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 ÖNSÖZ 

SanayileĢmenin son derece hız kazandığı günümüzde, doğanın dengesini bozmadan 

geliĢmeyi sağlamak, bunu yaparken de çevereye zarar vermeden faaliyetleri 

gerçekleĢtirmek ciddi bir meseledir. Tüm evsel, tarımsal ve fabrika atıkları 

kirlenmelerin temelini teĢkil eder. Üzerinde hassasiyetle durulması gereken, geleceği 

tehdit eden ve gerek çevre, gerekse insan sağlığı açısından etkileri uzun vadede ortaya 

çıkan metal kirlenmelerinin önüne geçmek için araĢtırmacılar bu konu ile alakalı pek 

çok çalıĢma yapmakta, yeni yöntem ve teknikleri bulmaya ve geliĢtirmeye 

odaklanmaktadır.  

Teknolojiyi, en önemlisi toplumu inĢaa ederken daha dikkatli çalıĢılmalı, sonradan bir 

nesli tehlike altına alabilecek sonuçlardan kaçınılmalıdır. Aksi halde telafisi pek 

mümkün olmayan hastalıklar ve ölümleri beraberinde getirecektir. Tabiat bazı 

kirleticileri bir noktaya kadar tolere edici sistemlerle donatılmıĢtır. Bilim adamları bir 

takım sistemleri kullanarak, ağır metaller gibi kirleticilerin zararlı etkileri kaldırmak ya 

da en aza indirmek adına ciddi adımlar atmıĢlardır. Özellikle bu sistemler içinde 

kullanılan bitkisel materyallerden iyi sonuçlar alınabilmektedir. Bununla beraber doğal 

kil ve minerallerde ağır metal kirliliklerini giderebilen önemli kaynaklardır. Yine hurda 

demirin geri kazanımı sırasında yan ürün olarak elde edilen oksitli metal bileĢenlerinden 

granül formlarında elde edilen adsorbanlar sabit yataklı kolonlarda kullanılarak hibrit 

sorbentler olarak tarihe geçmiĢtir. AraĢtırmacılar, bütün bunlardan yola çıkarak tüm bu 

kirleticilerin etkilerini azaltmak ve geri kazanımı sağlamak için, organik ve inorganik 

sorbentler ve biyosorbentlerle sayısız çalıĢmalar yapmıĢ, amaca en uygun, en ucuz ve 

kolay temin edilebilir adsorbanları tespit etmeye çalıĢmıĢlardır.    
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Bu çalıĢmada saf sporopollenin yüzeyi iki farklı metot ile modifiye edilmiĢ ve 

biyosorpsiyon kapasitesinin arttırılması amaçlanmıĢtır. Modifiye edilmiĢ sporopollenin 

biyokütlenin Cu
2+

 ve Pb
2+

’nın sulu çözeltiden giderimi üzerine etkisi kesikli 

biyosorpsiyon tekniği kullanılarak araĢtırılmıĢtır. Biyosorbentin kimyasal ve morfolojik 

özellikleri FT-IR, SEM ve EDX teknikleri kullanılarak karakterize edilmiĢtir. 

Biyosorpsiyon sürecini etkileyen, pH, etkileĢim zamanı, biyosorbent miktarı ve 

baĢlangıç metal konsantrasyonu gibi çeĢitli parametreler, yanıt yüzey yöntemi ve Box-

Behnken kuadratik model kullanılarak optimize edilmiĢtir. Sonuçlar Pb
2+

 ve Cu
2+

’nin 

iĢlem görmüĢ sporopollenin ile biyosorpsiyonunun pH’a oldukça bağlı olduğunu 

göstermiĢtir. ĠĢlem görmüĢ sporopollenin, Pb
2+

 ve Cu
2+

’nin biyosorpsiyonunda 

ekonomik ve çevre dostu bir biyosorbent olduğu kanıtlanmıĢtır. 
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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(II) (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(II) and Cu(II) 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(II) and Cu(II) ions. 
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          1. GĠRĠġ 

Ağır metallerin en önemli özellikleri biyolojik olarak parçalanamaz olmaları, ayrıĢmaya 

karĢı direnç göstermeleri ve ekosistemde besin zinciri yolu ile canlı sistemine 

aktarılmalarıdır. Çevre ve insan sağlığı bakımından tehdit oluĢturan ağır metallerin su 

ve atık sulardan istenilen seviyeye indirilmesi büyük önem arz etmektedir. Canlıların, 

yaĢamlarını sürdürebilmek için yapılarında belirli değerlerde olması gereken bir metal 

miktarı vardır.  Bu elementler eser miktarlarda bulunsalar da, yaĢamsal açıdan 

gereklidir. Bu temel elementlerin sağlanmasında yetersizlik söz konusu olması halinde 

canlı yaĢamıyla ilgili sorunların doğması olasıdır. Fazla olduğunda ise bu metallerin bir 

takım toksik etkileri, dolayısıyla yine canlı yaĢamını sınırlayan ya da olumsuz etkileri 

ortaya çıkabilir. O halde olması gereken metal miktarından fazlası ya da azı, insan 

sağlığını ciddi oranda etkilemektedir. Yapılan bilimsel çalıĢmalar bu noktada, büyük 

önem arzetmiĢ, doğanın da dengesinin bozulmaması yönünde alternatif yöntemler 

ortaya konmuĢtur. Bu yöntemler arasında en çok yaygın olanı, adsorpsiyon ve biyolojik 

parçalanma dikkatleri çekmiĢtir. 

KirletilmiĢ sular ve atık sulardan eser miktarlarda (ppm, ppb) bulunan ağır metallerin 

seçici giderimi, endüstride ve kamuya açık arıtma iĢlemlerinde bir ayırma problemi 

olarak ortaya çıkmıĢtır. Endüstrinin her alanında çıktının yanında yan ürün ya da atık 

diye nitelediğimiz yapılar içerisinde metal konsantrasyonunu istenilen düzeyde 

tutabilmek hem çok zor, hem de her metal için farklılık göstermektedir. Doğanın olağan 

döngüsü içerisinde sistemin kendi kendine tolere edebileceği metal miktarı olmasına 

karĢın, aksi bir artıĢ söz konusu olduğunuda o alandaki tüm organizmaları etkileyecek 

dolayısı ile tesiri insan yaĢamına sirayet edecektir. Özellikle doğada kolay 

parçalanamayan metal kompleksleri (örneğin Cr, Co) sucul ortamın kirlenmesinde en 

önemli rolü oynar. Metal iyonları, iyon ya da bileĢik formunda suda çözünerek canlı 

organizmalar tarafından hızla absorblanır. Ġnsan vücudunda ise olması gereken 

miktarlarda metal iyonları vardır.  Bu değerlerin aĢılması durumunda organlar 

fonksiyonlarını doğal olarak yerine getiremeyeceklerdir. Cr
+6

 oksidasyon basamağına 

sahip krom, insan vücudunda bu formunda bulunduğunda ciddi kansorejen etki 

oluĢturur.  Bakır ve demir vücudumuz için önemli iki elementtir. Bakır vücutta 0.075g 

olmasına karĢın, demir yaklaĢık 5g kadar olması gerekir. Bu sınır değerleri aĢıldığında 

metal toksisitesi baĢlar ki buda istenmeyen bir durumdur.  Bakırın Cu
+2

 formu 

proteinlerin histidin yapılarıyla ve azot içerikli bazlarla kuvvetli kompleks yapılar 

oluĢturur. Bundan dolayı gerekenden fazla bakır miktarı protein yapılarını 
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etkilemektedir. Buna karĢın demirin aĢırısı radikalik oksijen üretimini katalizler, bakteri 

oluĢumunu artırarak çeĢitli enfeksiyonal hastalıklara neden olur (Spiro ve Stigliani, 

1996).  

Söz konusu riskler karĢısında ve hızla büyüyen sanayileĢme neticesinde metal 

kirliliklerini kontrol altına alabilmek hayli zorlaĢmıĢ insanların doğanın normal 

döngüsüne müdahalesi tahribatı daha da ileriye taĢımıĢtır. 

Sb, Ag, As, Be, Cd, Cr, Cu, Pb, Mn, Ni, Hg, Se, Tl, U, V ve Zn elementleri ağır 

metaller olarak nitelenirler. Bu elementlerden bir kısmı ametal olmasına rağmen ağır 

metaller gurubu içerisinde değerlendirilir (Uslu, 1987). Bu metaller kaynaklarına göre 

sınıflandırılırsa; ilk olarak maden ocakları iĢletmeleridir ki Fe, Cu, Zn, Pb, Ag, Au, gibi 

metal içerikli cevherlerin iĢlenmesi esnasında çok miktarda su kirlenir. Uranyum ve 

toryum madenciliği, nükleer reaktör ve tesis kazaları ile nükleer denemeler sonucunda 

birçok radyonüklit (Th, U, Sr, Cs, Np, Pu, Am, Cm vb.) toksik ve radyolojik etki 

oluĢturur. Ġkinci grup kirleticiler metal endüstrileridir. Demir çelik endüstrisi, bakır, 

krom, çinko, endüstrilerinin çeĢitli fiziksel ve kimyasal süreçler de iĢleme, soğutma 

esnasında oldukça fazla su kullanılır ve bu da toksik metallerin suya geçmesine neden 

olur. Üçüncü grupta ise metal kaplama sanayii, otomotiv, elektrik ve elektronik 

malzemeler, sanayii, mutfak ve ev eĢyaları, boru, kapsül, tüfek, makine ve boya 

endüstrilerinden kaynaklanan atık su kaynakları yer alır (Veglio and Beolchini, 1997; 

Volesky, 1990; Göde, 2002 ).     

Ağır metal kirliliklerini gidermeye yönelik pek çok teknik üzerinde çalıĢılmaktadır. 

Bunlar arasında çöktürme,  elektro-biriktirme, elektro-koagulasyon, ters osmoz, 

membran prosesleri, ultrafiltrasyon, solvent ektraksiyon yöntemi, iyon değiĢtiricili 

yöntemler gibi konvansiyonel yöntemler sıkça kullanılmıĢ son yıllarda bu yöntemlere 

ilaveten, biyolojik sistemlerin kullanıldığı adsorpiyon ve biyosorpsiyon tekniklerinin iyi 

sonuçlar verdiği gözlenmiĢtir. Özellikle ölü biyokütlelerin kolay temin edilebilir ve bol 

miktarda olmaları alternatif sorbent ihtiyacı bakımından kolaylık sağlamıĢtır (Francis, 

1997; Sahut ve Roux, 1997b). 

Son zamanlarda kompleks matris yapılar içinden eser oranda metal tayini yapabilmek 

için yosun, alg, bakteri, mayalar ve fungi gibi mikroorganizmalar sıkça kullanılmaya 

baĢlanmıĢtır. Bu tip sorbentlerin, özellikle adsorpsiyon ve biyosorpsiyon tekniklerini 

kullanırken oldukça avantajlı oldukları görülmüĢtür.   
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          Ġyon değiĢtirici reçineler ve ĢelatlaĢtırıcı polimerler her geçen gün uygulamalar için 

geliĢtirilmekte, amaca en uygun, teknik hale getirilmektedir. Genellikle ĢelatlaĢma 

olabilmesi için yapıda oksijen, kükürt ve azot atomlarının bulunması gerekir. Bu 

fonksiyonel guruplar kimyasal olarak veya monomerik ligandların polimerleĢtirilmesi 

ile adsorbanın yapısına katılırlar (Kantipuly, 1990). Ligant değiĢtici reçine seçimi 

yapılırken, ligant guruplarının diĢ sayısına, çok sayıda aktif fonksiyonel grupların 

olması, bu fonksiyonel gruplar üzerinde donör atom sayısının fazla olması, metal 

iyonunun liganda ilgisinin fazla olması istenir. Giderimi yapılacak olan çözelti içindeki 

metal iyonu seçiciliği bakımından ise, metalin iyonik çapı ve elektronik diziliĢine 

bağlıdır. En önemlisi ise ligand ve metalin asit-bazlığına bakılmalıdır (Pearson, 1963). 

Örnek vermek gerekirse uranyumun (sert Lewis asidi) giderilmesi ile ilgili bir çalıĢmada 

oksijen içerikli fonksiyonel grup içeren bir adsorbanın kullanılması daha doğru olur.   

Cu, Pb, Cd, Hg, Ag gibi yumuĢak Lewis asitlerinin giderilmesi ile ilgili yapılacak bir 

çalıĢmada da kükürt içerikli fonksiyonel gurup bulunduran bir ĢelatlaĢtırıcı polimerin 

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

Bu çalıĢmamızda biyopolimerlerin, ultrasonik ortamda uygun frekans ve güçte, sonik 

bir enerji ile titreĢtirildiğinde, fiziksel yapılarındaki hareketlilikten yararlanılarak yüzey 

alanının artırılması, yine Lycopodium Clavatum sporlarından, manyetik nanopartikül 

sentezleyerek elde edilen yapının, metallere olan ilgisini inceleyerek biyosorpsiyon 

kapasitelerini artırmak amaçlanmıĢtır. Bununla birlikte maliyet, zaman, sürecin kolay 

uygulanabilirliği yani pratik olması ve kullanılan biyosorbentin ulaĢılabilirliği üzerinde 

durulmuĢtur.   
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2. LĠTERATÜR ARAġTIRMASI 

2.1.  Sorbent, Sorbat, Adsorbent  

Metallerin tutulmasında ya da geri kazanımında kullanılan doğal bitki ekstraktları, 

endüstriyel malzemeler, tarımsal çıktılar daha çok rol almaktadır. Özellikle bitkisel 

kökenli biyolojik yapılardaki polimerik kısımlar son derece iĢlevsel olmuĢlardır. Ancak 

hangi adsorbanın en ideal olduğundan ziyade ortam Ģartlarına göre kullanılabilecek ve 

kaynağına kolay ulaĢılabilecek adsorban seçenekleri sunmak araĢtırmacıların asıl 

konusu olmuĢtur. Bu yüzden sorbentlerde aranılan en önemli özellik, kolay temin 

edilebilmeli, ucuz olmalı, mekanik dayanıklılığa sahip olmalı, üniform ve fiziksel olarak 

büyüklükleri uygun olmalı, kimyasal kararlılıkları iyi olmalı, yüksek tutma kapasitesine 

sahip olmalarıdır. 

Literatüre bakıldığında konu ile ilgili oldukça fazla çalıĢmalar yapılmıĢ, amaca göre ve 

Ģartlara bağlı olarak çok çeĢitli sorbentlerden yararlanılmıĢ. Bunlar belirtilecek olunursa; 

Deniz yosunu, algler, kitin/kitosan, ksantantlar, ölü biyokütle, kil, lignin, kabuk 

bakımından zengin malzemeler, küf, hibrit inorganik sorbentler (Demir-oksit kaplı 

kum), kemik jelatini küreleri, kül, selülozik yapılar, kömür olarak sıralanabilir. 

Bu sorbentlerin kimyasal yapılarana bazı fonksiyonel guruplar kazandırılarak daha da 

etkin kullanımları sağlanmıĢtır (Bailey ve ark., 1999). 

Yapay adsorbentler, maliyeti doğal adsorbentlere göre daha yüksek olan, kullanım 

amacına göre istenilen özelliklerde üretilebilen maddelerdir. Bunlar arasında en çok 

dikkat çeken aktif karbon, silika jel, aktif alümüna ve reçinelerdir. Günümüzde en sık 

kullanılan adsorbentler ve bunların adsorpsiyon kapasiteleri Çizelge 2.1’de 

gösterilmiĢtir (Bailey ve ark., 1999). 

 

Çizelge 2.1. Bazı malzemelere ait literatürde rastlanan maksimum adsorpsiyon  

kapasiteleri (mg/g) (Bailey, 1999) 

Sorbent Cd (II) Cr (III) Cr (IV) Hg (II) Pb (II) 

Kabuk (bark) 32 19,45 - 400 182 

CPEI pamuk - - - 1000 - 

Kitin - - - 100 - 

Kitosan 558 92 - 1123 796 
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Kil 16,50 - 57 - 58 

Ölü biyokütle 28 - - - 116 

Yaprak küfü - - 43,0 - - 

Lignin - - - 150 1587 

Modifiye yün 87 -17 - 632 135 

Yosun 46,65 - - - - 

Turba (peat) 5,058 76 43,9 16,2 230 

TalaĢ - - 16,05 - - 

Deniz yosunu 215 - - - 344 

Ksantat 33,27 19,67 - 1,149 18 

Zeolit - - 0,65 - 155,4 

 

2.2. Adsorpsiyon  

Gaz, sıvı, buhar ve çözeltide çözünmüĢ halde bulunan taneciklerin katı yüzeyinde 

tutulma olayına adsorpsiyon denir. Bir baĢka ifade ile bir sıvı ya da katının sınır 

yüzeyindeki konsantrasyon değiĢmesi olayına adsorpsiyon denir. Yüzeyde 

konsantrasyonu artmıĢ olan cisme adsorplanmıĢ madde, adsorplayan maddeye de 

adsorban ya da adsorplayıcı madde denilmektedir (Berkem, 1986) .  

Herhangi bir katı örgüsü içindeki iyonlar, atomlar ve moleküller arası çekim kuvvetleri 

etrafındaki diğer kuvvetler tarafından sarıldıkları için dengelenmiĢtir. Fakat katı 

yüzeyindeki bir molekül dengelenmemiĢ bir kuvvetin etkisindedir. Adsorpsiyon olayı 

maddenin sınır yüzeyinde moleküller arasındaki kuvvetlerin dengelenmemiĢ 

olmasından kaynaklanır. Katı yüzeyindeki atomların dengelenmemiĢ kuvvetleri 

tarafından çözeltide çözünmüĢ maddeler katı yüzeyine doğru çekilerek, bu yüzey 

kuvvetleri dengelenmiĢ olur. Böylece çözeltide çözünmüĢ maddenin katı yüzeyine 

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

Adsorpsiyon, adsorbe edilenin yüzeye tutulmasını sağlayan kuvvet çeĢitlerine göre iki 

tip adsorpsiyonun varlığı saptanmıĢtır; bunlar fiziksel adsorpsiyon ve kimyasal 

adsorpsiyondur (Berkem, 1986). 

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

arasındaki bağlantıyı sağlar. Bu kuvvetler dipol dipol etkileĢim ya da london dağılma 

kuvvetleri Ģeklinde olabilir. Yüzey boyunca hareketli molekül giderek enerjisini 

kaybedip, yüzeye tutunacaktır. Fiziksel adsorpsiyon ekzotermik bir olaydır. Bir tanecik 



6 

 

fiziksel olarak adsorplandığında salınan enerji, yoğunlaĢma entalpisiyle aynı 

mertebededir. Adsorbe edilen molekül baĢına yaklaĢık 10 kcal gibi düĢük bir 

adsorpsiyon ısısı karakterize edilir. ĠĢlem tersinirdir ve Ģartlar değiĢtirilerek adsorbe 

edilen malzeme yüzeyden kolayca uzaklaĢtırılabilir. Fiziksel adsorpsiyonun tersine, 

yüzeyde deriĢimin azalmasını gösteren “negatif adsorpsiyon” da mümkündür. Bu iĢlem 

ise “desorpsiyon” olarak nitelenir. Genellikle yüzey serbest enerjisinde artıĢa neden olan 

bileĢenler ya da iĢlem Ģartları negatif adsorpsiyona sebep olur. Her iki türden yüzey 

olayları yani yüzey deriĢiminin artması ya da azalması “sorpsiyon” olarak ifade edilir. 

Kimyasal adsorpsiyonda, adsorplayıcı ve adsorplanan madde arasında kimyasal 

bağlanma olur. Bu yüzden kimyasal adsorpsiyon tersinmez olup tek tabakalıdır. 

Yüzeyle, en yakın adsorplanmıĢ atom arasındaki uzaklık, kimyasal adsorpsiyon için 

tipik olarak fiziksel adsorpsiyondan daha kısa ve fiziksel adsorpsiyona göre sağlamdır. 

Kimyasal adsorpsiyon genellikle katı katalizörlü reaksiyon sistemlerinde gerçekleĢir. 

Adsorpsiyon enerjisi adsorbe edilenin molü baĢına 20-100 kcal arasındadır. Kimyasal 

olarak adsorplanmıĢ bir molekül yüzey atomlarının doymamıĢ değerliklerini karĢılamak 

üzere parçalanabilir. Kimyasal adsorpsiyonun bir sonucu olarak yüzeyde bu 

moleküllerden oluĢan parçaların var olması, katı yüzeylerin reaksiyonları 

katalizlemesinin bir nedenidir (Atkins, 1983). Örneğin hidrojen platin üzerinde 

parçalandığı zaman hidrojen atomlarına ayrıĢır. Platin bu sebeple hidrojenlenme 

tepkimeleri için etkin bir katalizör olarak kullanılır (Mortimer, 2004). 

Fiziksel kuvvetler yapıya özel olmadığından, Van der Waals adsorpsiyonu bütün 

hallerde meydana gelir. Kimyasal adsorpsiyon ise ancak karĢılıklı kimyasal etki olanağı 

bulunduğu zaman meydana gelir. Kimyasal adsorpsiyon yalnızca bir tabakalı yani 

monomoleküler olabildiği halde, fiziksel adsorpsiyon bir tabakalı ya da çok tabakalı 

yani multimoleküler olabilmektedir. Diğer taraftan çoğu fiziksel adsorpsiyonlar tersinir 

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

Fiziksel adsorpsiyon genellikle sıcaklık yükseltilmesi ile azaldığı halde, kimyasal 

adsorpsiyon, adsorpsiyonun ekzotermik veya endotermik olmasına ve aktivasyon 

enerjisine bağlı olarak sıcaklık yükseltilmesi ile artıĢ ya da azalma gösterebilir. Çizelge 

2.2’de fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun özellikleri belirtilmiĢtir. 
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Çizelge 2. 2. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun özellikleri (Sarıkaya 1977) 

Özellik Fiziksel Adsorpsiyon Kimyasal Adsorpsiyon 

Kuvvetler Van der Waals/elektrostatik Kimyasal bağ 

ΔHads (kj/mol) < 40 50-200 

Ea (kj/mol) Önemsiz 60-100 

Ġzotermal tersinirlik Tamamen Çok yavaĢ veya hiç 

Tabaka Çok Tek 

 

2.2.1. Adsorpsiyon prosesine etki eden faktörler 

2.2.1.1. Yüzey alanı 

Adsorplama gücü yüksek olan katılar deniz süngerini andıran bir gözenekli yapıya 

sahiptir. Katıların içinde ve görünen yüzeyinde bulunan boĢluk, oyuk, kanal ve 

çatlaklara genel olarak gözenek adı verilir. Doğadaki gözeneklerin boyutu bir mağara ile 

bir atom büyüklüğü arasında değiĢmektedir. GeniĢliği 2 nm’den küçük olanlara 

mikrogözenek, 2 nm ile 50 nm arasında olanlara mezogözenek, 50 nm’den büyük 

olanlara ise makrogözenek adı verilmiĢitr. Katının bir gramında bulunan gözeneklerin 

toplam hacmine özgül gözenek hacmi, bu gözeneklerin sahip olduğu duvarların toplam 

yüzeyine ise özgül yüzey alanı denir. Gözenekler küçüldükçe duvar sayısı artacağından 

özgül yüzey alanı da artacaktır. Gözeneklerin büyüklük dağılımına adsorplayıcının 

gözenek boyut dağılımı denir. Bir katının adsorplama gücü bu katının doğası yanında 

özgül yüzey alanı, özgül gözenek hacmi ve gözenek dağılımına bağlı olarak 

değiĢmektedir. Adsorpsiyon adsorbanın yüzey alanı yanında bunun kimyasal yapısına 

ve geçirmiĢ olduğu bir takım iĢlemlere de bağlıdır. Gözenekli ve tanecikli yüzeylerin 

adsorplayıcı güçleri çok fazladır. Örneğin, basınç altında üzerinde su buharı geçirilmek 

suretiyle ısıtılmıĢ olan kömür bu iĢlemi görmemiĢ olan kömüre göre çok daha aktiftir 

(Bağ, 1998; Berkem, 1986). 
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2.2.1.2. Adsorplanan maddenin yapısı 

Çözeltiden herhangi bir maddeyi adsorplama olayında, adsorplamanın ani bir olay 

olduğu ve çözünen madde çözünürlüğünün adsorplama dengesini büyük oranda kontrol 

ettiği bilinmektedir. Adsorplama olayında çözünmüĢ maddenin adsorplama derecesi ve 

çözünürlüğü arasında ters bir bağıntı vardır. Çözünürlük adsorplama iliĢkilerinde, 

adsorplama olayı meydana gelmeden önce çözünen madde ile çözücü arasındaki 

bağların kırılması gerekmektedir. Çözünürlük kabiliyeti ve çözünen-çözücü bağ 

kuvvetlerinin artması ile adsorplama derecesi düĢer. 

2.2.1.3. pH’nın etkisi 

Adsorpsiyon olayının gerçekleĢtiği çözeltinin pH’ı birkaç nedenle adsorplama hızını 

etkileyebilmektedir. Hidrojen ve hidroksil iyonları kuvvetli bir Ģekilde 

adsorplandıklarından, diğer iyonların adsorplama prosesi çözeltinin pH’ı tarafından 

engellenmektedir. Bu nedenle asidik ve bazik bileĢenlerin iyonlaĢma oranları, 

dolayısıyla çözeltinin iyonizasyon derecelerini kontrol ettiğinden pH çözeltide meydana 

gelen adsorpsiyon olayını etkilemektedir. 

2.2.1.4. Sıcaklık 

Adsorplama reaksiyonları genellikle ekzotermik reaksiyonlar olduğundan, sıcaklığın 

düĢmesiyle genellikle adsorplama derecesi artar. Adsorplama prosesindeki entalpinin 

değiĢmesi, adsorplama olayının ekzotermik veya endotermik bir reaksiyon olmasından 

veya kristallenme reaksiyonlarından kaynaklanmaktadır. Adsorplama olayındaki ısı 

değiĢme miktarı, birim ağırlıkta çözünen maddenin adsorplanmasından yayılan toplam 

ısı olarak ifade edilir. Gaz fazı adsorplama ısıları, genellikle sıvı fazdaki adsorplama 

anında açığa çıkan ısı miktarından fazladır. Adsorplama hızının sıcaklığa bağlılığı, 

aktivasyon enerjisi (Ea) ile ifade edilir. Adsorpsiyon tipi, Arhenius eĢitliğine göre 

aktivasyon enerjisi ile belirlenmektedir. Bununla birlikte enerji paremetreleri (ΔEa, ΔH° 

ve ΔS°), su ve atık su arıtma sistemlerinde adsorplama prosesine etki eden ve göz önüne 

alınması gereken önemli parametrelerdir. Bu parametreler aĢağıdaki bağıntılarla 

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

                            log( k1/k2 ) = ( - ΔH°/R ) . ( T1-T2/ T1.T2 )                                      (2.1) 

                    ΔG°=-RTlnk                                                                                     (2.2) 

                           ΔG°= ΔH°-TΔS°                                                                               (2.3) 
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        ∆H
o
 = Entalpi değiĢimi, kJ/mol 

        ∆G
o
 = Serbest enerjideki değiĢim, kJ/mol 

        ∆S
o
  = Entropi değiĢimi, J/K.mol 

        T    = Mutlak sıcaklık (K) 

        R = Gaz sabiti = 8.314 x 10
-3

 kJ/mol.K 

        k = Adsorpsiyon dağılma sabiti (cm
3
/g). 

 

EĢitlikleri ile sıcaklığın adsorpsiyon üzerinde etkili olan parametre değerleri bulunur. 

2.2.2. Yapısal özelliklerin adsorpsiyona etkisi 

Adsorpsiyon olayını etkileyen nedenlerin baĢında adsorban maddelerin fiziksel ve 

kimyasal özellikleri gelir. Adsorban maddeler, polar ve apolar olabilir. Polar 

adsorbanlarda elektriksel kuvvetler etkili olurken, apolar adsorbanlarda dispersiyon 

kuvvetleri etkili olur. Adsorbanın gözenekli yapıda olması ve tanecik büyüklüğü de, 

adsorpsiyon olayını etkileyen önemli bir faktördür. Adsorban içinde bulunan safsızlıklar 

da adsorpsiyon olayını etkiler. Bunlar, adsorbanın kimyasal ve fiziksel özelliklerini 

önemli ölçüde değiĢtirdiği için adsorplanan madde miktarı da değiĢir. Adsorpsiyon 

olayında adsorban maddelerin özellikleri yanında, adsorplananın elektriksel yükleri, 

polar karakterleri, iyon ve molekül çapları önemli faktörler arasında sayılabilir. 

Adsorplanan maddenin çözündüğü çözücünün özellikleri, çözücü-adsorplanan madde 

etkileĢimleri, adsorpsiyon verimini etkileyen diğer önemli faktörlerdir (Berkem, A.R. ve 

Baykut, S., 1986). 

2.2.3. Adsorpsiyon mekanizması 

Adsorpsiyon, iki farklı fazın ara yüzeyi arasındaki kuvvetlerin denkleĢmemiĢ 

olmasından ileri gelir ve ara yüzeyde bir birikme olur. DeriĢimin artması halinde buna 

pozitif, azalması halinde ise negatif adsorpsiyon denir. ÇözünmüĢ maddenin 

adsorpsiyonu iki Ģekilde gerçekleĢebilir. 

2.2.3.1. Yüzey gerilimindeki değiĢikliklerden meydana gelen adsorpsiyon  

Bir çözelti içinde bulunan maddenin yüzeydeki ve sıvının içindeki dağılımı farklıdır. 

Gibbs’e göre, yüzey gerilimini azaltan maddelerin, ara yüzeyindeki deriĢimleri sıvı 

içindekinden daha fazla; yüzey gerilimini artıran maddelerin ise daha azdır. Birinci 

halde adsorpsiyon pozitif, ikinci halde ise negatiftir. 
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2.2.3.2. Elektrostatik kuvvetlerden ileri gelen adsorpsiyon 

Kimyasal yapıları farklı olan iki faz birbirleri ile temas halinde olursa, bu iki faz 

arasında bir elektriksel potansiyel farkı meydana gelir. Bu fark, ara yüzeyin bir tarafının 

pozitif, diğer tarafının negatif yüklenerek kutuplanmasına neden olur. Fazlardan birisi 

katı, diğeri sıvı ise birçok yapıda çift tabaka oluĢabilir. Çözeltide bulunan iyonlarla katı 

yüzey arasındaki çekim kuvveti çift tabakanın özel yapısını tayin eder. Buna göre birçok 

katı, su ile temas ettiğinde bir elektrik yükü kazanır. Örneğin; su-silis temasında silis (-), 

su (+) olarak yüklenir. Böylece yüzeydeki elektrik yükü sebebiyle yüzey, suda bulunan 

zıt yüklü iyonları adsorplar (Berkem, 1986). 

2.2.4. Adsorpsiyon izotermleri  

Adsorpsiyon, adsorbanın yüzeyinde biriken madde miktarı ve çözeltide kalan madde 

konsantrasyonu arasında dinamik bir denge oluĢuna kadar devam eder. Cebirsel olarak 

bu denge adsorpsiyon izotermleri ile ifade edilmektedir. Bu izotermlere göre 
adsorpsiyon sonrası elde edilen verileri, farklı konsantrasyon aralıklarında, yorumlamak 

mümkündür. Bu modeller arasında adsorpsiyon yoğunluğunu (birim adsorban ağırlığı 

baĢına tutulan metal miktarı) maddenin çözelti fazındaki denge konsantrasyonuyla (Ce) 

iliĢkilendiren Langmuir ve Freundlich izotermleri en bilinen modellerdir (Sarıkaya, 

1997). 

 

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

 

qe : Denge durumunda g adsorbant üzerine adsorplanan mg adsorbat  

Co: Adsorbat giriĢ konsantrasyonu, mg/L  

Ce: Adsorbat denge konsantrasyonu, mg/L  

V: Sıvı hacmi, L  

                        m: adsorbantın kütlesi, g 

Adsorpsiyon izoterm denklemlerinin bazıları Ģunlardır.  

 Langmuir izoterm denklemi 

 Freundlich izoterm denklemi 

 Brunauer-Emmett-Teller(BET) izoterm denklemi 
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 Dubinin-Radushkevich-Kagener(DRK) izoterm denklemi 

 Polonyi denklemi 

2.2.5. Adsorpsiyonun termodinamiği 

Standart serbest enerji değiĢimi (∆G
o
), entalpi değiĢim (∆H

o
) ve entropi değiĢimi (∆S

o
) 

gibi termodinamik parametreler aĢağıdaki eĢitlikler kullanılarak hesaplanabilir (Singh, 

2004). 

 

 

                                          ∆G
o
 =  ∆H

o
 - T∆S

o
          (2.6) 

 

Burada; 

∆G
o
 = Serbest enerjideki değiĢim, kJ/mol 

∆H
o
 = Entalpi değiĢimi, kJ/mol 

∆S
o
  = Entropi değiĢimi, J/K.mol 

T    = Mutlak sıcaklık (K) 

R = Gaz sabiti = 8.314 x 10
-3

 kJ/mol.K 

KD = Dağılma sabitidir (cm
3
/g). 

Dağılma sabiti,  

                                           KD = (C0 – Cs)/Cs x V/m        (2.7) 

 Ģeklinde tanımlanabilir (Kilislioğlu, 2003).  

Burada; 

C0 =  BaĢlangıç çözelti konsantrasyonu (mol/L) 

Cs =  Çözeltideki metal iyonu denge konsantrasyonu (mol/L) 

V  =  Çözelti hacmi (cm
3
) 

m  =  Adsorban miktarı (g)  

EĢitlik (2.5) ve (2.6)’dan ; 

    ∆G
o
 = -RT ln KD                                                                                     (2.5)                                       
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2.303RT

H

2.303R

S
Klog

oo

D





                         (2.8) 

elde edilebilir. Bu eĢitlik esas alınarak log KD’ye karĢı 1/T grafiği çizildiğinde elde 

edilen doğrunun eğiminden 
2.303R

ΔHo

   ve kesim noktasından da 
2.303R

ΔSo

  değerleri elde 

edilir. Bu Ģekilde van’t Hoff eĢitliğinin grafiksel değerlendirilmesinden ∆G
o
, ∆H

o
 ve 

∆S
o
 termodinamik parametrelerini hesaplamak mümkündür. 

∆H
o
’nın pozitif değerleri adsorpsiyon iĢleminin endotermik olduğunu gösterir. ∆G

o
’ın 

negatif değeri adsorpsiyonun doğasının kendiliğinden meydana gelen bir iĢlem 

olduğunu gösterir. Ancak ∆G
o
’nin negatif değeri sıcaklıkla azalıyorsa bu adsorpsiyonun 

kendiliğinden olabilirliğinin sıcaklıkla ters orantılı olduğunu gösterir. ∆S
o
’nin pozitif 

değerleri adsorpsiyonla çözelti/katı ara yüzeyinde düzensizliğin arttığını gösterir. 

Adsorplanan maddeyle yer değiĢtiren katı yüzeyinde adsorplanmıĢ su molekülleri 

adsorplanan iyonların kaybettiği geçiĢ enerjisinden daha fazla geçiĢ enerjisi 

kazandığından sistemdeki düzensizlik artar. Buna bağlı olarakta ∆S
o
 değeri pozitif çıkar. 

Yüksek sıcaklıklarda adsorpsiyon kapasitesinin artmasını gözenek boyutunun sıcaklıkla 

artmasına veya adsorban yüzeyinin sıcaklıkla aktive olmasına bağlamak mümkündür 

(Jain ve Sharma, 2002).  

2.3. Biyosorpsiyon 

Biyosorpsiyon biyolojik materyallerin sulu çözeltilerdeki atık maddeleri hücre yüzeyi 

veya içinde akümüle etmesidir. Bu biyolojik materyaller; bakteriler, algler, mantarlar, 

küfler vb. canlılardır (Sternberg vd, 2002). Bunun yanında son yirmi yıldır birçok 

biyokütle sorpsiyon karakteristikleri bakımından incelenmiĢtir. Bu biyokütleler 

karboksil, sülfat, fosfat ve amino grupları gibi farklı fonksiyonel gruplar içermektedir. 

Bu biyokütleler arasında mikrobiyolojik üretim sonucu ortaya çıkan biyokütleler, Ģeker 

üretiminde ortaya çıkan atıklar, yengeç kabuğu, yemiĢ kabukları, çay yaprağı atıkları, 

pirinç kabukları vb maddeler yer almaktadır (Chubar, 2004).  Canlı hücrelerin, sulu 

çevrelerinden metal katyonlarını toplayarak hücre içinde biriktirmeleri bilinen bir 

özellik olmasına rağmen, mikroorganizmaların ağır metal iyonlarını seçici olarak 

alıkoyma özelliği üzerindeki çalıĢmalar yenidir (Sağ vd, 1998). Ağır metal iyonları 

taĢıdıkları teknolojik önem nedeniyle çeĢitli endüstrilerde yaygın olarak kullanılmakta 
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ve bu endüstrilerden gelen atık sular kalıcı toksik etkiye sahip ağır metal iyonlarını 

önemli miktarlarda içermektedirler. Bu ağır metaller doğal konsantrasyonlarının 

üzerinde metal temizleme, metal iĢleme, elektronik kaplama, deri, boya, tekstil, 

seramik, cam ve fotoğrafçılık gibi çeĢitli endüstriyel faaliyetlerden çevreye 

geçmektedir. Suya çeĢitli yollarla giren birçok kimyasal madde ve ağır metal, suda 

yaĢayan canlıları olumsuz yönde etkileyerek doğanın dengesini bozmaktadır. Bu 

nedenle atık sularda mevcut ağır metal iyonlarının biyolojik arıtma öncesi giderilmesi 

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

Su kalite kontrolleri çerçevesinde seyreltilerek çevreye verilen bu kirletici maddeler 

toprakta ve sulak alanlarda doğal yollarla tekrar konsantre olurlar ve bu yüksek 

konsantrasyon doğal ekosistemi olumsuz yönde etkiler (Torres, 2005). Metal bağlama 

kapasitesine sahip biyokütle türleri üzerindeki çalıĢmalar 1985’ten beri hız kazanmıĢtır. 

Bazı biyokütle türleri gerçekten ağır metal akümülasyonunda çok etkilidirler. Arıtma 

amacıyla kullanılan biyokütlelerin seçiminde kolay elde edilebilirlik önemli bir 

faktördür. Biyokütlenin doğada kolay bulunabilen hatta atık maddelerde bulunan türleri 

tercih edilmelidir. Bazı biyosorbentler herhangi bir öncelik olmaksızın ağır metalleri 

bağlayabilmesine rağmen bazıları sadece belli tip metalleri bağlayabilmektedir. Metal 

biyosorpsiyonunda kullanılacak biyokütleler seçilirken göz önünde bulundurulması 

gereken en önemli faktör biyokütlenin kökenidir. Endüstriyel atıklardan veya doğadan 

elde edilebilen ve hızlı üreyen mikroorganizmalar seçilmelidir. Alg, fungi, ya da bakteri 

gibi doğada çok bulunan biyokütlelerin asit ve/veya baz çözeltisi ile yıkanarak 

öldürülmesi, daha sonra kurutulup elenmesiyle biyosorbentler elde edilir (Volesky, 

1990; Gök C. ve ark., 2010).  

2.4. Ultrasonik Nedir 

2.4.1. Ultrasonik ses dalgaları 

Ġnsan kulağının iĢitemeyeceği frekans (20 kHz - 500 MHz)  aralığında olduğu bilinen 

ses dalgalarının ürettiği ultrasonik enerji, yıllar boyunca mühendislik, bilim ve tıpta çok 

yaygın olarak kullanılmıĢtır. Kimyadaki uygulamaları ise oldukça yenidir. Özellikle 

analitik kimya alanındaki uygulamaları pek çok kolaylıkları da beraberinde getirmiĢtir. 

Çok sayıda ki kimyasal ve endüstriyel proseslerde, ultrases enerjisi büyük bir uygulama 

alanına sahip olduğu uzun yıllardır bilinmektedir. Bu uygulama alanları; temizleme, 

sterilizasyon, flotasyon, kurutma, gazlaĢtırma, köpüksüzleĢtirme, lehimleme, plastik 

kaynakçılık, matkapla delme, filitrasyon, homojenlendirme, çözündürme, biyolojik 



14 

 

hücre bölünmesi, ekstraksiyon, kristalizasyon ve kimyasal reaksiyon uyarıcılarını kapsar 

(Adewuyi, Y.G., 2001). Ultrasesin genel sınıflandırılması, 18 kHz ve 100 MHz arasında 

iki ayrı alana bölünerek yapılmıĢtır. Bu sınıflandırma, 20 ile 100 kHz arasında güç 

olarak, 1-10 MHz arasında ise yüksek frekans olarak isimlendirilmiĢtir. Aslında bu 

bölme düĢük frekanslı sistemlerde iletilen yüksek ses enerjisinden dolayı meydana gelir. 

Bu, kavitasyona sebep olur ve sonokimyasal etkilerin orjinidir. Bir ıslıkta 20 kHz 

frekans meydana geldiğinde insanlar bunu duymaz ve kendilerine fiziksel bir zarar 

meydana gelmez. Buna rağmen,  doğru frekans alanında kimyasal aktiviteyi etkiler 

(ġayan, 2006; F. Du,  2011). 

2.4.2. Ultrasonik frekans 

Ultrason frekans aralıklarını 3 ana gruba ayırabilmek mümkündür (Mason vd.,1996 a; 

Çatalkaya ve ġengül, 2001). 

1. DüĢük frekans-yüksek güçlü ultrason; (20 ile 100 kHz frekansa sahip konvansiyonel 

güçte ses aralığı ) Temizleme, dispersiyon, partikül boyutu küçültmesi, filitrasyon 

plastik kaynak, gazdan arındırma gibi iĢlemlerde, 

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

prosesi ses aralığı) 

3.   Yüksek frekans-düĢük güçlü ultrason; (2 ile 10 MHz frekansa sahip diagnostik ses 

aralığı) Bu aralıkta;  

absorbsiyon verimi, hız ölçme gibi analitik ve teĢhis amaçlar için kullanılır (Mason ve 

Lorimer, 2002).  

2.4.3. Kavitasyon 

Kavitasyon sıvılar içinde basınç etkisiyle oluĢur. Bu süreçte ultrason dalgalarının 

seyrelme fazında boĢluk biçiminde bir kesinti oluĢur. Bu boĢluk sıvının doymuĢ buharı 

ile doludur. SıkıĢtırma fazında buhar yoğunlaĢır ve boĢluk, çeperlerin üst yüzey 

geriliminin, artan basıncın etkisi ile düĢmesi sonucu bozunur. SıkıĢma son bulduğunda 

ortamda hızla buharlaĢan etrafı çevrili sıvı içinde saniyelik Ģok dalgaları oluĢur (Mason, 

1990; M. Entezari, 1996).  

Ses ötesi dalgaların kimyasal ve mekanik etkileri, kavitasyon kabarcıkları tarafından 

meydana gelmektedir. 
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ġekil 2.1. Kavitasyon kabarcığı üzerinde sonokimyasal tepkime bölgeleri (Suslick, 

                     1988)  

 

Birbirini takip eden sıkıĢtırma evrelerinde bu baloncuklar birbirlerine çarparak büyük 

miktarda enerji açığa çıkarırlar (Kenneth S. Suslick, 1988). “Sıcak Nokta Teorisi”, bu 

çarpıĢma boyunca 5,000 K’lik sıcaklıklar ve birkaç bin atmosferlik basıncın 

oluĢturulduğunu öne sürmektedir. Buna alternatif olan “Elektriksel Teori”, daha düĢük 

sıcaklıkların ve basınçların bu olayda yer aldığına, fakat elektriksel deĢarjın, 

çarpıĢmanın hemen arkasından meydana geldiğini iddia etmektedir. Hangi teori doğru 

olursa olsun sonokimyanın esasını, kavitasyon olayının teĢkil ettiği gerçeğini 

değiĢtirmemektedir. Çünkü ultrasonik enerjiye bağlı olarak ortaya çıkan değiĢmeler 

sadece kavitasyon olayının baĢlamasıyla oluĢmaktadır (Civelekoğlu ve ark. 2007; 

Kenneth S. Suslick, 1986). 

2.5. Sporopollenin Yapısı 

Mavi yeĢil alg, eğrelti otu yosun gibi bitki kökenli Lycopodium Clavatum sporları doğal 

bir biyopolimer olup dıĢ etkenlere karĢı dayanıklı bir malzemedir. En dıĢ tabaka 

sporoderm, exine adını alır. Selülozik yapıya sahip intine adı verilen spor keselerinin 

çevrelediği içteki tabakaların ise içleri boĢalmıĢtır (Brooks ve Shaw, 1968; Pehlivan, 

1991). Sporopollenin doğal olarak bitki duvarlarında bulunur. Hücrelerin iç kısmını 

çevreleyen iç içe geçmiĢ iki ana duvardan oluĢan spor duvarlarının içteki kısmı, 

polisakkaritlerden meydana gelmekte, dıĢ kısmı ise sporopolleninin kendini 

oluĢturmaktadır. Sporopolleninde en önemli özellik spor büyüklüğünün tanecikten 

taneciğe değiĢmemesi, dolayısıyla eĢ boyutlu düzgün, üniform bir yapıda olmasıdır 

(Ayar, 1991; Pehlivan, 1991). Sporopollenin kuvvetli asidik veya bazik ortamlardaki 
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hidrolitik bozunmalara karĢı oldukça dayanıklıdır (Martin ve Juniper, 1970). 

Sporopollenini tek tip bir makromolekül olarak nitelendirmek mümkün değildir. 

Pteridophyta ve spermatophyta’dan türetilen sporopollenin üzerine yapılan Infrared 

spektroskopi ve 
13

C NMR spektroskopisi çalıĢmaları, sporopolleninin yapısında alifatik, 

aromatik, hidroksil, karbonil/karboksil ve eter fonksiyonel gruplarının  var olduğunu 

göstermiĢtir (Wilmesmeier ve ark., 1993). Sporopollenin büyük ölçüde açil lipit ve 

fenilpropanoid prekürsörlerden (yapılardan) oluĢur (Wierman ve Gubatz, 1992; 

Piffanelli ve ark., 1998; Ahlers ve ark., 2000). Sporopolleninin polimerik yapısı içerdiği 

çapraz bağlar da dâhil olmak üzere belirsizliğini hala korumaktadır. 

Exine yapı kısmen veya tamamen aminoetanol ile çözünürleĢtirilebilmektedir 

(Southworth, 1974). Spor ve polenleri saran çok tabakalı sporopollenin, yapısal olarak 

çok çeĢitlilik gösterir. Ayrıca gözenekli yapısı simetriktir (Bohne, G. ve ark., 2003). 

Lycopodium Clavatum yapısında bulunan sporopolleninin C90H144O27 Ģeklinde bir 

kimyasal yapıya sahiptir. Sporopolleninin karotenoidlerden türetilen yapısı aĢağıda 

ġekil 2.2.’de verilmiĢtir (Pehlivan, 1991). 

 

 

ġekil 2.2. Sporopolleninin karatonoitlerden türetilen yapısı (Pehlivan,1991) 
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Ayrıca saf sporopolleninin taramalı elektron mikroskobu (SEM) görüntüsü ġekil 2.3’de 

gösterilmiĢtir. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 2.3. Lycopodium Clavatum sporlarının SEM görüntüsü 

 

Sporopolleninin yüksek pH’lara dayanıklı olmaları, eĢ boyutlu yapıları ve mekanik 

dayanıklılıkları, dolayısıyla bir biyosorbent olarak kullanılmalarında avantajlara 

sahiptir. Sporopollenin içerdiği hidrofilik grup yapısıyla, primer grupların takılmasına 

ve katıfaz biyopolimerlerin elde edilmesine de elveriĢlidir (Mackenzie ve Shaw 1980; 

Adamson ve ark. 1983). Sporopollenin yapısına kromatografik uygulamalar için, uygun 

ligand immobilizasyonu da mümkün olmaktadır (Ersöz ve ark., 1995; Vural ve ark., 

1995; Çengeloğlu ve ark., 1998). 
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3. KAYNAK ARAġTIRMASI 

3.1. Ultrasonik Ortamda Yapılan ÇalıĢmalar 

Francony ve ark. (1996), sucul ortamda ve atık sularda tehlikeli ve kirletici organik 

maddelerin ultra ses kullanımı ile oksidasyonu konusunda birçok çalıĢmalar 

yapmıĢlardır. Bu çalıĢmalara göre ses ile oksidasyon prosesleri birlikte uygulanmıĢ, 

reaksiyonun radikaller ve piroliz mekanizması üzerinden yürüdüğü gözlenmiĢtir. 

Yapılan bir çalıĢmaya göre; klorlu organik madde içeren atık suya ultra ses ile kimyasal 

oksidasyon birlikte uygulandığında 6-8 saatlik alıkonma süresi sonucunda, atık suda 

klorlu kimyasal maddelerin daha az zararlı organik maddelere dönüĢtüğü gözlenmiĢtir.  

Karbon tetraklorürün 20 ve 500 kHz frekansta ultrasonik oksidasyonunda piroliz 

mekanizması gerçekleĢmektedir. Böylece karbon tetraklorür maddesinin oksidasyon 

sonunda daha az zararlı olan tetrakloroetilen ve hekzakloroetan’a dönüĢmektedir.  

Jinchuan Deng ve ark. (2009), aktif çamur üzerine, Cu, Pb ve Zn metallerinin 

adsorpsiyonu ile ilgili yaptıkları bir çalıĢmada, sonikasyon süresini 0-20 dk. ve nitrik 

asit konsantrasyonunu 0-0,65 M arasında inceleyerek, nitrik asit konsantrasonunun 

0,325 M ve etkin sonikasyon suresinin 20 dk. olduğu anda Cu, Zn ve Pb 95.5%, 82.2%, 

ve 87.3%, oranda tutunmaların arttığını saptamıĢlar. Ayrıca yalnızca sonikasyon 

etkisinin tek baĢına ciddi bir etki oluĢturmadığı, nitrik asit destekli bir sonikasyon 

sisteminde 78–82%,oranında bir artıĢ olduğunu gözlemlemiĢler. 

Julien Laurent ve ark. (2009), sonike edilmiĢ aktif çamurun, Cd (II) ve Cu (II) 

metallerini adsorpsiyon kabiliyetlerini incelemiĢ, çamur floklarının ultrasonik etkiden 

sonra yüzey özelliklerinin değiĢtiğini yaptıkları çalıĢmalarla incelemiĢlerdir. 

Sonikasyondan sonra yapı üzerinde negatif alanların ve hidrofilik bölgelerin arttığı 

gözlenmiĢ, organik materyallerin çözünebilirliği, aynı zamanda materyalin bakır ve 

kadminyum iyonlarını tutma karakteristiğinin, verilen spesifik enerji ile bağımlı olduğu 

anlaĢılmıĢtır. 

Maqueda ve ark. (2004), yapmıĢ oldukları çalıĢmada 20 kHz frekansta kaolinit ve 

pirofilit mineraline uyguladıkları ultrasonik iĢlem Ģonucu yüzey alanlarında artıĢ 

gözlemiĢlerdir. 10 saatlik ultrasonik iĢlem sonucunda kaolinit numunesinin özgül yüzey 

alanı 8,5 m
2
/g’dan 45 m

2
/g’a, 20 saatlik iĢlem sonucunda ise 67 m

2
/g’a çıkartılmıĢtır. 10 

saatlik ultrasonik iĢlem sonucunda pirofilit numunesinin özgül yüzey alanı 4 m
2
/g’dan 

52 m
2
/g’a, 20 saatlik iĢlem sonucunda ise 70 m

2
/g’a çıkartılmıĢtır. 
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Mavros ve ark. (1993), adsorban iĢlemi ile atıksulardan nikel elementinin gideriminde 

linyit kömürü ile çalıĢan Kardia ve Megalopous termik santrallerinin yüksek kalsiyum 

(CaO) içeren uçucu küllerini kullanmıĢlar ve uçucu küllerin atıksularda nikel iyonlarının 

gideriminde ticari alanda yaygın halde kullanılan aktif karbon ve sentetik zeolit kadar 

etkili olduğunu belirtmiĢlerdir. 

A.H.M. Veeken, H.V.M. Hamelers ve ark. (1997), ağır metallerin, sorbentlerle giderimi 

sırasında ultra ses enerjisi kullanıldığında daha iyi sonuçlar elde edildiği yapılan 

çalıĢmalarla ispatlanmıĢtır. Ultrason destekli nitrik asitle, çamur floklarından ağır 

metallerin ekstraksiyonu çalıĢılmıĢ, ultrasonik kavitasyonun çamur flokları arasına ve 

hücre duvarına dağılmasıyla, daha fazla ağır metal ekstrakte edildiği gözlenmiĢtir. 

M. Breitbach, D. Bathen ve ark.(2001), atık sulardan Cd(II) iyonlarının giderilmesinde 

zeytin ağacı yapraklarının sorbent olarak kullanıldığı bir proseste ultrason destekli ve 

desteksiz çalıĢmalar yapılmıĢ. Ultrasonla desteklenmiĢ proseslerde, kadminyum 

giderimi veriminin daha yüksek olduğu gözlenmiĢtir. ÇalıĢmada ultrason etkisinin 

parçacık morfolojisinde, en iyi ultrason yoğunluğu ve frekans uygulandığı zaman 

önemli derecede değiĢiklikler meydana getirdiği de ispatlanmıĢtır.  

Maqueda ve ark. (2005), yapmıĢ oldukları çalıĢmada 20 kHz frekansta 3 farklı yapıdaki 

pirofilit numunesine uyguladıkları ultrasonik iĢlem sonucu yüzey alanlarında artıĢ 

gözlemiĢlerdir. 20 saatlik ultrasonik iĢlem sonucunda %90 pirofilit ve %10 kaolinit 

yapısındaki örneğin özgül yüzey alanının 4,5 m
2
/g’dan 70 m

2
/g’a,%70 pirofilit, %20 

kuvars ve %10 kaolinit yapısına sahip pirofilit numunesinin özgül yüzey alanının ise 4,5 

m
2
/g’dan 80 m

2
/g’a çıktığı tespit edilmiĢtir. 

Mohammad H. Entezari ve ark. (2008), doğal kil üzerine Cd(II) iyonunun adsorpsiyon 

Ģartlarını, ultrason destekli ve desteksiz olarak çalıĢmıĢlar, sorbat konsantrasyonu temas 

süresi sonikasyon yoğunluğu parametrelerini incelemiĢler özellikle sorbent miktarı ve 

sonikasyon yoğunluğu oranını iki önemli değiĢken olarak tespit etmiĢlerdir. Sorbent 

miktarına bağlı olarak yüksek yoğunluklu ve düĢük frekansa bağlı olarak adsorpsiyon 

kapasitesinin 25%  (53.4 w/cm2), gerçekleĢtiği, yine sorbent miktarına bağlı olarak 

düĢük yoğunluklu ultrason etkide adsorpsiyon kapasitesinin,   20% (40.9 w/cm2) 

gerçekleĢtiği ortaya konulmuĢtur. 

N. Commenges-Bernole ve ark. (2009), yapılan bir çalıĢmada, kil üzerine yapılan bir 

adsorpsiyon denemesinde matrisin tespit edilen yüzey alanı miktarının ilk 15 dakikada 
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% 45 oranında arttığını, metallerin depolanma sırasında bağlanma noktalarındaki artıĢa 

bağlı olarak adsorpsiyon miktarlarının da yükseldiğini gözlemlemiĢlerdir.  

3.2. Lycopodium Clavatum Sporları ve Diğer Organik-Ġnorganik Biyopolimerler                     

Ġle Yapılan ÇalıĢmalar 

Ünlü ve ark. (2006), yaptıkları çalıĢmalarda, Cu(II), Pb(II) ve Cd(II) metal iyonlarının, 

sporopollenin üzerine adsorpsiyon Ģartlarını incelemiĢlerdir. pH, metal iyonu 

konsantrasyonu, sıcaklık ve temas süresi parametrelerinin adsorpsiyona etkileri üzerinde 

durmuĢlardır. Adsorpsiyonun en iyi Freundlich tip adsorpsiyon izotermine uyduğu ve 

Cu (II), Pb (II) ve Cd (II) metal iyonlarını tutma kapasitelerini sırasıyla,    0,0195, 

0,0411 ve 0,0146 mmol/g olduğu ve adsorpsiyon prosesinin ise pseudo-ikinci tip 

adsorpsiyon kinetiği ile açıklandığı, parçacık içi difüzyon etkisinin olduğu, ancak hız 

belirleyici basamak olmadığı anlaĢılmıĢtır. 

Ersöz ve ark. (1995), hazırladıkları karboksilli diaminoetil-sporopollenin (DAEC) ve 

bis-diaminoetil-glioksim-sporopollenin iyon değiĢtiricilerine Co(II), Ni(II), Zn(II), 

Cd(II) ve Al(III) metal iyonlarının adsorpsiyon özelliklerini pH’ın ve sıcaklığın 

fonksiyonu olarak ele almıĢlardır. Söz konusu ligandların adsorpsiyon kapasitelerine 

pH’ın etkisi araĢtırılmıĢtır. Ayrıca iyon değiĢtiricilerin, çalıĢılan ağır metal iyonlarına 

karĢı seçicilikleri ve geri kazanım Ģartları değerlendirilmiĢtir. 

Pehlivan ve ark. (1994),  yaptıkları çalıĢmada Lycopodium Clavatum sporlarından bis-

diaminoetil-glioksimli-sporopollenin (DAEG-Sporopollenin) ve karboksilli-diaminoetil-

sporopollenin (DAEC-Sporopollenin) adsorbanlarını elde etmiĢlerdir. Bu yeni ligand 

değiĢtirici adsorbanlara Cu
2+

, Co
2+

, Ni
2+

, Zn
2+

, Cd
2+

 ve Al
3+

 gibi bazı metal iyonlarının 

adsorpsiyon özellikleri değiĢik pH’larda incelenmiĢtir. Bu adsorbanlarla ağır metal 

iyonlarının seçici olarak uzaklaĢtırılma ve geri kazanılma olasılıkları kimyasal yapısına 

ve kompleks özelliklerine bağlı olarak tartıĢılmıĢtır.  

Pehlivan ve Yıldız (1988), yaptıkları çalıĢmada sporopollenin yapısına 1,2- diaminoetil 

fonksiyonel grubu bağlayarak anyon değiĢtirici, sülfon grubu bağlayarak katyon 

değiĢtirici ve karboksil grubu bağlayarak ligand değiĢtirici reçineler elde etmiĢler. 

Hazırladıkları anyon değiĢtirici reçineyi nükleotidlerin, katyon değiĢtirici reçineyi 

aminoasitlerin, ligand değiĢtirici reçineyi de nükleotidlerin, nükleositlerin, aminlerin ve 

bazı geçiĢ elementlerinin ayrılmasında kullanmıĢlardır. 
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Cem Gök, ġule AytaĢ, Udo Gerstmann ve ark. (2010), yaptıkları çalıĢmada, Ca-aljinat 

biyopolimer kürecikleri, divalent Ca
2+

 iyonları ile ticari bir ürünolan Na-aljinatın 

yumurta kabuğu modeline göre (egg-box model) çapraz bağlanması ile elde ettikleri 

biyosorbent kürecikleri ile hazırlanan Ca-aljinat biyopolimer kürecikleri ile stronsiyum 

iyonlarının sulu çözeltilerden farklı koĢullarda adsorplama verimleri araĢtırılmıĢtır. Elde 

edilen verilerden, sulu çözeltilerden stronsiyum iyonlarının Ca-aljinat biyopolimer 

kürecikleri ile biyosorpsiyonunun yüksek verimle mümkün olabileceği gözlenmiĢtir. 

BaĢlangıç pH'ı, baĢlangıç Sr konsantrasyonu, karıĢtırma süresi ve biyokütle dozu Sr 

iyonlarının sulu çözeltilerden biyosorpsiyonunda etkin parametrelerdir. Optimum 

koĢullarda sulu çözeltilerde Sr iyonlarının biyosorpsiyon verimleri ve denge sabitleri 

sırasıyla % 99±1 ve 37350±1216 mL/g olarak hesaplanmıĢtır (pH: 7.00, Sr: 1000 Bq, t: 

120 dak, Biyokütle Dozu: 5 g/L). 

Tare ve ark. (1987), çözünmez ksantatlarla çözünür ksantatları adsorpsiyon etkinlikleri 

açısında karĢılaĢtırmak üzere mısır niĢastası patates niĢastası ve toz selülozdan 

çözünmez ksantatlar hazırlamıĢlardır. Çözünür ksantat olarak da çözünür niĢasta 

ksantatı hazırlamıĢlardır. Burada karĢılaĢtırmada kullanılan metaller Cd (II) ve Cr (VI) 

iyonlarıdır. Sonuçta çözünmez niĢasta ksantatıyla en iyi sonuçlar elde edilmiĢtir. Burada 

kadmiyum için 60 mg/g reçine, Cr(VI) için ise 9 mg/g’lık adsorpsiyon kapasiteleri 

elde edilmiĢtir.  

Anjaneyulu ve Sambasiva Rao (2001), yaptıkları çalıĢmayla, polieter poliüretan köpüğe 

amonyum prolidinditiyokarbamat selatlaĢtırıcı katarak endüstriyel atıklardan toksik 

metallerin giderilmesinde kullanılabilecek yeni bir adsorban geliĢtirmeyi 

hedeflemiĢlerdir. Prolidinditiyokarbamat selatlaĢtırıcılı adsorban batch (kesikli) ve 

kolon reaktörlerin hazırlanmasında kullanılmıĢ ve yapılan deneysel çalıĢmalarla Hg(II), 

Cd(II) ve Pb(II)’nin doğrudan endüstriyel atıklardan giderilme Ģartları araĢtırılmıĢtır. 
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4. MALZEME VE YÖNTEM 

4.1. Malzeme 

4.1.1.  Kullanılan kimyasal malzemeler 

ÇalıĢmalarda biyosorbent olarak Lycopodium Clavatum sporları (Sigma-Aldrich) 20 

mesh boyutunda temin edilerek kullanılmıĢtır. Biyopolimerler yüzeyinin 

etkinleĢtirilmesinde kullanılan HNO3, ağır metallerin standart çözeltilerinin 

hazırlanmasında kullanılan Cu(NO3)2.5/2H2O, Pb(NO3)2,  metal tuzları, tampon çözelti 

hazırlanmasında kullanılan CH3COONa, NaOH, HCl ve manyetik sporopollenin 

sentezinde kullanılan FeCl3.6H2O,FeCl2.4H2O, NH4OH  kimyasallar Merck firmasından 

temin edilmiĢtir. 

4.1.2. Kullanılan malzemeler 

4.1.2.1 pH metre 

Deneysel aĢamalarda adsorbe edilecek sulu çözeltinin pH’ının kontrol edilmesinde 

Hanna 2271 marka ve model pH-metre kullanılmıĢtır. 

4.1.2.2. Ultrasonik banyo 

Saf sporopolleninin nitrik asit ile etkinleĢtirilmesinde ultrasonik ortamı sağlamak 

amacıyla Sonorex-Bonderin marka ultrasonik banyo kullanılmıĢtır. Sonikasyon 25kHz 

sabit frekans ve 275 Watt güce sahip ultrasonik banyo sistemi ile sağlanmıĢtır.  

4.1.2.3. Çalkalama ünitesi 

Ağır metal ve biyosorbent arasındaki etkileĢimi sağlamak amacıyla laboratuar tipi hızı 

ayarlı 100 devir/dk çalkalayıcı cihaz kullanılarak gerçekleĢtirilmiĢtir.  

4.1.3. Kullanılan cihazlar 

4.1.3.1. Alevli atomik adsorpsiyon spektrofotometresi 

Bu çalıĢmada, adsorpsiyon sonrası sulu çözeltide kalan ağır metallerin analiz 

edilmesinde Thermo ICE 3000 marka FAAS kullanılmıĢtır.  

4.1.3.2. FT-IR cihazı  

Sporopollenin, hazırlanmıĢ sporopollenin ve manyetik sporopollenin yapılarını 

aydınlatmak için Fourier dönüĢümlü infrared spektrumları, Perkin Elmer 100 FT-IR 

Spektrometre cihazı ile çekilmiĢtir.  
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4.1.3.3. Taramalı elektron mikroskobu (SEM)  

Saf sporopollenin, iĢlem görmüĢ sporoplleninin ve manyetik sporopollenin yapılarının 

yüzey fotoğrafları Zeiss / Supra 55 marka ve model cihaz ile gerçekleĢtirilmiĢtir. 

4.1.3.4. Enerji dağıtıcı X-Ray spektrofotometresi 

Sentezlenen manyetik sporopolleninin ve adsorpsiyon sonundaki katı biyosorbentin 

yapısındaki elementlerin analizinde Bruker marka Enerji Dağıtıcı X-Ray 

Spektrofotometresi kullanılmıĢtır. 

4.2. Yöntem 

4.2.1. Adsorbanların hazırlanması 

Lycopodium Clavatum sporları, hassas terazide 10 gram tartıldıktan sonra 0,1 M % 

5’lik nitrik asitle, havası alınabilen bir cam malzemede 5 saat ultrasonik banyoda 

etkinleĢtirildi. Sonikasyon sonrası sporlar önce ultra saf su ile sonra 50 ml etil alkolle ve 

tekrar saf su ile yıkanarak kirlilikler giderildi. Vakumlu fırında 110C
o
’de 6 saat 

kurutuldu. Kurutulan sporlar havanda ezilip, elekten geçirilerek adsorpsiyon için 

kullanıma hazır hale getirildi. ġekil 4.1’de saf sporopollenin ve iĢlem görmüĢ 

sporopollenin resmi görülmektedir. 

 

 

 

 

 

 

 

         

 

ġekil 4.1. Ultrasonik iĢlem öncesi ve sonrası Lcopodium Clavatium Sporları 

4.2.1.1. Manyetik sporopollenin sentezi 

Lycopodium Clavatum sporları, saf olarak alınıp manyetik sporopollenin sentezlemek 

için, literatüre (Yılmaz ve ark., 2013) göre 13,32 gr FeCl3.6H2O, 19,88 gr FeCl2.4H2O 

bir beherde karıĢtırılıp karıĢıma, 40 mL ultra saf su, 5 mL 5M HCl, 5 mL etanol 

Ultrasonik  

İşlem(5 saat) 

 

Nitrik asit 
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eklenerek manyetik karıĢtırıcı ile 40 C
o
’de çözünme iĢlemi tamamlanıncaya kadar 

karıĢtırıldı. Daha sonra 1 gr Lycopodium Clavatum sporları tartılarak yukarıdaki 

karıĢımın 30 mL’sine ilave edilerek oda sıcaklığında 2 saat karıĢtırıldı. OluĢan 

süspansiyon çözeltisi filtre edilerek hızlı bir Ģekilde saf su ile yıkandı. Süzgeç kâğıdın 

da kalan kısım, amonyum hidroksit çözeltisi ile oda sıcaklığında 2 saat karıĢtırıldı.  

KarıĢım süzülerek 70 C
o
’de 6 saat boyunca vakumlu etüvde kurutuldu. Kurutulan katı 

uygun partikül boyutunda biyosorpsiyon çalıĢmaları için hazır hale getirildi. ġekil 

4.2’de elde edilen manyetik sporopollenin gösterilmiĢtir. 

 

                                          Önce                               Sonra 

                                

                                         

 

 

         

 

 

ġekil 4. 2 Mnps yapısına magnetizmanın etkisi 

 

4.2.2. Çözeltilerin hazırlanması 

Sırasıyla 3.662 g Cu(NO3)2. 5/2H2O ve 1.598 gr Pb(NO3)2 hassas terazide tartılarak, 

pH=2, pH=5 ve pH= 8 asetat tamponu içinde 1000ppm’lik stok çözeltiler hazırlandı. 

Biyosorpsiyon çalıĢmalarında kullanılacak 10, 35, 60 ppm’lik metal çözeltileri, 1000 

ppm’lik stok çözeltilerden seyreltilerek hazırlanmıĢtır. Asetik asit-asetat tamponu için 

ise, sodyum asetat trihidrat kullanılarak 0.1 M HCl ve 0.1 M NaOH ile istenilen pH 

değerlerine ayarlanmıĢtır. 

4.2.3. Biyosorpsiyon çalıĢmaları 

Biyosorpsiyon çalıĢmaları, iki kısımdan oluĢmaktadır. Birinci kısımda Cu
2+

 ve Pb
2+

’nin 

nitrik asit ve sonikasyon sonucu elde edilen sporopollenin ile biyosorpsiyonu, ikinci 

kısım da ise manyetik sporopollenin ile Pb
2+

 biyosorpsiyonu 50 mL’lik ağzı kapalı 

plastik deney tüplerinde farklı deriĢimlerde 40 mL’lik metal çözeltileri kullanılarak 



25 

 

gerçekleĢtirilmiĢtir. Çözelti pH’nın ayarlanması için 0.1 M HCl ve 0.1 M NaOH 

kullanılmıĢtır. 

Ġki aĢamadan oluĢan deneysel çalıĢmalarda, adsorban miktarları Box-Behnken deneysel 

dizayn metodunda belirtildiği gibi 0.1, 0.3 ve 0.5 gr olacak Ģekilde seçilmiĢtir. Deneysel 

çalıĢmalar oda sıcaklığında, çözelti-adsorban etkileĢim süresi 10, 110, 210 dk olarak 

belirlenmiĢ, çalkalama iĢlemi ise, çalkalama hızı 100 rpm olan çalkalayıcıda 

gerçekleĢtirilmiĢtir. Biyosorpsiyon sonunda metal deriĢimleri Alevli Atomik 

Adsorpsiyon Spektrometresi ile tayin edilmiĢtir. 

4.2.4. Yanıt yüzey yöntemi uygulamaları 

Yanıt Yüzey Yöntemi (RSM), yanıtın çeĢitli değiĢkenlerden etkilendiğini ve bu yanıtın 

optimize edilmesinin amaçlandığı uygulamalarda modelleme ve analizleme için 

kullanılan matematiksel ve istatiksel tekniklerin toplanmıĢ halidir. RSM, kontrollü 

deneysel bağımsız faktörler ve bir ya da birden çok seçilmiĢ kritere göre ölçülmüĢ 

yanıtlar (bağımlı değiĢkenler) arasındaki iliĢkiyi bulmak için bir grup deneysel tekniği 

içerir. Bu yöntem ile en çok bilgiye ulaĢılabilecek noktalarda deney yapılması sağlanır.   

Sürecin optimize edilmesi için etkili bir yöntem olan RSM en küçük kareler yöntemine 

uyan Box-Behnken tasarımı kullanır. Bu çalıĢmada, biyosorpsiyon veriminin 

maksimum olması için biyosorbent miktarı (x1) ve pH (x2) değerini bulmak istediği 

varsayıldığında, biyosorpsiyon verimi biyosorbent ve pH’ın bir fonksiyonudur. (EĢitlik 

4.1) 

                                                 Y= f(x1,x2) + Ɛ                                                            (4.1) 

 

Genel bir ifade ile yanıt fonksiyonu EĢitlik 5.2 ile verilmektedir. 

 

                                                  Y= f(x1,x2, ….,xk) + Ɛ                                        (4.2) 

 

x1, x2, …….xk bağımsız değiĢkenleri, Ɛ ise gürültüyü ya da hatayı ifade  etmektedir. 
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Sistemde bağımsız değiĢkenlerin yanıtı doğrusal ise yanıt fonksiyonu birinci dereceden 

verilmektedir. Sistemde doğrusallıktan uzaklaĢma varsa yüksek dereceli polinomlar 

kullanılmaktadır. (EĢitlik 4.3 ve 4.4) 

 

 

                                      Y = β0 +β1x1 + β2x2 +……+ βkxk + Ɛ                                     (4.3) 

 

                                                 k                    k 

                                 Y = β0 + ∑  βixi  +  ∑  βiixi
2

  +  ∑ ∑  βijxi xj  +  Ɛ                        (4.4) 

                                                r =1                 r =1                       i<j 

 

Regresyon eĢitliğinin geliĢtirilmesinde, bağımsız değiĢkenler aĢağıdaki eĢitliğe göre 

kodlanmıĢtır. 

   

                                                     xi = ( Xi- Xi* ) / Δ Xi                                              (4.5) 

 

EĢitlikte, xi bağımsız değiĢkenin kodlanmıĢ değerini, Xi bağımsızndeğiĢkenin gerçek 

değerini, Xi* bağımsız değiĢkenin merkez noktadaki gerçek değerini ve ΔXi basamak 

değiĢim değerini göstermektedir (ġanal et al. 2005, Montgomery and Runger 2007). 

Box-Behnken yazılım tarafından k bağımsız değiĢken değiĢken sayısına ve tasarım için 

istenilen özelliklere göre değiĢen alt ve üst uç noktalar (α) belirlenmektedir.(EĢitlik 4.6). 

KodlanmıĢ değerlere göre en yüksek seviye +1, en düĢük seviye -1 ve merkez noktası 0 

ile gösterilmektedir.  

 

                                                         α = ( 2
k 

)
1/4                                                                                   

 (4.6) 

 

Biyosorpsiyon sürecinin optimize edilmesi için etkili bir yöntem olan RSM en küçük 

kareler yöntemine uyan Box-Behnken gibi deneysel tasarım kullanılmıĢtır. Deneysel 

dizaynı gerçekleĢtirmek için Dizayn Expert 8.1 programı kullanılmıĢtır. Adsorpsiyon 
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deneyleri için dört farklı bağımsız değiĢken belirlenmiĢ olup, bu parametreler Çizelge  

4.1’de gösterilmiĢtir. 

Çizelge 4.1. Biyosorpsiyon sürecine etki eden bağımsız değiĢkenler ve seviyeleri 

  DeğiĢkenler           Faktör Aralık ve Seviye 

         -1               0             +1 

Adsorban miktarı(g) X1 0.1 0.3 0.5 

Ph X2 2.0 5.0 8.0 

Temas süresi (dk) X3 10 110 210 

BaĢlangıç metal 

deriĢimi (ppm) 
X4 10 35 60 

 

Seçilen bağımsız değiĢkenler için yapılan Box-Behnken deneysel dizayn yöntemine 

göre elde edilen Cu
2+

 ve Pb
2+

 için adsorpsiyon deney sıralaması Çizelge 4.2’de 

belirtilmiĢtir. Deneysel dizayna göre her bir metal için 29 deney sırasıyla yapılmıĢtır. 

Çizelge 4.2. Box-Behnken deneysel dizayn 

 

Deney 

Sırası 

Deneysel dizayn (kodlanmıĢ değerler) Deneysel dizayn (gerçek değerler) 

X1 X2 X3 X4 X1 X2 X3 X4 

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 ölçümleri   

Saf sporopollenin, iĢlem görmüĢ sporopolleninin ve manyetik sporopollenin, FT-IR 

spektroskopisi ile yapı analizi incelenmiĢtir. Numunelerin FT-IR spektrumları             

4000-400 cm
-1

 dalga sayısında kaydedilmiĢtir.  

 

 



29 

 

4.2.6. Yüzey morfolojisi çalıĢmaları 

Saf sporopollenin, iĢlem görmüĢ sporoplleninin ve manyetik sporopollenin yapılarının 

yüzey fotoğrafları Taramalı Elektron Mikroskobunda farklı boyutlarda büyütülerek 

çekilmiĢtir. 

4.2.7. Alevli atomik adsorpsiyon ölçümleri                                                

Biyosorpsiyon sonucu çözeltide kalan metallerin deriĢiminin ölçülmesi Alevli Atomik 

Adsorpsiyon Spektrofotometresinde Pb
2+

 için 217 nm ve Cu
2+

 için 324.8 nm dalga 

boylarına ayarlanarak ölçülmüĢtür. 

4.2.8. Enerji dağıtıcı X-Ray spekrofotometresi 

Sentezlenen manyetik sporopolleninin ve adsorpsiyon sonundaki katı adsorbanın 

yapısındaki elementlerin analizinde Enerji Dağıtıcı X-Ray Spektrofotometresi 

kullanılmıĢtır. 
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5. BULGULAR VE TARTIġMA 

5.1. ĠĢlem GörmüĢ Sporopollenin Ġle Yapılan Adsorpsiyon ÇalıĢmaları 

Nitrik asit ile muamele edilmiĢ ve ultrasonik banyoda sonikasyona maruz bırakıldıktan 

sonra elde edilen sporopollenini kullanarak Pb
2+

 ve Cu
2+

 metallerinin sulu çözeltiden 

giderilmesi çalıĢmalarında, Box-Behnken deneysel dizayna göre gerçekleĢtirilen 

deneyler ile elde edilen biyosorpsiyon sonuçları Çizelge 5.1’de belirtilmiĢtir. Çizelge 

5.1’de Cu
2+

 ve Pb
2+

 için biyosorpsiyon deneyi sonucu elde edilen % biyosorpsiyon 

değerleri ( % Y) ve dizayn programının hesapladığı tahmini % biyosorpsiyon değerleri 

görülmektedir. 

Çizelge 5. 1. Box-Behnken dizayn deneyleri ve deney sonuçları 

Deney 

Sayısı 

Deneysel dizayn % Biyosorpsiyon 

X1 X2 X3 X4 
Gözlenen 

% Y(Pb) 

Tahmin 

Edilen% 

Y(Pb) 

Gözlenen 

% Y(Cu) 

Tahmin 

Edilen% 

Y(Cu) 

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 göre yapılan biyosorpsiyon çalıĢmalarından elde edilen 

sonuçlar irdelendiğinde, ağır metallerin % biyosopsiyon değerlerinin pH= 2.0-6.0 

değerleri arasında arttığı ve pH değerinin 6.0-8.0 arasında tutulduğu zaman ise azaldığı 

gözlemlenmiĢtir. Yüksek asidik koĢullarda en düĢük biyosorpsiyon yüzdesi elde 

edilmiĢtir. Bu durumun olası nedenleri arasında iĢlem görmüĢ sporopolleninin aktif 

merkezlerinin hidronyum iyonları ile etkileĢime girmesi gösterilebilir. pH değerinin 

6.0’dan yüksek olduğu durumlarda ise biyosopsiyon yüzdesinin azalması, belirtilen pH 

değerlerinde ağır metallerin sulu çözeltide hidroliz ürünlerine dönüĢmesinden 

kaynaklanmaktadır. 

BaĢlangıç metal konsantrasyonunun giderim üzerine etkisi oldukça azdır. Biyosorpsiyon 

kapasitesi baĢlangıç metal konsantrasyonu ve biyosorbent miktarının birlikte arttırılması 

ile artıĢ göstermektedir. BaĢlangıç metal konsantrasyonunun arttırılması ile biyosorbent 

verimi artmıĢ, biyosorbent yüzeyinin belirli bir seviyeden sonra doygunluk göstermesi 

nedeniyle tepe noktası oluĢmuĢ ve bu noktadan sonra sorbent yüzeyi doygunluğa 
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ulaĢtığı için metal giderimi devam etmemiĢtir.  Bu durum iĢlem görmüĢ 

sporopollenindeki aktif yüzeylerin sınırlı sayıda olması Ģeklinde açıklanabilir. 

Biyosorpsiyon sürecinde, kullanılan biyosorbent miktarının artması ile biyosorpsiyon 

veriminin arttığı tespit edilmiĢtir. Çizelge 4.1’de görüldüğü gibi metallerin 

biyosorpsiyonunda 0.1 g biyosorbent, pH= 2, baĢlangıç metal konsantrasyonu 35 ppm 

ve etkileĢim zamanı 110 dakika alındığında sırasıyla Pb
2+

 ve Cu
2+

 için biyosorbent 

yüzdeleri % 7.20 ve % 4.40 olarak belirlenmiĢtir. Aynı Ģartlarda biyosorbent miktarının 

0.5 grama çıkarılmasıyla Pb
2+

 ve Cu
2+

 için biyosorbent yüzdeleri % 25 ve % 17.8 olarak 

belirlenmiĢtir. 

Biyosorpsiyon sürecinde etkileĢim süresinin biyosorbent verimi üzerine etkisi sınırlıdır. 

EtkileĢim zamanının artması ile birlikte biyosorbent verimi ilk etapda artıĢ göstermekte 

fakat ilerleyen sürelerde azalma görülmektedir. Bu durum, sınırlı sayıda aktif merkeze 

sahip olan biyosorbent yüzeyinin metal iyonlarıyla etkileĢmiĢ olması, sonrasında ise 

tutunan metal iyonlarının tekrar çözeltiye salınımı Ģeklinde açıklanabilir. 

Yüzey yanıt yöntemine göre, polinomal regrasyon modeli dört bağımsız değiĢken ile 

sonuç arasında iliĢkilendirilerek en iyi sonuç aĢağıdaki eĢitliklere göre belirtilmektedir. 

 

Pb 1 2 3 4

1 2 1 3 1 4 2 3

2 2 2

2 4 3 4 1 2 3

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

             2

4                   +13.15X

 

             (5.1) 

Cu 1 2 3 4

1 2 1 3 1 4 2 3

2 2 2

2 4 3 4 1 2 3

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 - 36.66X +0.95X

             2

4                   +13.21X
 

            (5.2) 

Denklem katsayılarına bakıldığında, pozitif katsayıya sahip değiĢkenler deneysel verim 

üzerine arttırıcı etki, negatif katsayıya sahip değiĢkenler ise azaltıcı etki yapmaktadır. 

Bu durum göz önüne alındığında, biyosorbent miktarı (x1) ve pH (x2) değiĢkenlerinin          

% biyosorpsiyon oranını arttırma yönünde,  etkileĢim zamanı (x3) ve baĢlangıç metal 
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deriĢiminin (x4) ise % biyosorpsiyon oranını azaltma yönünde etkisi olduğu 

görülmektedir. 

Denklem, bağımsız değiĢkenlerin birbirleri ile olan etkileĢimlerinide kapsamaktadır. 

Biyosorbent miktarı ve pH tek baĢına deneysel verim üzerine pozitif etki yaparken, bu 

bağımsız değiĢkenlerin baĢka bir değiĢkenle deneysel veri üzerine etkileri negatif 

olabilmektedir. 

5.1.1. Varyans analizi (Anova) 

Elde edilen sonuçların % 95 güven seviyesinde istatistiksel önemini anlamak ve yanıt 

yüzey yönteminin doğruluğunun test edilmesi için modelin varyans analizi (ANOVA) 

gerçekleĢtirilmiĢtir. Yüzey yanıt yöntemi kullanılarak gerçekleĢtirilen biyosorpsiyon 

deneylerinden elde edilen sonuçların varyans analiz sonuçları Çizelge 5.1’de 

belirtilmiĢtir. 

Çizelge 5.2. PSP ile Pb (II) ve Cu (II) için adsorpsiyon varyans regresyon modelinin   

analizi 

Kaynak DF 
Kareler 

Toplamı 

(Pb) 

Kareler 

Toplamı 

(Cu) 

F- 

Değeri 

(Pb) 

F- 

Değeri 

(Cu) 

P-Değeri 

(Pb) 

P-Değeri 

(Cu) 

Model  14 16670.3 14609 34.56 32.89 < 0.0001 < 0.0001 

X1 1 652.2 400.21 18.93 12.61 0.0007 0.032 

X2 1 1635.6 1214.64 47.47 38.28 < 0.0001 < 0.0001 

X3 1 830.3 681.01 24.10 21.46 0.0002 0.0004 

X4 1 254.38 279.08 7.38 8.80 0.0167 0.0102 

X1
2
 1 74.47 101.08 2.16 3.19 0.1636 0.0960 

X2
2
 1 9875.01 8715.77 286.6 274.67 < 0.0001 < 0.0001 

X3
2
 1 3.02 5.88 0.088 0.19 0.7716 0.6733 

X4
2
 1 1122.23 1131.28 32.57 35.65 < 0.0001 < 0.0001 

X1.X2 1 47.40 37.21 1.38 1.17 62.604 0.2972 

X1X3 1 1.32 0.42 0.038 0.013 0.8475 0.9098 

X1X4 1 1.96 5.76 0.057 0.18 0.8149 0.6765 
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X2X3 1 27.20 20.12 0.79 0.63 0.3893 0.4392 

X2X4 1 10.11 7.02 0.29 0.22 0.5965 0.6453 

X3X4 1 9.46 19.23 0.27 0.61 0.6086 0.4493 

Artık 14 482.38 444.24     

Uyum 

Eksikliği 
10 479.98 440.99 80 54.24 0.0004 0.0008 

Teorik 

Hata 
4 2.40 3.25     

 

R
2 

(Pb)= 0.9719, CV% = 10.96, Doğru Kesinlik  = 20.12 

R
2 

(Cu)= 0.9705, CV% = 12.58, Doğru Kesinlik  = 19.74 

Varyans analizi için Fisher (F-dağılım) modeli uygulanmıĢtır. Çizelge 5.2 

incelendiğinde Pb
2+

 için F-değeri 34.56 ve Cu
2+

 için 32.89 değerleri hesaplanmıĢtır. Bu 

değerler F-dağılım tablosunda (%5) hesaplanan değerlerden (Fα,df,(n-df+1)= F0.05,14,14= 

2.48) daha büyük olduğu ve önerilen modelin geçerli olduğu tespit edilmiĢtir.  

Modelde doğru kesinlik (adequate precision) değeri yanıtın hataya oranı ölçülmektedir 

ve bu değerin 4’ten büyük olması istenmektedir. Modeldeki doğru kesinlik değeri              

Pb
2+

 için 20.12 ve Cu
2+

 için 19.74 olarak bulunmuĢtur. 

Bağımsız değiĢkenler arasındaki iliĢkinin model tarafından ne Ģekilde ifade edildiği 

regresyon katsayısı olan R
2
 değerinin Pb

2+
 için 0.9719 ve Cu

2+
 için 0.9705 olduğu 

görülmüĢtür. 

5.1.2.  3-Boyutlu grafiksel analizler 

Bağımsız değiĢkenler arasındaki etkileĢimleri daha iyi anlayabilmek için, 3-boyutlu 

yüzey yanıtları grafiğe geçirilmiĢtir. 3-boyutlu yüzey yanıtlarında, biyosorbent miktarı-

pH; biyosorbent miktarı-etkileĢim süresi; biyosorbent miktarı-baĢlangıç metal 

konsantrasyonu; pH-etkileĢim süresi; pH-baĢlangıç metal konsantrasyonu ve etkileĢim 

süresi-baĢlangıç metal konsantrasyonu iliĢkileri % biyosorpsiyon oranına karĢı her bir 

metal iyonu için incelenmiĢtir. ġekil 5.1’de Pb
2+

 için 3- boyutlu grafikler gösterilmiĢtir. 
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                            (a)                                                                              (b) 

 

                           

                         (c)                                                                          (d)                                        

                                         

                             (e)                                                                            (f) 

 

ġekil 5.1. Pb
2+

 için bağımsız değiĢkenler arasında ikili etkileĢimler. a) Biyosorbent 

miktarı-pH; b) Biyosorbent miktarı-EtkileĢim süresi; c) Biyosorbent miktarı-BaĢlangıç 

metal konsantrasyonu; d) pH-EtkileĢim süresi; e) pH-BaĢlangıç metal konsantrasyonu; 

f) EtkileĢim süresi-BaĢlangıç metal konsantrasyonu 
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Bağımsız değiĢkenler arasındaki ikili etkileĢimler ġekil 5.2’de Cu
2+

 için 3 boyutlu 

grafikler Ģeklinde gösterilmiĢtir. 

 

                         

 (a) (b) 

 

                         

 (c)      (d)                                                                                                                        

 

                                        

 (e) (f) 

 

ġekil 5.2. Cu
2+

 için bağımsız değiĢkenler arasında ikili etkileĢimler. a) Biyosorbent 

miktarı-pH; b) Biyosorbent miktarı-EtkileĢim süresi; c) Biyosorbent miktarı-BaĢlangıç 

metal konsantrasyonu; d) pH-EtkileĢim süresi; e) pH-BaĢlangıç metal konsantrasyonu, 

f) EtkileĢim süresi-BaĢlangıç metal konsantrasyonu 
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ġekil 5.1 ve ġekil 5.2’de 3-boyutlu grafikler incelendiğinde, her iki metal içinde artan 

biyosorbent miktarı ile biyosorpsiyon veriminin arttığı gözlemlenmiĢtir. Bununla 

birlikte pH değerinin belirli bir noktaya kadar verim üzerine etki ettiği ve belirli bir 

değerden sonra grafik üzerinde bükülmeler meydana geldiği görülmektedir. BaĢlangıç 

metal konsantrasyonu ve etkileĢim zamanının biyosorpsiyon verimi üzerine etkisine 

bakıldığında, belirli değerlere kadar artıĢ gözlemlendiği ve biyosorbent üzerindeki aktif 

bölgelerin doygunluğa ulaĢmasından sonra grafik de bükülmeler olduğu 

gözlemlenmektedir. 

5.1.3.  ĠĢlem görmüĢ sporopolleninin taramalı elektron mikroskobu analizleri 

Saf sporopollenin ve iĢlem görmüĢ sporopolleninin yapılarının yüzey morfolojik 

incelemeleri taramalı elektron mikroskobu ile gerçekleĢtirilmiĢ ve ġekil 5.3’de 

belirtilmiĢtir. 
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      ġekil 5.3. Saf sporopollenin (Sp) ile iĢlem görmüĢ sporopolleninin (PSp) SEM  

görüntüleri 

Saf sporopollenin ile iĢlem görmüĢ sporopolleninin taramalı elektron mikroskobu ile 

yapılan yüzey analizleri sonucunda, saf sporopollenin yığın bir yapı gösterdiği, buna 

karĢılık deriĢik nitrik asit ile etkinleĢtirilmiĢ ve sonikasyona maruz bırakılmıĢ 

sporopolleninin yüzey yapısı incelendiğinde sporopollenin yüzeyinde bir takım 

değiĢiklikler olduğu ve saf sporopollenine ait yüzey morfolojisinin değiĢtiği tespit 

edilmiĢtir.  

5.1.4. ĠĢlem görmüĢ sporopolleninin enerji dağıtıcı X-Ray spektrofotometresi   

analizleri 

 

ĠĢlem gömüĢ sporopollenin ile yapılan biyosorpsiyon çalıĢmaları sonucunda, ağır 

metallerin biyosorbent tarafından tutulup tutulmadığını anlamak için, biyosorbent yapısı 

Enerji Dağıtıcı X-Ray Spektrofotometresi (EDX) ile incelenmiĢtir. Elde edilen EDX 

görüntüleri ġekil 5.4’de gösterilmiĢtir. 

Sp PSp 

Sp PSp 
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(b) 

                          ġekil 5.4. Biyosorbentin EDX analizleri a) Cu ve b) Pb 

ġekil 5.4’ de ağır metallerin biyosorbent tarafından tutulmasına iliĢkin EDX ile yapılan 

element haritalamada Cu
2+

 ve Pb
2+

’ın biyosorbent yüzeyine tutuldukları açık bir Ģekilde 

görülmektedir. 
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5.1.5.  ĠĢlem görmüĢ sporopolleninin FT-IR analizleri 

Saf sporopollenin ve iĢlem görmüĢ sporopolleninin FT-IR analiz sonuçları ġekil 5.5’de 

belirtilmiĢtir. 

ġekil 5.5. Saf sporpollenin (Sp) ve iĢlem görmüĢ sporopolleninin FT-IR spektrumu 

 

Saf sporopolleninin FT-IR spektrumu incelendiğinde hidroksil (–OH) gruplarından 

dolayı 3200 – 3400 cm
-1

 arasında geniĢ bir bant gözlemlenmektedir. Yine, 2924 ve                          

2854 cm
-1

’de C=O gerilme titreĢimi ve 1140 cm
-1

’de C-O bandı ester bağlantısından 

dolayı gözlemlenmektedir. ĠĢlem görmüĢ sporopollenin de saf sporopollenine benzer 

karakteristik bantlar görülmesine rağmen bant yoğunluğunda bir artma veya azalma söz 

konusu olmaktadır. 

5.2. Manyetik Sporopollenin ile Yapılan Biyosorpsiyon ÇalıĢmaları 

Manyetik sporopollenini kullanarak Pb
2+

 metalinin sulu çözeltiden giderilmesi 

çalıĢmalarında, Box-Behnken deneysel dizayna göre gerçekleĢtirilen deneyler ile elde 

edilen biyosorpsiyon sonuçları Çizelge 5.3’de belirtilmiĢtir. Çizelge 5.3’de Pb
2+

 için 
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biyosorpsiyon deneyi sonucu elde edilen % biyosorpsiyon değerleri ( % Y) ve dizayn 

programının hesapladığı tahmini % biyosorpsiyon değerleri görülmektedir. 

Çizelge 5. 3. Box-Behnken deneysel dizayn ve deney sonuçları 

Deney 

Sayısı X1 X2 X3 X4 Gözlenen 

%Y(Pb
2+

) 

Tahmin 

Edilen 

%Y(Pb
2+

) 

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 

6 0 0 1 -1 97.0 97.15 

7 0 0 -1 1 64.0 65.66 

8 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 

 

 

Yüzey yanıt yöntemine göre, polinomal regrasyon modeli dört bağımsız değiĢken ile 

sonuç arasında iliĢkilendirilerek en iyi sonuç aĢağıdaki eĢitliklere göre belirtildi. 

 

%Y= Biyosorpsiyon (Pb) = 64.20 + 7.00X1 + 32.77X2 + 6.16X3 -9.58X4 + 3.30X1X2 – 

0.30X1X3 + 1.50X1X4 + 3.02X2X3 – 9.50X2X4 + 0.25X3X4 + 8.52X1
2
 -23.12X2

2
 + 

13.06X3
2
 + 4.40X4

2
                                                                                             (5.3) 

 

Denklem katsayılarına bakıldığında adsorban miktarı (X1) ve pH (X2) değiĢkenlerinin % 

biyosorpsiyon oranını arttırma yönünde,  etkileĢim zamanı (X3) ve baĢlangıç metal 

deriĢiminin (X4) ise % biyosorpsiyon oranını azaltma yönünde etkisi olduğu 

görülmektedir. 

5.2.1. Varyans analizi (ANOVA) 

Elde edilen sonuçların % 95 güven seviyesinde istatistiksel önemini anlamak ve yanıt 

yüzey yönteminin doğruluğunun test edilmesi için modelin varyans analizi (ANOVA) 

gerçekleĢtirilmiĢtir. Yüzey yanıt yöntemi kullanılarak gerçekleĢtirilen adsorpsiyon 

deneylerinden elde edilen sonuçların varyans analiz sonuçları Çizelge 5.4’de 

belirtilmiĢtir. 
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Çizelge 5. 4. Manyetik Sporopollenin kullanarak Pb (II) biyosorpsiyonu varyans  

regresyon modelinin analizi 

Kaynak      DF Kareler Toplamı 

squares  

      F-değeri                     P-değeri  

Model 14 21853.10 

21853.10 

 

73.64 <0.0001 

<0.0001 

 

 

 

 

X1 1 588.00 27.74 0.0001 

X2 1 12890.41 608.16 <0.0001 

X3 1 455.10 21.47 0.0004 

X4 1 1102.08 52.00 <0.0001 

X1
2
 1 470.95 22.22 0.0003 

X2
2
 1 3466.25 163.54 <0.0001 

X3
2
 1 1106.08 52.18 <0.0001 

X4
2
 1 125.34 5.91 0.0290 

X1.X2 1 43.56 2.06 0.1736 

X1X3 1 0.36 0.017 0.8982 

X1X4 1 9.00 0.42 0.5252 

X2X3 1 36.60 

 

 

 

 

1.73 0.2099 

X2X4 1 361.00 

 

 

 

 

 

17.03 0.0010 

X3X4 1 0.25 

0.25 

 

 

 

 

0.012 0.9151 

Artık 14 296.74 

 

 

 

 

  

Uyum Eksikliği 10 293.94 

293.94 

 

 

 

 

41.49 0.0013 

Teorik Hata 4 2.80 

2.80 

 

 

 

 

  

 

R
2 

(Pb)= 0.9866, CV% = 7.04, Doğru Kesinlik = 25.97 
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Varyans analizi için Fisher (F-dağılım) modeli uygulanmıĢtır. Çizelge 5.4’de 

incelendiğinde Pb
2+

 için F-değeri 73.64 değeri hesaplanmıĢtır. Bu değerler F-dağılım 

tablosunda (%5) hesaplanan değerlerden (Fα,df,(n-df+1)= F0.05,14,14= 2.48) daha büyük 

olduğu ve önerilen modelin geçerli olduğu tespit edilmiĢtir.  

Modelde doğru kesinlik (adequate precision) değeri yanıtın hataya oranı ölçülmektedir 

ve bu değerin 4’ten büyük olması istenmektedir. Modeldeki doğru kesinlik değeri              

Pb
2+

 için 25.97 olarak bulunmuĢtur. 

Bağımsız değiĢkenler arasındaki iliĢkinin model tarafından ne Ģekilde ifade edildiği 

regresyon katsayısı olan R
2
 değerinin Pb

2+
 için 0.9866 olduğu görülmüĢtür. 

5.2.2.  3-Boyutlu grafiksel analizler 

Bağımsız değiĢkenler arasındaki etkileĢimleri daha iyi anlayabilmek için, 3-boyutlu 

yüzey yanıtları grafiğe geçirilmiĢtir. 3-boyutlu yüzey yanıtlarında, biyosorbent miktarı-

pH; biyosorbent miktarı-etkileĢim süresi; biyosorbent miktarı-baĢlangıç metal 

konsantrasyonu; pH-etkileĢim süresi; pH-baĢlangıç metal konsantrasyonu ve etkileĢim 

süresi-baĢlangıç metal konsantrasyonu iliĢkileri % adsorpsiyon oranına karĢı Pb
2+

 metal 

iyonu için incelenmiĢtir. ġekil 5.6’de Pb
2+

 için 3 boyutlu grafikler gösterilmiĢtir. 
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(a)    (b) 

 

 

  

 (c) (d) 

  

 

                          

 (e) (f) 

 

ġekil 5. 6. Pb
2+

 için bağımsız değiĢkenler arasında ikili etkileĢimler. a) Biyosorbent 

miktarı-pH; b) Biyosorbent miktarı-EtkileĢim süresi; c) BaĢlangıç metal 

konsantrasyonu-Biyosorbent miktarı; d) pH-EtkileĢim süresi; e) BaĢlangıç metal 

konsantrasyonu-EtkileĢim süresi; f) BaĢlangıç metal konsantrasyonu-pH 
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ġekil 5.6’de 3-boyutlu grafikler incelendiğinde, Pb
2+

 için artan biyosorbent miktarı ile 

biyosorpsiyon veriminin arttığı gözlemlenmiĢtir (ġekil 5.6. a-b-c). Bununla birlikte pH 

değerinin belirli bir noktaya kadar verim üzerine etki ettiği ve belirli bir değerden sonra 

grafik üzerinde bükülmeler meydana geldiği görülmektedir ( ġekil 5.6. a-d-f). BaĢlangıç 

metal konsantrasyonu ve etkileĢim zamanının biyosorpsiyon verimi üzerine etkisine 

bakıldığında, (ġekil 5.6. c-e-f) belirli değerlere kadar artıĢ gözlemlendiği ve biyosorbent 

üzerindeki aktif bölgelerin doygunluğa ulaĢmasından sonra grafik de bükülmeler olduğu 

gözlemlenmektedir. 

5.2.3.  Manyetik sporopolleninin Taramalı Elektron Mikroskobu analizleri 

Saf sporopollenin ve manyetik sporopolleninin yapılarının yüzey morfolojik 

incelemeleri taramalı elektron mikroskobu ile gerçekleĢtirilmiĢ ve ġekil 5.7’de 

belirtilmiĢtir. 

 

 

 

ġekil 5.7. Saf sporopollenin (Sp) ile manyetik sporopolleninin (MSp) SEM görüntüleri 
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Saf sporopollenin ile manyetik sporopolleninin taramalı elektron mikroskobu ile yapılan 

yüzey analizleri sonucunda, saf sporopollenin yığın bir yapı gösterdiği, buna karĢılık 

manyetik sporopolleninin yüzey yapısı incelendiğinde sporopollenin yüzeyinde bir 

takım değiĢiklikler olduğu ve saf sporopollenine ait yüzey morfolojisinin değiĢtiği tespit 

edilmiĢtir.  

5.2.4. Manyetik sporopolleninin enerji dağıtıcı X-Ray spektrofotometresi   

analizleri 

Manyetik sporopollenin ile yapılan adsorpsiyon çalıĢmaları sonucunda, Pb
2+

’nin 

biyosorbent tarafından tutulup tutulmadığını anlamak için, biyosorbent yapısı Enerji 

Dağıtıcı X-Ray Spektrofotometresi (EDX) ile incelenmiĢtir. Elde edilen EDX 

görüntüleri ġekil 5.8’de gösterilmiĢtir. 

 

 

 

ġekil 5. 8 Manyetik Sporopolleninin EDX analizi sonucu 

 

ġekil 5.8’de, Pb
2+

’nin biyosorbent tarafından tutulmasına iliĢkin EDX ile yapılan 

element haritalamada Pb
2+

 adsorbent yüzeyine tutulduğu açık bir Ģekilde görülmektedir. 



49 

 

5.2.5.  Manyetik sporopolleninin FT-IR analizleri 

Manyetik sporopolleninin FT-IR analiz sonuçları ġekil 5.9’da belirtilmiĢtir. 

 

 

ġekil 5. 9. Manyetik sporopolleninin FT-IR spektrumu 

                                                         

Saf sporopolleninin FT-IR spektrumu incelendiğinde hidroksil (–OH) gruplarından 

dolayı 3200 – 3400 cm
-1

 arasında geniĢ bir bant gözlemlenmektedir. Yine, 2924 ve                          

2854 cm
-1

’de C=O gerilme titreĢimi ve 1140 cm
-1

’de C-O bandı ester bağlantısından 

dolayı gözlemlenmektedir. Manyetik sporopolleninde de saf sporopollenine benzer 

karakteristik bantlar görülmesine rağmen, sporopollenin yapısına katılan ve manyetik 

özelliği kazandıran Fe
2+

 elementinin karakteristik pikleri ġekil 5.9’da gösterildiği gibi 

500-550 cm
-1

 bandında gözlemlenmiĢtir. 
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6. SONUÇLAR 

GeliĢen endüstri ile birlikte, çok büyük oranlarda ağır metal iyonları özellikle atık sular 

yoluyla çevreye salınmakta ve bunun sonucunda ekosistemde telafisi mümkün olmayan 

hasarlar meydana gelmektedir. Ekosistemdeki bu değiĢim insanlarla birlikte diğer canlı 

türlerinin yaĢamsal faaliyetlerini bir takım hastalıklar Ģeklinde kendini göstererek ciddi 

oranda etkilemektedir. Ağır metallerin endüstriyel atık sulardan giderilmesi için, 

kimyasal çöktürme, kimyasal indirgeme, iyon değiĢimi,  membran ile ayırma, 

biyosorpsiyon vs. teknikler kullanılmaktadır. Bu teknikleri içinde en etkili ve ekonomik 

olanı, son yıllarda özellikle doğal döngü içerisinde kalmak ve maliyetleri minumum 

düzeyde tutmak için doğal biyopolimerlerin veya özellikle tarımsal atıkların biyosorbent 

haline getirilerek ağır metallerin biyosorpsiyonunda tekrar kullanılmasıdır.  

Biyosorpsiyon süreci çoğunlukla biyosorbentin gözenek yapısına ve yüzey alanına 

bağlıdır. Bununla birlikte metal iyonları kimasal adsopsiyon sürecinde biosorbentin 

aktif bölgelerine tutunabilmektedirler. Bu yüzden, biyosorbent yüzeyinin modifiye 

edilmesi metal iyonunun biyosorpsiyon sürecini çok güçlü bir Ģekilde etkilemektedir.  

Bu çalıĢmada sporopollenin yapısı iki farklı metotla modifiye edilerek biyosorpsiyona 

kullanılır hale getirilmiĢtir. Birinci metot, sporopolleninin ultrasonik ortamda deriĢik 

nitrik asit ile etkinleĢtirilmesini, ikinci metot ise manyetik sporopollenin 

nanopartiküllerinin hazırlanmasını kapsamaktadır. 

Sporopolleninin biyopolimerik yapısı,  polenlerin iĢlenebilirliği ve modifikasyona 

elveriĢli olması sebebiyle avantaj sağlamaktadır. Ayrıca kolay temini ve maliyetinin 

düĢük olması da alternatif bir adsorban olmasında tercih nedeni olmaktadır. 

Ultrasonik etki ile özellikle biyolojik adsorbanların iĢlevselliği yönünde, bu çalıĢmada 

da olduğu gibi olumlu sonuçların elde edildiği gözlenmiĢ, artan yüzey alanı ile birlikte 

biyosorpsiyon miktarının daha da arttığı deneysel verilerle kaydedilmiĢtir. Bununla 

birlikte çok fazla kirletici kimyasal ajanlara ihtiyaç duymadan, sesin yoğunlu ve 

frekansı kontrol edilerek ortaya çıkardığı anlık akustik enerjiden faydalanarak meydana 

getireceği etkilerin biyosorpsiyon ya da farklı süreçlerde nasıl kullanılacağı konusunda 

fikir vermiĢtir. 

Sporopollenin yapısı itibari ile ĢiĢme ve genleĢme özelliğine bağlı olarak yüzey 

alanındaki artıĢın, ağır metallerin biyosorpsiyonu noktasında önemli avantajlar sağladığı 

görülmekltedir. Ayrıca yapıya, demir atomlarının katılarak, kombine yapıya manyetik 
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özellik kazandırılması, yine ağır metallerin biyosorpsiyonu sırasında ayrıca bir yetenek 

sağlamıĢ, manyetizmanın etkisi ile olumlu sonuçlar elde edilmiĢtir. 

Metal oksit nanopartikülleri ile etkinleĢtirilmiĢ biyosorbentler ile ağır metallerin sulu 

çözeltiden biyosorpsiyonunda daha iyi verim ve kinetik değeri elde edilebilmektedir. 

Ayrıca, bazı uygulamalarda saflaĢtırma sürecine ve ikincil atık oluĢmasına gerek 

kalmadan iĢlem gerçekleĢtirilebilmektedir. 

Modifiye edilmiĢ sporopollenin ile ağır metallerin biyosorpsiyonu süreci, Box-Behnken 

deneysel dizayn yöntemi ile yüzey yanıt yönteminin birleĢitirilmesi ile elde edilen 

deneysel sıralama ile gerçekleĢtirlmiĢtir. Bu deneysel dizaynda biyosorpsiyon sürecini 

etkileyen dört kritik deneysel parametre bağımsız değiĢkenler olarak seçilmiĢtir. Bunlar; 

biyosorbent miktarı, pH, etkileĢim süresi ve baĢlangıç metal konsantrasyonu olarak 

belirtilebilir. 

ĠĢlem görmüĢ sporopolenin ve manyetik sporopollenin ile yapılan biyosorpsiyon süreci 

sonrasında, deneysel Ģartlar optimize edilerek biyosorpsiyon için en uygun koĢullar 

tespit edilmiĢtir. Buna göre iĢlem görmüĢ sporopollenin ile yapılan çalıĢmalar 

sonucunda, her iki metal iyonu içinde biyosorbent miktarı 0,5 g hesaplanmıĢtır. Bunun 

dıĢında Pb
2+

 için pH değeri 6,07; etkileĢim süresi 49.70 dakika ve baĢlanğıç metal 

konsantrasyonu 10,37 ppm olarak hesaplanmıĢtır. Aynı değerler Cu
2+

 için pH değeri 

5,63; etkileĢim süresi 49.87 dakika ve baĢlangıç metal konsantrasyonu 10,03 ppm olarak 

hesaplanmıĢtır. 

Manyetik sporopollenin ile Pb
2+

’nin sulu çözeltiden giderilmesi çalıĢmaları sonucunda 

yapılan optimizasyon iĢlemi sonucunda, biyosorbent miktarı 0,5 g pH değeri 6,0 ile 8.0 

arasında; etkileĢim süresi 120 dakika ve baĢlangıç metal konsantrasyonu 20 ppm olarak 

hesaplanmıĢtır. 
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