktif merkeze
sahip olan biyosorbent ylizeyinin metal iyonlariyla etkilesmis olmasi, sonrasinda ise

tutunan metal iyonlariin tekrar ¢ozeltiye salinimi seklinde agiklanabilir.

Yiizey yanit yontemine gore, polinomal regrasyon modeli dort bagimsiz degisken ile

sonug arasinda iliskilendirilerek en iyi sonug asagidaki esitliklere gore belirtilmektedir.

Y., =62.60 +7.37X,+ 11.68X,- 8.32X,-4.60X,,
+3.44X, X, +0.57X,X,- 0.70X,X,-2.61X, X,
+1.59X, X, +1.54X X, +3.39X,?- 39.02X,*+0.68X,’
+13.15X,°

(5.1)

Y., =52.46 +5.77X,+ 10.06X,- 7.53X,-4.82X,
+3.05X,X,+0.32X,X, - 1.20X,X,-2.24X,X,,
+1.32X,X, +2.19X, X, +3.95X 2- 36.66X,%+0.95X 2
+13.21X,°

(5.2)

Denklem katsayilarina bakildiginda, pozitif katsayiya sahip degiskenler deneysel verim
tizerine arttiric1 etki, negatif katsayiya sahip degiskenler ise azaltici1 etki yapmaktadir.
Bu durum goz oniine alindiginda, biyosorbent miktari (x;) ve pH (x2) degiskenlerinin

% biyosorpsiyon oranini arttirma yoniinde, etkilesim zamani (x3) ve baslangic metal
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derisiminin (x4) 1se % biyosorpsiyon oranini azaltma yoniinde etkisi oldugu

goriilmektedir.

Denklem, bagimsiz degiskenlerin birbirleri ile olan etkilesimlerinide kapsamaktadir.
Biyosorbent miktar1 ve pH tek basina deneysel verim lizerine pozitif etki yaparken, bu
bagimsiz degiskenlerin baska bir degiskenle deneysel veri iizerine etkileri negatif

olabilmektedir.
5.1.1. Varyans analizi (Anova)

Elde edilen sonuglarin % 95 giiven seviyesinde istatistiksel 6nemini anlamak ve yanit
yiizey yonteminin dogrulugunun test edilmesi i¢in modelin varyans analizi (ANOVA)
gerceklestirilmistir. Yiizey yanit yontemi kullanilarak gergeklestirilen biyosorpsiyon
deneylerinden elde edilen sonuglarin varyans analiz sonuglart Cizelge 5.1°de

belirtilmistir.

Cizelge 5.2. PSP ile Pb (II) ve Cu (ll) i¢in adsorpsiyon varyans regresyon modelinin

analizi
oy | OF |0 | K09 | g | g | PDSEer | P-Doker
(Pb) coy | PO | (Cu
Model | 14 | 16670.3 | 14609 | 3456 | 3289 | <0.0001 | <0.0001
X, | 1 | 6522 | 40021 | 1893 | 1261 | 00007 | 0032
X, | 1 | 16356 | 121464 | 47.47 | 3828 | <0.0001 | <0.0001
Xs | 1 | 8303 | 68101 | 2410 | 2146 | 00002 | 0.0004
X | 1 | 25438 | 27908 | 738 | 880 | 00167 | 00102
X2 | 1| 7447 | 10108 | 216 | 319 | 01636 | 0.0960
X | 1 | 987501 | 871577 | 286.6 | 27467 | <00001 | <0.0001
X£ | 1| 302 | 588 | 008 | 019 | 07716 | 06733
X2 | 1 | 112223 | 113128 | 3257 | 3565 | <00001 | <0.0001
X;X, | 1 | 4740 | 3721 | 138 | 117 | 62604 | 02972
X:Xs | 1 | 132 | 042 | 0038 | 0013 | 08475 | 09098
X:Xe | 1| 19 | 576 | 0057 | 018 | 08149 | 0.6765
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XoX3 1 27.20 20.12 0.79 0.63 0.3893 0.4392
XoX4 1 10.11 7.02 0.29 0.22 0.5965 0.6453
XXy 1 9.46 19.23 0.27 0.61 0.6086 0.4493
Artik 14 482.38 44424
Uyum 1 40 | 47098 | 440.99 80 54.24 0.0004 0.0008
Eksikligi
Teorik
Hata 4 2.40 3.25
R? (Pb)=0.9719, CV% = 10.96, Dogru Kesinlik =20.12
R? (Cu)=0.9705, CV% = 12.58, Dogru Kesinlik = 19.74
Varyans analizi igin Fisher (F-dagilim) modeli uygulanmigtir. Cizelge 5.2

incelendiginde Pb?* igin F-degeri 34.56 ve Cu®" igin 32.89 degerleri hesaplanmigstir. Bu
degerler F-dagilim tablosunda (%35) hesaplanan degerlerden (Foafm-df+1)= Fo.0514,14=

2.48) daha biiyiik oldugu ve 6nerilen modelin gecerli oldugu tespit edilmistir.

Modelde dogru kesinlik (adequate precision) degeri yanitin hataya orani dl¢iilmektedir
ve bu degerin 4’ten biiyilk olmasi istenmektedir. Modeldeki dogru kesinlik degeri
Pb** i¢in 20.12 ve Cu* icin 19.74 olarak bulunmustur.

Bagimsiz degiskenler arasindaki iliskinin model tarafindan ne sekilde ifade edildigi
regresyon katsayisi olan R? degerinin Pb?* i¢in 0.9719 ve Cu®*" i¢in 0.9705 oldugu

gOriilmiistiir.
5.1.2. 3-Boyutlu grafiksel analizler

Bagimsiz degiskenler arasindaki etkilesimleri daha iyi anlayabilmek ig¢in, 3-boyutlu
yiizey yanitlar1 grafige gecirilmistir. 3-boyutlu yiizey yanitlarinda, biyosorbent miktari-
pH; biyosorbent miktari-etkilesim siiresi; biyosorbent miktari-baglangi¢ metal
konsantrasyonu; pH-etkilesim siiresi; pH-baslangic metal konsantrasyonu ve etkilesim
stiresi-baslangi¢ metal konsantrasyonu iliskileri % biyosorpsiyon oranina karsi her bir

metal iyonu i¢in incelenmistir. Sekil 5.1’de Pb*" icin 3- boyutlu grafikler gdsterilmistir.

34



Etkilesim Saresi (dk) 5000

(e) ()

Sekil 5.1. Pb?* icin bagimsiz degiskenler arasinda ikili etkilesimler. a) Biyosorbent
miktari-pH; b) Biyosorbent miktari-Etkilesim siiresi; ¢) Biyosorbent miktari-Baslangig
metal konsantrasyonu; d) pH-Etkilesim siiresi; ¢) pH-Baslangi¢ metal konsantrasyonu;
f) Etkilesim siiresi-Baglangi¢ metal konsantrasyonu
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Bagimsiz degiskenler arasindaki ikili etkilesimler Sekil 5.2°de Cu®" i¢in 3 boyutlu
grafikler seklinde gosterilmistir.

(€) ()

Sekil 5.2. Cu** icin bagimsiz degiskenler arasinda ikili etkilesimler. a) Biyosorbent
miktari-pH; b) Biyosorbent miktari-Etkilesim siiresi; ¢) Biyosorbent miktari-Baslangig
metal konsantrasyonu; d) pH-Etkilesim siiresi; ¢) pH-Baslangig metal konsantrasyonu,
f) Etkilesim siiresi-Baglangi¢ metal konsantrasyonu

36



Sekil 5.1 ve Sekil 5.2°de 3-boyutlu grafikler incelendiginde, her iki metal i¢inde artan
biyosorbent miktar1 ile biyosorpsiyon veriminin arttigi goézlemlenmistir. Bununla
birlikte pH degerinin belirli bir noktaya kadar verim tizerine etki ettigi ve belirli bir
degerden sonra grafik iizerinde biikiilmeler meydana geldigi goriilmektedir. Baslangig
metal konsantrasyonu ve etkilesim zamaninin biyosorpsiyon verimi iizerine etkisine
bakildiginda, belirli degerlere kadar artis gdzlemlendigi ve biyosorbent iizerindeki aktif
bolgelerin  doygunluga ulasmasindan sonra grafik de bikiilmeler oldugu

gozlemlenmektedir.
5.1.3. Islem gormiis sporopolleninin taramah elektron mikroskobu analizleri

Saf sporopollenin ve islem gormiis sporopolleninin yapilarinin yiizey morfolojik
incelemeleri taramali elektron mikroskobu ile gergeklestirilmis ve Sekil 5.3’de

belirtilmistir.
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EHT = 500kV Signal A= SE2 Date :22 Feb 2013 2y Signal A= SE2 Date :22 Feb 2013

WD = 68mm Mag= 250K X Time 14:05:19 Mag= 250KX Time :14:12:28

EHT = 5.00 kV Signal A = SE2 Date :22 Feb 2013 [ EHT = 500 kv Signal A= SE2 Date :22 Feb 2013
WD = 6.8mm Mag = 5.00 KX Time 14:04:12 - WD = 68mm Mag = 10.00 KX Time :14:18:28

Sekil 5.3. Saf sporopollenin (Sp) ile islem gormiis sporopolleninin (PSp) SEM
goriintiileri

Saf sporopollenin ile islem gdrmiis sporopolleninin taramali elektron mikroskobu ile
yapilan ylizey analizleri sonucunda, saf sporopollenin yigin bir yap1 gosterdigi, buna
karsilik derisik nitrik asit ile etkinlestirilmis ve sonikasyona maruz birakilmis
sporopolleninin yiizey yapis1 incelendiginde sporopollenin yiizeyinde bir takim
degisiklikler oldugu ve saf sporopollenine ait yiizey morfolojisinin degistigi tespit
edilmistir.

5.1.4. Islem gormiis sporopolleninin enerji dagitict X-Ray spektrofotometresi

analizleri

Islem g&miis sporopollenin ile yapilan biyosorpsiyon galigmalart sonucunda, agir
metallerin biyosorbent tarafindan tutulup tutulmadigin1 anlamak igin, biyosorbent yapisi
Enerji Dagitict X-Ray Spektrofotometresi (EDX) ile incelenmistir. Elde edilen EDX
gorlntiileri Sekil 5.4’ de gosterilmistir.
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Sekil 5.4. Biyosorbentin EDX analizleri a) Cu ve b) Pb

Sekil 5.4’ de agir metallerin biyosorbent tarafindan tutulmasina iliskin EDX ile yapilan
element haritalamada Cu?* ve Pb?"’1n biyosorbent yiizeyine tutulduklari agik bir sekilde

gorilmektedir.
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5.1.5. Islem gormiis sporopolleninin FT-IR analizleri

Saf sporopollenin ve islem gormiis sporopolleninin FT-IR analiz sonuclart Sekil 5.5’de

belirtilmistir.
Sp
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Sekil 5.5. Saf sporpollenin (Sp) ve islem gérmiis sporopolleninin FT-IR spektrumu

Saf sporopolleninin FT-IR spektrumu incelendiginde hidroksil (—OH) gruplarindan
dolay1 3200 — 3400 cm™ arasinda genis bir bant gozlemlenmektedir. Yine, 2924 ve
2854 cm™de C=0 gerilme titresimi ve 1140 cm™’de C-O band1 ester baglantisindan
dolay1 gozlemlenmektedir. Islem gérmiis sporopollenin de saf sporopollenine benzer
karakteristik bantlar goriilmesine ragmen bant yogunlugunda bir artma veya azalma sz

konusu olmaktadir.
5.2. Manyetik Sporopollenin ile Yapilan Biyosorpsiyon Calismalari

Manyetik sporopollenini kullanarak Pb** metalinin sulu ¢dzeltiden giderilmesi
caligmalarinda, Box-Behnken deneysel dizayna gore gerceklestirilen deneyler ile elde

edilen biyosorpsiyon sonuclart Cizelge 5.3’de belirtilmistir. Cizelge 5.3’de Pb** icin
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biyosorpsiyon deneyi sonucu elde edilen % biyosorpsiyon degerleri ( % Y) ve dizayn

programinin hesapladigi tahmini % biyosorpsiyon degerleri goriilmektedir.

Cizelge 5. 3. Box-Behnken deneysel dizayn ve deney sonuglari

Deney

Tahmin
Sayist | x, X; X3 Xs | Gozlenen | Edilen
%Y (Pb®") | %Y (Pb®")
1 1 1 0 0 13.0 13.13
2 1 1 0 0 16.8 | 20.53
3 1 1 0 0 74.0 72.08
4 1 1 0 0 91.0 92.68
5 0 0 -1 -1 78.0 85.33
5 0 0 1 -1 97.0 97.15
7 0 0 -1 1 64.0 65.66
3 0 0 1 1 84.0 78.48
9 1 0 0 -1 87.0 81.20
10 1 0 0 -1 95.0 92.20
11 -1 0 0 1 58.0 59.03
12 1 0 0 1 72.0 76.03
13 0 -1 -1 0 18.0 18.23
14 0 1 -1 0 81.0 77.73
15 0 -1 1 0 23.0 24.50
16 0 1 1 0 98.1 96.10
17 1 0 -1 0 72.0 72.32
18 1 0 -1 0 93.2 86.92
19 -1 0 1 0 79.0 85.24
20 1 0 1 0 99.0 98.64
21 0 -1 0 -1 15.0 12.79
22 0 1 0 -1 94.0 97.34
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23 0 -1 0 1 16.0 12.62
24 0 1 0 1 57.0 59.17
25 0 0 0 0 63.0 64.10
26 0 0 0 0 64.0 64.20
27 0 0 0 0 64.0 64.20
28 0 0 0 0 65.0 64.20
29 0 0 0 0 65.0 64.20

Yiizey yanit yontemine gore, polinomal regrasyon modeli dort bagimsiz degisken ile

sonug arasinda iliskilendirilerek en iyi sonug asagidaki esitliklere gore belirtildi.

%Y= Biyosorpsiyon (Pb) = 64.20 + 7.00X; + 32.77X; + 6.16X3 -9.58X, + 3.30X1X; —
0.30X1X3 + 1.50X1X4 + 3.02X,X5 — 9.50X,X4 + 0.25X3X, + 8.52X,2 -23.12X,% +
13.06X3% + 4.40X,° (5.3)

Denklem katsayilarina bakildiginda adsorban miktar1 (X;) ve pH (X3) degiskenlerinin %
biyosorpsiyon oranini arttirma yoniinde, etkilesim zamani (X3) ve baslangic metal
derigiminin (X4) ise % biyosorpsiyon oranini azaltma yoniinde etkisi oldugu

goriilmektedir.
5.2.1. Varyans analizi (ANOVA)

Elde edilen sonuglarin % 95 giiven seviyesinde istatistiksel onemini anlamak ve yanit
yiizey yonteminin dogrulugunun test edilmesi i¢in modelin varyans analizi (ANOVA)
gerceklestirilmistir. Yiizey yanit yontemi kullanilarak gerceklestirilen adsorpsiyon
deneylerinden elde edilen sonuglarin varyans analiz sonuclar1 Cizelge 5.4°de

belirtilmistir.
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Cizelge 5. 4. Manyetik Sporopollenin kullanarak Pb (I1) biyosorpsiyonu varyans
regresyon modelinin analizi

Kaynak DF Kareler Toplam F-degeri P-degeri
Model 14 21853.10 73.64 <0.0001
X3 1 A 5z‘3z73.~0c7)- 27.74 0_0;);)‘17
Xy 1 12890.41 608.16 <0.0001
X3 1 455.10 21.47 0.0004
X4 1 1102.08 52.00 <0.0001
X4 1 470.95 22.22 0.0003
X7? 1 3466.25 163.54 <0.0001
X3 1 1106.08 52.18 <0.0001
X4 1 125.34 5.91 0.0290
X1. X5 1 43.56 2.06 0.1736
X1 X3 1 0.36 0.017 0.8982
X1 X4 1 9.00 0.42 0.5252
XoXs3 1 36.60 173 0.2099
XXy 1 361.00 17.03 0.0010
X3X4 1 0.25 0.012 0.9151
Artik 14 296.74
Uyum Eksikligi 10 293.94 41.49 0.0013
Teorik Hata 4 2.80

R? (Pb)= 0.9866, CV% = 7.04, Dogru Kesinlik = 25.97




Varyans analizi i¢in Fisher (F-dagilim) modeli uygulanmistir. Cizelge 5.4°de
incelendiginde Pb®* igin F-degeri 73.64 degeri hesaplanmustir. Bu degerler F-dagilim
tablosunda (%S5) hesaplanan degerlerden (Foafm-df+1)= Fo.o0s1414= 2.48) daha biiyiik

oldugu ve 6nerilen modelin gegerli oldugu tespit edilmistir.

Modelde dogru kesinlik (adequate precision) degeri yanitin hataya orani dl¢iilmektedir
ve bu degerin 4’ten biiyilk olmasi istenmektedir. Modeldeki dogru kesinlik degeri
Pb* i¢in 25.97 olarak bulunmustur.

Bagimsiz degiskenler arasindaki iliskinin model tarafindan ne sekilde ifade edildigi

regresyon katsayisi olan R? degerinin Pb?* i¢in 0.9866 oldugu goriilmiistiir.
5.2.2. 3-Boyutlu grafiksel analizler

Bagimsiz degiskenler arasindaki etkilesimleri daha iyi anlayabilmek igin, 3-boyutlu
yiizey yanitlar1 grafige gecirilmistir. 3-boyutlu yiizey yanitlarinda, biyosorbent miktari-
pH; biyosorbent miktari-etkilesim siiresi; biyosorbent miktari-baslangic metal
konsantrasyonu; pH-etkilesim siiresi; pH-baslangic metal konsantrasyonu ve etkilesim
siiresi-baslangi¢ metal konsantrasyonu iliskileri % adsorpsiyon oranina karsi Pb** metal

Iyonu i¢in incelenmistir. Sekil 5.6’de Pb** icin 3 boyutlu grafikler gosterilmistir.
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Sekil 5. 6. Pb** icin bagimsiz degiskenler arasinda ikili etkilesimler. a) Biyosorbent
miktari-pH; b) Biyosorbent miktari-Etkilesim  siiresi; c¢) Baslangic metal
konsantrasyonu-Biyosorbent miktari; d) pH-Etkilesim siiresi; e) Baslangic metal
konsantrasyonu-Etkilesim siiresi; f) Baslangi¢ metal konsantrasyonu-pH
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Sekil 5.6’de 3-boyutlu grafikler incelendiginde, Pb®* i¢in artan biyosorbent miktari ile
biyosorpsiyon veriminin arttig1 gézlemlenmistir (Sekil 5.6. a-b-c). Bununla birlikte pH
degerinin belirli bir noktaya kadar verim iizerine etki ettigi ve belirli bir degerden sonra
grafik tizerinde biikiilmeler meydana geldigi goriilmektedir ( Sekil 5.6. a-d-f). Baslangig
metal konsantrasyonu ve etkilesim zamaninin biyosorpsiyon verimi iizerine etkisine
bakildiginda, (Sekil 5.6. c-e-f) belirli degerlere kadar artis gézlemlendigi ve biyosorbent
tizerindeki aktif bolgelerin doygunluga ulasmasindan sonra grafik de biikiilmeler oldugu

gozlemlenmektedir.
5.2.3. Manyetik sporopolleninin Taramal Elektron Mikroskobu analizleri

Saf sporopollenin ve manyetik sporopolleninin yapilarinin yiizey morfolojik
incelemeleri taramali elektron mikroskobu ile gergeklestirilmis ve Sekil 5.7°de

belirtilmistir.

EHT = 5.00 kV Signal A= SE2 Date :4 Oct 2013 EHT = 5.00 kV Signal A = SE2 Date :4 Oct 2013
WD= 7.1 mm Mag = 10.00K X Time :14:08:02 : - WD = 7.0mm Mag= 5.00KX Time :14:03:24

EHT = 5.00 kW Signal A = SE2 Date 4 Oct 2013
WD = 7.1 mm Mag = 25.00 K X Time :14:07:14

Sekil 5.7. Saf sporopollenin (Sp) ile manyetik sporopolleninin (MSp) SEM goriintiileri
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Saf sporopollenin ile manyetik sporopolleninin taramali elektron mikroskobu ile yapilan
yiizey analizleri sonucunda, saf sporopollenin y1gin bir yap1 gosterdigi, buna karsilik
manyetik sporopolleninin yiizey yapist incelendiginde sporopollenin yiizeyinde bir
takim degisiklikler oldugu ve saf sporopollenine ait yiizey morfolojisinin degistigi tespit
edilmistir.

5.2.4. Manyetik sporopolleninin enerji dagitict X-Ray spektrofotometresi

analizleri

Manyetik sporopollenin ile yapilan adsorpsiyon c¢aligmalart sonucunda, Pb**’nin
biyosorbent tarafindan tutulup tutulmadigini anlamak igin, biyosorbent yapist Enerji
Dagitici X-Ray Spektrofotometresi (EDX) ile incelenmistir. Elde edilen EDX

goriintiileri Sekil 5.8’de gosterilmistir.

‘& Elre

Map data 423 o &

MAG: 610 x HV:10.0 kV 'WD:10.9 mm

Sekil 5. 8 Manyetik Sporopolleninin EDX analizi sonucu

Sekil 5.8°de, Pb®*’nin biyosorbent tarafindan tutulmasina iliskin EDX ile yapilan
element haritalamada Pb®* adsorbent yiizeyine tutuldugu acik bir sekilde goriilmektedir.
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5.2.5. Manyetik sporopolleninin FT-IR analizleri

Manyetik sporopolleninin FT-IR analiz sonuglar1 Sekil 5.9’da belirtilmistir.

98

96

944

929

904

1438,51em-1; 90,69%T
1708,62em-1; 90,82%T

2853 4{em-1: 89.54%T

%T

§8q

864 2822,88cm-1; 87.06%

1112.17cm-1; 85.37%T
44 "

624

804

]
529,12em-1; 81,90%T

535 45cm-1; 19,90%T

79
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
cm-1

Sekil 5. 9. Manyetik sporopolleninin FT-IR spektrumu

525

Saf sporopolleninin FT-IR spektrumu incelendiginde hidroksil (—OH) gruplarindan

dolayr 3200 — 3400 cm™ arasinda genis bir bant gozlemlenmektedir. Yine, 2924 ve

2854 cm™de C=0 gerilme titresimi ve 1140 cm™’de C-O band1 ester baglantisindan

dolay1r gozlemlenmektedir. Manyetik sporopolleninde de saf sporopollenine benzer

karakteristik bantlar goriilmesine ragmen, sporopollenin yapisina katilan ve manyetik

ozelligi kazandiran Fe?* elementinin karakteristik pikleri Sekil 5.9°da gosterildigi gibi

500-550 cm™ bandinda gozlemlenmistir.
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6. SONUCLAR

Gelisen endiistri ile birlikte, ¢ok biiyiik oranlarda agir metal iyonlar1 6zellikle atik sular
yoluyla ¢evreye salinmakta ve bunun sonucunda ekosistemde telafisi miimkiin olmayan
hasarlar meydana gelmektedir. Ekosistemdeki bu degisim insanlarla birlikte diger canl
tiirlerinin yasamsal faaliyetlerini bir takim hastaliklar seklinde kendini gdstererek ciddi
oranda etkilemektedir. Agir metallerin endistriyel atik sulardan giderilmesi igin,
kimyasal ¢oktiirme, kimyasal indirgeme, iyon degisimi, membran ile ayirma,
biyosorpsiyon vs. teknikler kullanilmaktadir. Bu teknikleri i¢cinde en etkili ve ekonomik
olani, son yillarda 6zellikle dogal dongii icerisinde kalmak ve maliyetleri minumum
diizeyde tutmak i¢in dogal biyopolimerlerin veya 6zellikle tarimsal atiklarin biyosorbent

haline getirilerek agir metallerin biyosorpsiyonunda tekrar kullanilmasidir.

Biyosorpsiyon siireci ¢ogunlukla biyosorbentin gozenek yapisina ve yiizey alanina
baglidir. Bununla birlikte metal iyonlari kimasal adsopsiyon siirecinde biosorbentin
aktif bolgelerine tutunabilmektedirler. Bu yiizden, biyosorbent yiizeyinin modifiye

edilmesi metal iyonunun biyosorpsiyon siirecini ¢ok gii¢lii bir sekilde etkilemektedir.

Bu calismada sporopollenin yapist iki farkli metotla modifiye edilerek biyosorpsiyona
kullanilir hale getirilmistir. Birinci metot, sporopolleninin ultrasonik ortamda derisik
nitrik asit ile etkinlestirilmesini, ikinci metot ise manyetik sporopollenin

nanopartikiillerinin hazirlanmasini kapsamaktadir.

Sporopolleninin biyopolimerik yapisi, polenlerin islenebilirligi ve modifikasyona
elverisli olmasi sebebiyle avantaj saglamaktadir. Ayrica kolay temini ve maliyetinin

diisiik olmasi da alternatif bir adsorban olmasinda tercih nedeni olmaktadir.

Ultrasonik etki ile 6zellikle biyolojik adsorbanlarin islevselligi yoniinde, bu ¢alismada
da oldugu gibi olumlu sonuglarin elde edildigi gézlenmis, artan ylizey alani ile birlikte
biyosorpsiyon miktarinin daha da arttigi deneysel verilerle kaydedilmistir. Bununla
birlikte ¢ok fazla kirletici kimyasal ajanlara ihtiyag duymadan, sesin yogunlu ve
frekansi kontrol edilerek ortaya ¢ikardigi anlik akustik enerjiden faydalanarak meydana
getirecegi etkilerin biyosorpsiyon ya da farkli stire¢lerde nasil kullanilacagi konusunda

fikir vermistir.

Sporopollenin yapist itibari ile sisme ve genlesme Ozelligine bagli olarak yiizey
alanindaki artigin, agir metallerin biyosorpsiyonu noktasinda 6nemli avantajlar sagladig

goriilmekltedir. Ayrica yapiya, demir atomlarmin katilarak, kombine yapiya manyetik
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0zellik kazandirilmasi, yine agir metallerin biyosorpsiyonu sirasinda ayrica bir yetenek

saglamig, manyetizmanin etkisi ile olumlu sonuglar elde edilmistir.

Metal oksit nanopartikiilleri ile etkinlestirilmis biyosorbentler ile agir metallerin sulu
¢Ozeltiden biyosorpsiyonunda daha iyi verim ve kinetik degeri elde edilebilmektedir.
Ayrica, baz1 uygulamalarda saflastirma siirecine ve ikincil atik olusmasina gerek

kalmadan igslem gergeklestirilebilmektedir.

Modifiye edilmis sporopollenin ile agir metallerin biyosorpsiyonu siireci, Box-Behnken
deneysel dizayn yontemi ile yiizey yanit yonteminin birlesitirilmesi ile elde edilen
deneysel siralama ile gerceklestirlmistir. Bu deneysel dizaynda biyosorpsiyon siirecini
etkileyen dort kritik deneysel parametre bagimsiz degiskenler olarak se¢ilmistir. Bunlar;
biyosorbent miktari, pH, etkilesim siiresi ve baslangi¢ metal konsantrasyonu olarak

belirtilebilir.

Islem gormiis sporopolenin ve manyetik sporopollenin ile yapilan biyosorpsiyon siireci
sonrasinda, deneysel sartlar optimize edilerek biyosorpsiyon i¢in en uygun kosullar
tespit edilmistir. Buna gore islem gormiis sporopollenin ile yapilan caligsmalar
sonucunda, her iki metal iyonu iginde biyosorbent miktar: 0,5 g hesaplanmistir. Bunun
disinda Pb** icin pH degeri 6,07; etkilesim siiresi 49.70 dakika ve baslangic metal
konsantrasyonu 10,37 ppm olarak hesaplanmistir. Ayni1 degerler Cu?* i¢in pH degeri
5,63; etkilesim stiresi 49.87 dakika ve baslangic metal konsantrasyonu 10,03 ppm olarak

hesaplanmuistir.

Manyetik sporopollenin ile Pb*’nin sulu ¢ozeltiden giderilmesi calismalari sonucunda
yapilan optimizasyon islemi sonucunda, biyosorbent miktar1 0,5 g pH degeri 6,0 ile 8.0
arasinda; etkilesim siiresi 120 dakika ve baslangic metal konsantrasyonu 20 ppm olarak

hesaplanmuistir.
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