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Oz

Bu caligmada ham (HCY) ve sitrik asit ile modifiye edilmis Juglans regia L. (ceviz) yapraginin (MCY) sulu ¢6zeltiden RR120
boyarmaddesini biyosorpsiyonu arastirilmistir. Kullanilan biyokiitlelerin karakterizasyon i¢in FT-IR spektrumlart ve SEM goriintiileri
alimmig, zeta potansiyel analizleri yapilmistir. Deneyler kesikli sistemde pH, biyosorban miktari, baslangi¢ boyarmadde
konsantrasyonu, temas siiresi ve sicakligin fonksiyonu olarak gergeklestirilmistir. Cozeltilerdeki boyarmadde konsantrasyonlart UV-
visible spektrofotometre ile tayin edilmistir. Biyosorpsiyon verileri her iki biyokiitle i¢in de en iyi Langmuir izoterm modeline uyum
gostermistir. Tek tabakali maksimum biyosorpsiyon kapasitesi 50 °C’de HCY ve MCY igin sirasiyla 135,16 mg/g ve 181,21 mg/g
olarak tespit edilmistir. Deneysel bulgular, yalanci-birinci dereceden ve yalanci-ikinci dereceden kinetik modellere uygulanmis ve
RR120’nin HCY ve MCY iizerine biyosorpsiyon kinetiginin yalanci-ikinci dereceden kinetik modelle aciklanabildigi sonucuna
varilmigtir.

Anahtar Kelimeler: Biyosorpsiyon, Biyosorpsiyon kinetigi, Ceviz yapragi, Freundlich izotermi, Langmuir izotermi, RR120.

Biosorption of Reactive Red 120 from Aqueous Solutions by Using
Modified Juglans Regia L. Leaf

Abstract

In this study, biosorption of RR120 dye from aqueous solution by Juglans regia L. (walnut) leaf in natural (HCY) and citric acid
modified (MCY) form was investigated. The biomasses were characterized by means of FT-IR spectra, SEM images and zeta
potential analyses. The experiments were carried out in the batch system as a function of pH, biosorbent amount, inital dye
concentration, contact time and temperature. The dye concentrations in the solutions were determined by UV-visible
spectrophotometer. Biosorption data fits best with the Langmuir isotherm model for both biomasses. Monolayer maximum
biosorption capacity at 50 °C was determined as 135,16 mg/g and 181,21 mg/g for HCY and MCY, respectively. Experimental
findings were applied to pseudo-first order and pseudo-second order kinetic models and it was concluded that the biosorption Kinetics
of RR120 on HCY and MCY could be explained by pseudo-second order kinetic model.

Keywords: Biosorption, Biosorption kinetics, Juglans regia L. leaf, Freundlich isotherm, Langmuir isotherm, RR120.
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1. Giris

Bilim ve teknoloji alanindaki ilerlemeler, endiistrilesme
adma biiyiik avantajlar saglarken hizli niifus artigi ile birlikte
cevre kirliligi problemini de beraberinde getirmistir. Artan ¢evre
kirliligi canli tiirlerinin sayisinda ciddi oranda azalmaya sebep
olmustur (Thieman and Palladino, 2004). Endiistriyel atik sularin
akarsu, goller, deniz veya diger alici ortamlara verilmeden 6nce
¢esitli yontemlerle aritilmalar: ve atik su yonetmeliklerine gore
toksik maddelerin belli oranlarda giderilmesi gerekmektedir.
Endiistriyel atik sularda bulunan yiiksek oranlardaki organik
maddelerden birisi de boyar maddelerdir (Scmit, 1981). Tekstil
endiistrisinde kullanilan boyarmaddelerin %10-15’inin atik suya
gectigi bilinmektedir. Bu miktar yaklagik yilda 280.000 ton boya
iceren atik suyun diinya genelinde alici ortamlara verildigi
anlamma gelmektedir (Gil ve Yildiz, 2020). Reaktif azo
boyarmaddeler, yapilarinda heterosiklik ve aromatik gruplarla
birlikte en az bir veya daha fazla sayida azo zinciri (-N=N-)
iceren boyarmaddelerdir ve yillik boyarmadde iiretiminin %50-
60’11 olusturmaktadirlar (Katherasan ve ark., 2018; Bulgariu ve
ark., 2019). Tekstil boyama prosesinde, reaktif azo
boyarmaddelerin yaklasik %10-60’min atik sularla g¢evreye
verildigi tahmin edilmektedir (Munagapati ve ark., 2019).

Son yillarda biiyiik bir sorun teskil eden atik sulardaki
boyarmaddelerin, ¢evre dostu, bol bulunan ve ucuz olan tarimsal
atiklar ile giderimi biiyiik dikkat g¢ekmektedir (Jahanban-
Esfahlan ve ark., 2020). Biyolojik materyal kullanilarak,
adsorpsiyon mekanizmasi ile atik su aritimi biyosorpsiyon olarak
ifade edilmektedir. Farkli tiirlerde tarimsal yan iiriinlerin
biyosorpsiyonda diigiik maliyetli ve etkin giderim verimleri ile
kullanilabilmesi i¢in arastirmalar hizla devam etmektedir
(Chaleshtori ve ark., 2017; Saleh ve ark., 2019).
Biyosorpsiyon prosesi, biyosorbentin; yiiksek verimlilikle
yeniden kullanilabilmesi, yiiksek segicilik gOstermesi, biiyiik
hacimli atik sularda verimli bir sekilde uygulanabilmesi ve
maliyetinin diisiik olmasi gibi avantajlara sahiptir (Bayramoglu
ve ark., 2006).Bu sebeple biyosorpsiyon atiksu aritiminda
geleneksel yontemlere 6nemli bir alternetif olusturmaktadir.

Bu c¢alismada Juglans regia L. (ceviz) yapragindan
hazirlanan biyosorbanlar ile tekstil endiistrisinde kullanilan
anyonik bir boyarmadde olan Reaktif Red 120’nin (RR120)
biyosorpsiyonu arastirilmistir,.  Hazirlanan ham ve modifiye
biyosorbanlarin  sulu  ¢dzeltidlen RR120  biyosorpsiyon
performanst pH, adsorban miktari, baslangi¢ konsantrasyonu,
temas siiresi ve sicaklik gibi parametrelerin fonksiyonu olarak
karsilastirmali olarak incelenmistir.

2. Materyal ve Metot

2.1. Biyosorbanin Temini ve Hazirlanmasi

Deneylerde biyosorban olarak kullanilan ceviz (JUGLANS
REGIA L.) yapragi, Afyonkarahisar Merkezindeki aktarlardan
temin edilmigtir. Kurutulmus olarak temin edilen ceviz
yapraklari deiyonize su ile yikanarak, oda kosullarinda kurumaya
birakilmigtir.  Kuruyan yapraklar Retsch Rm 200 marka
ogiitiiciide ogiitillerek tekrar deiyonize su ile yikanmistir. 80
°C’deki etiivde 48 saat kurutularak 250pm boyutlarindaki
eleklerden gecirilmis ve elek altt malzeme nem igerigini
uzaklastirmak icin son kez 80 °C etiivde 2 saat kurutulduktan
sonra deneylerde kullanilmak tizere siselenmistir.
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2.2.Boyarmadde Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Deneylerde kullanilmak iizere bir tekstil fabrikasindan temin
edilmis olan RR120 boyarmaddesinden herhangi bir saflagtirma
islemi yapmadan 1000 mg/L derisiminde stok ¢ozeltiler
hazirlanmis olup, stok c¢ozeltilerden, gerekli seyreltmeler
yapilarak istenilen konsantrasyonda cozeltiler elde edilmis ve
deneylerde kullanilmistir.  Cozeltilerin  pH’larinin  istenilen
degerlere ayarlanmasinda 0,1 M HCI ve 0,1 M NaOH c¢o6zeltileri
kullanilmig ve pH &lglimleri WTW 7110 model pH metre ile
yapilmistir.

RR120 (molar agirhk 1469.98 g/mol, ve lineer formiil
Ca4H24Cl2N14NasO20Ss) reaktif olarak alt1 siilfonik asit grubu ve
iki fenolik OH grubu icermektedir (Paul ve ark., 2011).

Na0,S SO;Na
NO,s  N=N-{ ) ¢ Y-N=N  sopa
, OH HN _ _ NH HO
— N—{ \=/ )N
O Ym< N N DM )
L= N={ =N 7
NaO,S cl cl SO,Na

Sekil 2.1 RR120 boyarmaddesinin kimyasal yapist (Paul ve
ark., 2011)

2.3 Biyosorbanin Modifikasyonu

Temin edilen ceviz yapraklar1 yikama, kurutma ve 6giitme
islemlerinden gegirilerek 250 um eleklerden elenmis ve elek alti
malzeme HCY (ham ceviz yapragl) olarak kodlanmis ve
deneylerde  kullanilmak iizere hazir hale getirilmistir.
Biyosorpsiyon kapasitesini arttirmak igin HCY nin sitrik asitle
modifikasyonu g¢aligilmistir. Bunun igin 1 M sitrik asit ¢ozeltisi
hazirlanmis ve HCY nin gramu basma bu ¢ozeltiden 10 mL
almarak 2 saat karistirilmis ve daha sonra siizme islemine tabi
tutulmustur. Tekrar kurutulup ogiitiilen biyosorban pH notr
oluncaya kadar yikanmistir. Her agamada 80 °C’ deki etiivde 48
saat kurutularak 250um boyutlarindaki eleklerden gegirilen
biyosorbanin bu gekilde sitrik asitle modifikasyonu saglanmistr.
Sitrik asitle modifiye edilmis biyosorban MCY (modifiye ceviz
yapragi) olarak kodlanmistir (dos Santos ve ark., 2019).

2.4 Kullanilan Cihazlar

Deneylerde kullanilan biyosorbanin ham haldeyken ve sitrik
asitle modifikasyon isleminden sonra karakterize edilebilmesi
icin biyosorbana FT-IR, SEM ve ZETA potansiyeli analizleri
uygulanmistir. FT-IR analizi Kiitahya Dumlupinar Universitesi
fleri Teknolojiler Merkezinde (ILTEM) bulunan Bruker Alpha
Platium ATR cihaziyla, SEM analizi ise yine ILTEM de yer alan
FEI Nova Nanosem 650 markali cihazla gerceklestirilmistir.
Zeta potansiyeli ise ODTU Merlab da bulunan Malvern
Zetasizer NanoZS90 marka cihazla yapilmistir. Hazirlanan
biyosorbanlar optimum kosullarda RR120 boyarmaddesi ile
yiiklendikten sonra FT-IR, SEM ve ZETA potansiyeli analizleri
tekrarlanarak biyosorbanin yiiklii ve yiiksiiz hallerindeki yapilari
karsilastirilmistir.
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Deneylerin  her asamasinda ¢ozeltilerdeki boyarmadde
miktarlar1 Kiitahya Dumlupinar Universitesi Fen Edebiyat
Fakiiltesi Kimya Bolimii Bor Arastirma Laboratuvarinda
bulunan SHIMADZU 2550 markali UV spektrofotometre
cihaziyla 6l¢iilmiistiir.

2.5 Kesikli Sistemle Biyosorpsiyon Deneyleri

Biyosorpsiyon deneylerinde pH, biyosorban miktari, temas
stresi ve sicaklikk, boyarmadde konsantrasyonu gibi
parametrelerin biyosorpsiyon iizerine etkileri calisilmistir. pH
etkisini ¢aligmak igin, 250 pm boyutundaki 0,05 g biyosorbanlar
tizerine 50 mL 100 mg/L RR120 boyarmaddesi ilave edilmis ve
pH degerleri 1- 9 araliginda degistirilerek 500 rpm de 1 saat
karistirilmistir. Biyosorban miktarinin biyosorpsiyondaki etkisini
belirlemek igin, 0,025-0,4 g’ lik biyosorbanlar {izerine 100 mg/L
baslangi¢ derisimindeki RR120°den 50 mL ilave edilmis, pH’lar1
belirlenen optimum pH’ a ayarlandiktan sonra 500 rpm’ de 1 saat
oda  sicakliginda  karistirilarak  siizillmiistir. ~ RR120
boyarmadesinin baslangic konsantrasyonlarinin biyosorpsiyon
ilizerine etkisini arasgtirmak i¢in ise, baslangic konsatrasyonlari
50-400 mg/L araliginda calisilmistir. Elde edilen deneysel
veriler, Langmuir ve Freundlich izoterm esitliklerine
uygulanarak biyosorpsiyon siireci 20 °C, 30 °C, 40 °C ve 50 °C
olmak tizere dort ayr sicaklik icin c¢alisilmis ve sicakligin bu
sirec  lizerindeki  etkisi de  aragtirilmigti. ~ RR120
boyarmaddesinin biyosorbanlar tarafindan farkli sicaklik ve
stirelerde  biyosorpsiyonunda, biyosorpsiyon mekanizmasini
aydinlatmak amaciyla elde edilen deneysel veriler yalanci-

birinci dereceden ve yalanci-ikinci dereceden  kinetik

modellerine  uygulanmusti. Temas stiresi 5-180 dakika

araliginda, sicaklik ise 20-50 °C araliginda incelenmistir.
Deneysel c¢aligmada, biyosorpsiyon siirecinde dengeye

ulagildign zaman ¢ozeltiler mavi bant siizgeg kagidindan
stiziilmiis, ¢ozeltide kalan boyarmadde konsantrasyonlar1 UV
spektrofotometre ile tayin edilmistir. Deneyler 3 tekrarh
yapilmistir. Biyosorpsyon yiizdesi:

Ci—.Cs %100
Ci

% Biyosorpsiyon =

formiilii ile hesaplanmustir. Ci ve Cs sirasiyla boyarmaddenin
baslangi¢ ve biyosorpsiyondan sonraki son konsantrasyonlardir.

3. Arastirma Sonuclar1 ve Tartisma

3.1. Biyosorbanin Karakterizasyonu
3.1.1. FT-IR Analizleri

HCY ve MCY biyokiitlelerinin yiiksiiz ve boyarmadde
yuklii durumdaki spektrumlari alinarak karsilastirilmistir.

Sekil 3.1 ve 3.2 de sirasiyla kurutulmus yiiksiiz ve yikli
durumdaki HCY ve MCY biyokiitlelerinin 400-4000 cm

araligindaki FT-IR  spektrumlar1 verilmistir. Biyosorbent-
boyarmadde etkilesimleri hakkinda bilgi edinebilmek igin
spektrumlar  birbirleri ile kiyaslanarak  yorumlanmaya
caligilmugtir.

e-ISSN: 2148-2683
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Sekil 3.1. HCY biyokiitlesinin FT-IR spektrumlart (a)yiiksiiz
(b)boyarmadde yiiklii

Sekil 3.1 de en belirgin olarak, 3415-3430 cm? araliginda
O-H ve N-H gerilme titresimlerine ait pikler, 2853-2960 cm
araliginda alifatik zincire bagli —CH, ve -CH3z gruplarinin
gerilme titresim pikleri,1600-1800 cm™ araliginda C=0 gerilme
titresim pikleri, 1417-1570 cm™* araliginda C=N ve C=C gerilme
titresim pikleri, 1160-1325 ¢cm* araligimda C-O gerilme titresim
pikleri ve 1247 cm? de ise S-O gerilim titresimine ait pikler
gozlenmektedir.

Boyarmadde biyosorpsiyonundan sonra O-H ve N-H gerilim
titresimlerine ait pikler, C=0, C=N ve C=C gerilme titresim
pikleri ile C-O gerilme titresim piklerinde daha diisiik dalga
sayisi yoniinde kaymalar gozlenmisti. Bu durum HCY
biyokiitlesi yiizeyindeki fonksiyonel gruplar ile boyarmaddenin
etkilestigi yoniinde yorumlanmaktadir. Benzer sonuglar RR120
nin Moringa Oliefera tohumlar1 {izerine (Celekli ve ark., 2019),
kuaterner amin ile modifiye edilmis portakal kabugu tozu
izerine (Munagapati ve ark., 2019); ve Chara contraria lizerine
(Celekli ve ark., 2012) biyosorpsiyonunda da gézlenmistir.
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Sekil 3.2. MCY biyokiitlesinin FT-IR spektrumlar: (a)yiiksiiz
(b)boyarmadde yiiklii

Sekil 3.2°de 3287-3312 cm? araliginda O-H ve N-H gerilim
titresim pikleri, 2849-2917 cm™ araliginda alifatik zincire bagl -
CH titresim pikleri, 1619-1730 cm™ arahginda C=O pikleri,
1440-1547 cmt aralifinda C=N ve C=C gerilme titresim pikleri,
1318 ve 1369 cm de C-O gerilme titresim pikleri ve 1230-1247
cm? araliginda S-O gerilim titresimine ait pikler kayda deger
pikler olarak gozlenmektedir. Boyarmadde biyosorpsiyonundan
sonra -OH ve -NH gerilme titresim piklerinde, C=0, C=N, C=C
ve S-O gerilme titresimlerine ait piklerde kaymalar gozlenmistir.
Kaymalarin sebebi, MCY yiizeyindeki fonksiyonel gruplar ile
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boyarmadde etkilesimine dayandirilmaktadir. (Jawad ve ark.,
2019; Stavrinou ve ark., 2018 ; Naveen ve ark., 2011).

3.1.2. SEM Analizleri

Sekil 3.3 ve Sekil 3.5 de HCY ve MCY biyokiitlelerinin;
Sekil 3.4 ve Sekil 3.6 da ise sirast ile bu biyokiitlelerin RR 120
boyarmaddesi ile yiiklendikten sonraki taramali elektron

mikroskobu (SEM) gomntulerl Ver11m1$t1r

10 um‘
DPU-ILTEM

Sekil 3.3. HCY biyokiitlesinin biyosorpsiyon oncesi SEM
goriintiisti

10 pm ———

DPU-ILTEM

Sekil 3.4. HCY blyokutlesmm RR120 boyarmaddesi ile
yiiklendikten sonraki SEM goriintiisii

Sekil 3.3 ve Sekil 3.5 de HCY ve MCY biyokiitlelerinin
boyarmadde biyosorpsiyonundan o6nce piiriizli ve degisik
biiyiikliikte gozenekli ylizey yapilarina sahip oldugu
gozlenmektedir (Deniz ve Karaman, 2014). Biyosorpsiyondan
sonra (Sekil 3.4 ve Sekil 3.6) boyarmaddenin bu gézenekleri
doldurmasi ile her iki biyokiitlenin de yiizeyinin daha piiriizsiiz
bir hal aldig1 goriilmiistiir (Stavrinou ve ark., 2018; Pereira ve
ark., 2018; Ahmad ve ark., 2018).
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Sekil 3.5. MCY biyokiitlesinin biyosorpsiyon dncesi SEM
goriintiisii

— 10 pm ——————

DPU-ILTEM

Sekil 3.6. MCY biyokiitlesinin RR120 boyarmaddesi ile
yiiklendikten sonraki SEM goriintiisii

Biyokiitlenin modifikasyondan &nceki ve sonraki ylizey
goriintiileri karsilastirildiginda ise (sekil 3.3 ve 3.5) biyokiitlenin
ham halinde kirllmamis yilizeyler gézlenirken modifikasyondan
sonra MCY yiizeyinde olusmus yariklar ve kiiresel bosluklar
dikkat c¢ekmektedir. Bu yariklar ve bosluklar toplam yiizey
alanini arttirmakta ve boyarmadde gideriminde ve biyosorpsiyon
kapasitesini arttirmakta etken rol oynamaktadir (Celekli ve ark.,
2019).

3.1.3. Zeta Potansiyeli Olgiimleri

HCY ve MCY biyokiitlelerinin zeta potansiyelleri sirasiyla
-20,7 mV ve -14,1 mV olarak dl¢iilmiistir. Bu degerler, ham
biyokiitlenin sitrik asit ile muamele edilmesinden sonra elde
edilen MCY biyokiitlesinin yiizey yiikiiniin arttigimi ve
dolayisiyla modifikasyonun basarilt bir sekilde
gergeklestirildigini dogrulamistir (Zhong ve ark., 2011). HCY
iizerine RR120 biyosorpsiyonundan sonra HCY nin -20,7 mV
olan zeta potansiyeli -21,5 mV degerine; MCY nin -14,1 mV
olan zeta potansiyel degeri ise -17,5 mV degerine diigmiistiir.
RR120 boyarmaddesi yiizeyinde 6 tane SOs grubu igeren
anyonik  bir boyarmaddedir (Ayachi ve ark., 2019).
Biyosorpsiyondan sonra bu fonksiyonel gruplarin biyokiitle
yiizeyinde yer almasindan dolay1 yiizey yiikleri azalmis ve
biyosorpsiyonun gergeklestigi kamitlanmigtir (Ay ve ark., 2012).
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3.2.Biyosorpsiyon Deneylerinin Yapihisi
3.2.1. pH Etkisi

pH etkisi biyosorpsiyon deneylerinde caligilan en onemli
parametrelerden biridir. Tane boyutu 250 pm’ de sabit tutularak
pH 1-9 araliginda degistirilmis ve pH’1n biyosorpsiyon verimine
etkisi incelenmistir.

120

1001 O 0 0 0 o0 o o o &
e 80
<}
= ® HCYy
=3 o McY
o 60 -
w
-
=3 *es
o
R 40 ® o o .
.
20 [ ®
*
0 T
0 2 4 6 8 10
pH

Sekil 3.7. RR120 boyarmaddesinin oda sicakliginda HCY ve
MCY biyokiitleleri tizerine adsorpsiyonunda pH i etkisi (tane
boyutu= 250um, m=1 g/L, RR120 derigimi=100 mg/L, V=50

mL, t=60 dk, k.h.=500 rpm).

Sekil 3.7°de RR120 boyarmaddesinin HCY ve MCY
biyokiitleleri  {izerine  biyosorpsiyonunda pH’in  etkisi
incelenmistir. Her iki biyokiitle i¢in de, artan pH degerleri ile
biyosorpsiyon veriminin azaldigi gozlenmektedir. En yiiksek
biyosorpsiyon verimine pH=1 de ulasilmigtir. Bu pH degerinde,
HCY i¢in %56,83 olan verim, modifikasyon isleminden sonra
elde edilen MCY biyokiitlesi i¢in %97,38 degerine yiikselmistir.
Modifikasyondan sonra gdzlenen biyosorpsiyon
kapasitesindeki bu artisi, MCY ’nin yiizey elektrik yikiindeki
zeta potansiyeli degisimi ile agiklamak miimkiindir (Cao ve
ark., 2014). Juglans Regia L. yapragimin ham ve modifiye
ylizeyindeki amin, hidroksil, karboksil ve karbonil gibi ¢esitli
fonksiyonel gruplar ¢ozelti pH indan etkilenir(Dawood and Sen,
2012; Mall ve ark., 2006). Diisiik pH’l1 ¢ozeltiler yiiksek
konsantrasyonda pozitif yiiklii hidrojen iyonlar1 igerirler.
Yiizeydeki bu fonksiyonel gruplarin protonlanmasinin ardindan
pozitif yiiklii bu gruplar ile RR120 boyarmaddesinin siilfonat
gruplar1 arasinda elektrostatik etkilesim meydana gelir. Bu
etkilesim  sonucu  boyarmadde  basarili  bir  sekilde
uzaklagtirilabilmistir. ~ Sitrik asitle modifikasyondan sonra
giderim veriminin artmasi, sitrik asidin yapisinda yer alan
karboksil gruplarindan kaynaklanmaktadir. Boylece protonlanan
grup sayist ve dolayistyla giderim verimi artmigtir. Esitlik 3.1 de
ham ve modifiye Juglans Regia L. yapragindan olusan
biyokiitlelerin yiizeyindeki (BY) amin gruplarinin protonlanmasi
ile boyarmadde arasinda gergeklesen elektrostatik etkilesim
gosterilmistir (Wang ve ark., 2010):

BY-NH, + NaSOs-RR120 + HCl — BY-NHs*— 0sS—~RR120
+ NaCl (Es.3.1)

Esitlik 3.2 ve Esitlik 3.3 de ise ham ve modifiye
biyokiitlelerin yiizeyindeki hidroksil gruplarmin (BY-OH)

RR120 boyarmaddesi ile etkilesiminin pH ile nasil degistigi
goriilmektedir. (Es.3.2)
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BY-OH ©— BY-OH,"+RR120-SOy —»
BY-OH,* » ~ ( RR120-SOy (Es.3.2)
BY-OH —— BY-O +RR120- SOs + H,0 —

BY-O" ( - ) RR120-SOs (Es.3.3)

Diisiik pH’ larda pozitif yiiklii BY negatif yiikli RR120 ile
etkilesime girerek boyarmadde giderimini saglamaktadir.
Yiiksek pH’larda ortamda bol miktarda OH" iyonlar1 bulunmakta
ve bu iyonlar ile RR120 molekiilleri arasinda meydana gelen
iyonik itmeler daha diisiik biyosorpsiyon yiizdesine neden
olmaktadir (Aksu ve Akin, 2010; Akar ve ark., 2011; Aksakal
ve Ucun, 2010).

3.2.2. Biyosorban Miktarinin Etkisi

Biyosorban ~ miktar1  RR120’nin  sulu  ¢6zeltiden
biyosorpsiyonunda onemli rol oynayan bir diger etmendir.
Deneyler farkli biyosorban miktarlari (0,5, 1,0, 2,0, 4,0, 6,0, 8,0,
10,0 g/L) ile pH=1 de sabit baslangic RR120 konsantrasyonunda
(100 mg/L) gerceklestirilmistir. Sekil 3.8’de biyosorban
miktarindaki degisimin biyosorpsiyon verimi {izerine etkisi
gosterilmistir. RR120’nin HCY ile giderim verimi biyosorban
miktar1 0,5 ten 10,0 g/L ye degistikge, %41,04 den %94,70 e
artmigtir. MCY ile giderim verimi ise artan biyosorban miktari
ile %97,14 den %97,62 ye degismistir. Bu durum biyosorban
miktar1 arttikga, biyosorpsiyon igin gerekli yiizey alaninin ve
aktif baglanma bolgelerinin sayisinin artmasi ile agiklanabilir
(Fiorentin ve ark., 2010; Gupta ve ark., 2010; Celekli ve ark.,
2012). Her iki biyokiitle i¢in de biyosorpsiyon verimi belirli bir
miktara kadar hizla artarken, bu miktarlardan sonra kaydadeger
bir artig gézlenmemis ve hemen hemen sabit kalmstir. Belirli bir
konsantrasyondan sonra biyosorban miktarini artirmak, kismi
topaklanmalara sebep olmakta, bu durum da biyosorpsiyon igin
gerekli bolgelerin sayisini diigiirerek %  giderim miktarinin
sabitlenmesine neden olmaktadir (Cardoso ve ark., 2011; Celekli
ve ark., 2012). Calismada, bu sebeplerle HCY ve MCY i¢in
optium biyosorban miktarlari sirasiyla 6,0 g/L ve 4,0 g/L olarak
belirlenmis ve tim deneylerde bu sekilde kullanilmigtir. Bu
miktarlara karsilik gelen giderim verimleri ise %92,4 ve % 97,6
dir.
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Sekil 3.8. RR120 boyarmaddesinin oda sicakliginda HCY ve
MCY biyokiitlesi iizerine adsorpsiyonunda biyosorban
miktarmin etkisi (pH=1, RR120 derisimi=100mg/L, V=50 mL,
t=60 dk, k.h.=500rpm).
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3.2.3. Temas Siiresi ve Sicakligin Etkisi

RR120 boyarmaddesinin ham ve modifiye JUGLANS
REGIA L. yaprag iizerine biyosorpsiyonunda temas siiresi ve
sicaklhigin etkisi arastirilmistir. Temas siiresi 5-180 dakika zaman
araliginda degistirilmis olup; 20, 30, 40 ve 50 °C olmak iizere 4
farkli sicaklikta ¢aligilmugtir.
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Sekil 3.9. RR120 boyarmaddesinin HCY biyokiitlesi iizerine

adsorpsiyonunda temas siiresi ve sicakligin etkisi (pH=1, RR120
derisimi=100 mg/L, m=6 g/L, V=50 mL, k.h.=500rpm).

98,0
97,5 1
T oA A P A &
=
¥ ¥ v E L 4 E
s 97,0 i ° o o a o o
=) & Fu
8 2 X L 3 * - L
= 5% T
S 965 - 2
-
9 o
@ r = e 20
R g6,0 vCeo o 30
40
- v
o A 50
95,5
o
°
95,0

l; 2‘0 4TO 6‘0 SIO 1CT)O 1;0 1 :10 1 fISO 1é0 200
t (dk)
3.10. RR120 boyarmaddesinin MCY biyokiitlesi iizerine
adsorpsiyonunda temas siiresi ve sicakiigin etkisi (pH=1, RR120
derisimi=100 mg/L, m=4 g/L, V=50 mL, k.h.=500rpm).

HCY ve MCY biyokiitlelerinin her ikisi i¢in de
biyosorpsiyon verimi tiim sicakliklarda 60 dakikaya kadar artmis
ve bu temas sliresinden sonra dengeye ulagilmistir. Baslangicta
biyokiitlelerin yiizeyindeki aktif baglanma bdlgelerinin bos
olmast nedeniyle biyosorpsiyon kapasitesi hizli bir sekilde artis
gostermis, ilerleyen zamanla bdlgelerin boyarmadde molekiilleri
ile dolmasiyla yilizeyde doygunluk olusmaya baglamis ve
kapasitedeki artig azalarak belli bir temas siiresinde dengeye
ulagilmistir (Morosanu ve ark., 2017; Roy and Mondal, 2017)
Ayrica tiim sicakliklarda denge temas siiresine kadar kapasitenin
artmasi, RR120 boyarmaddesinin bu biyokiitleler {izerine olan
adsorpsiyonunun  hiz  kontrolli  bir  siire¢  oldugunu
gostermektedir (Ozcan ve ark., 2007). Ham ve modifiye
biyokiitlelerin denge adsorpsiyon kapasiteleri artan sicaklikla
birlikte artig gostermektedir. Bu durum RR120 boyarmaddesinin
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kullanilan biyokiitleler iizerine adsorpsiyonunun endotermik
yapisini ortaya koymaktadir (Ozcan ve ark., 2007). Sicaklik 20
°C den 50 °C ye arttirildiginda, biyosorpsiyon kapasiteleri, denge
temas stiresi olan 60 dakikada HCY icin %89,28 ten %93,23 ye;
MCY i¢in ise %96,75 den %97,39’a yiikselmistir. Sicakligin
artmasina bagli olarak biyosorpsiyon veriminin arttig
gozlenmektedir. Bu etki yiliksek sicakliklarda biyokiitlelerin
adsorpsiyon i¢in daha fazla aktif baglanma bolgelerine sahip
olmastyla ve boyarmadde molekiilleri ile bu bolgeler arasindaki
baglarin daha gii¢lii olmasiyla agiklanabilir. Ayni zamanda,
yiiksek sicaklik boyarmadde molekiillerinin daha fazla hareketli
olmasina neden olmakta, vizkoziteyi diisiirmekte ve bunlara
bagli olarak molekiillerin kat1 yilizeyine olan yakinligini
artirmaktadir (Morosanu ve ark., 2017).

3.2.4. Biyosorpsiyon Denge Bulgularinin Kinetik
Modelle Incelenmesi

RR120 boyarmaddesinin HCY ve MCY biyokiitleleri
iizerine adsorpsiyon mekanizmasinin aydinlatilmasi i¢in farkl

sicakliklarda elde edilen deneysel sonuglara, yalanci-ikinci
dereceden kinetik model uygulanmistir.

1 1

(Es. 3.4)

t zaman (dk); k. yalanci-ikinci-derece hiz sabiti (g/mg dk),
g2 maksimum biyosorpsiyon kapasitesi (mg/g), q: ise herhangi
bir t amindaki biyosorplanan madde miktaridir (mg/g). k2 ve Q2
degerleri t'nin t/qq ye karst c¢izilen grafi§inden
hesaplanmaktadir(Sekil 3.11 ve Sekil 3.12). Elde edilen kinetik
parametreler ¢izelge 3.1 ve ¢izelge 3.2’de verilmistir.
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Sekil 3.11. HCY biyokiitlesi iizerine RR120 nin farkl
sicakliklardaki adsorpsiyonunda yalanci-ikinci dereceden
biyosorpsiyon kinetigi
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Sekil 3.12 MCY biyokiitlesi iizerine RR120 nin farkl
sicakliklardaki adsorpsiyonunda yalanci-ikinci dereceden
biyosorpsiyon kinetigi

Cizelge 3.1 RR120 boyarmaddesinin farklh sicakliklarda
HCY biyokiitlesi iizerine adsorpsiyonunda yalanci-ikinci
dereceden kinetik modele iligkin parametreler

HCY ka2 (g/mg dk) g2 (mg/g) r?
20°C 0,0299 15,1174 0,9998
30°C 0,1101 15,4750 0,9999
40°C 0,5524 15,5281 0,9999
50°C 0,7700 15,5417 0,9999
Cizelge 3.2 RR120 boyarmaddesinin farkl sicakliklarda
MCY biyokiitlesi iizerine adsorpsiyonunda yalanci-ikinci
dereceden kinetik modele iliskin parametreler
MCY k2 (9/mg dk) g2 (mg/g) r2
20°C 0,3500 24,1972 0,9999
30°C 0,3834 24,2566 0,9999
40°C 0,4026 24,2887 0,9999
50 °C 0,4404 24,3549 0,9999

Deneysel sonuglar, RR120 nin HCY ve MCY biyokiitleleri
ile biyosorpsiyonunun, ¢alisilan tiim sicakliklarda yiiksek
korelasyon katsayis1 (r?) degerleri ile yalanci-ikinci dereceden
kinetik modele uydugunu goéstermistir. Yalanci-ikinci derceden
hiz sabitleri, sicaklik 20 °C den 50 °C ye arttikga HCY igin
0,0299 dan 0,7700 g/mg dk degerine; MCY igin ise 0,3500 den
0,4404 g/mg dk degerine diizenli bir artig saglamistir. Bu durum
RR120 boyarmaddesinin, bu biyokiitleler ~ {izerine
adsorpsiyonunun  hiz  kontrollii  bir siire¢  oldugunu
ispatlamaktadir (Ozcan ve ark., 2007).
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3.2.5. Biyosorpsiyon Izotermleri

Bu calismada RR120 boyarmaddesinin HCY ve MCY
biyokiitleleri iizerine biyosorpsiyonun denge karakteristiklerini
aciklamak i¢in Langmuir (Es. 3.5) ve Freundlich (Es. 3.6) lineer
izoterm model esitlikleri kullanilmistir.

C_ 1 C

+—= (Es. 3.5)
qe (qmaxKL) qmax

Ing, =InK. +%In C. (Es. 3.6)

Esitliklerde yer alan Qmax maksimum biyosorpsiyon
miktarini (mg/g), qe denge biyosorpsiyon kapasitesini (mg/g), Ce
denge ¢ozelti konsantrasyonunu (mg/L), K. ise biyosorpsiyon
serbest enerjisi ile iliskili olan Langmuir biyosorpsiyon sabitini
(L/mg) ifade etmektedir. Kg (L/g) ve n ise Freindlich izoterm
sabitleridir. Kr, biyosorpsiyon kapasitesini gosterir ve degeri ne
kadar biiylikse kapasite o kadar yiiksektir. n (birimsiz),
heterojenite faktoriidiir.

Sekil 3.13 ve Sekil 3.14° de sirastyla ham ve modifiye
biyokiitleler i¢in farkli sicakliklarda Langmuir izoterm modeline
ait grafikler ¢izdirilerek korelasyon katsayisi( r? ) degerleri
bulunmustur. S6z konusu grafiklerden hesaplanan Ky, Ri Ve Qmax
degerleri Cizelge 3.3 ve Cizelge 3.4’ de verilmistir.

0,18

1/ge
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0,00 T T T T T T T T
0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10 0,12 0,14 0,16 0,18

1/Ce

Sekil 3.13 RR120 nin HCY biyokiitlesi iizerine adsorpsiyonunda
Langmuir izoterm grafigi.

Langmuir izotermi, adsorpsiyonun hem yapt hem de enerji
bakimindan homojen aktif baglanma bolgelerinde meydana
geldigini varsayarak, biyosorbanin dis yiizeyinde olusan tek
tabakali tutunmayi agiklamaya caligir (Munagapati ve ark.,
2019).
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Sekil 3.14 RR120 nin MCY biyokiitlesi iizerine adsorpsiyonunda
Langmuir izoterm grafigi.

Cizelge3.3 Farkli sicakliklarda RR120
boyarmaddesinin HCY biyokiitlesi iizerine adsorpsiyonunda
Langmuir izoterm sabitleri.

HCY  K_(L/mg)  gma(mg/g) r? RL

20°C  6,76x10° 113,01 0,9982 0,270
30°C 7,51x1073 120,71 0,9933 0,2498
40 °C 8,32x1073 128,06 0,9954 0,2311
509C  9,59x10°% 135,16 0,9879 0,2068

Cizelge3.4 Farkl sicakliklarda RR120
boyarmaddesinin MCY biyokiitlesi iizerine adsorpsiyonunda
Langmuir izoterm sabitleri.

HCY  Ki(Umg)  qmax(Mg/g) rn’ Ru
200C  8,43x10°7 169,45 09985 0,287
30°C  9,50x10° 173,28 09963  0,2083
40°C  1,08x102 178,86 09986  0,1880
500C  1,24x102 181,21 09988  0,1678

Tek tabakali RR120 biyosorpsiyonu, artan sicaklikla artis
gostermis ve 50 °C de HCY igin maksimum 135,16 mg/g
degerine, MCY i¢in ise maksimum 181,21 mg/g degerine
ulasmisti. Bu durum, RR120 nin HCY ve MCY iizerine
biyosorpsiyon prosesinin endotermik yapisini gostermektedir
(Zhong ve ark., 2011).

Langmuir izotermi ayni zamanda birimsiz bir sabit olan R
yardimiyla da agiklanabilir. Ry aymrma faktorii veya denge
parametresi olarak da bilinir.  Biyosorpsiyon prosesinin
kendiliginden gerceklesip gergeklesmedigi konusunda bilgi
verir. Asagidaki esitlik yardimiyla hesaplanir.
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1
T 1+K,.C,

R, (Es. 3.7)

Esitlikte yer alan Cp  baslangic  boyarmadde
konsantrasyonunu ifade etmektedir. Her iki biyokiitle i¢in de
hesaplanan R_ degerlerinin 0 ile 1 arasinda olmasi, RR120 nin
bu biyokiitleler {izerine adsorpsiyonunun istemli oldugunu ifade
etmektedir (Kiziltag, 2021; Munagapati ve ark., 2019; Kiilci,
2012).

Sekil 3.15 ve Sekil 3.16° da sirastyla ham ve modifiye
biyokiitleler ic¢in farkli sicakliklarda Freundlich izoterm
modeline ait grafikler ¢izdirilerek korelasyon katsayisi (r?)
degerleri bulunmustur. S6z konusu grafiklerden hesaplanan Kr
ve n degerleri Cizelge 3.5 ve Cizelge 3.6’ da verilmistir
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3.15 RR120 nin HCY biyokiitlesi tizerine adsorpsiyonunda

Freundlich izoterm grafigi.
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Sekil 3.16 RR120 nin MCY biyokiitlesi iizerine adsorpsiyonunda
Freundlich izoterm grafigi.
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Cizelge 3.5 Farkl sicakliklarda RR120 boyarmaddesinin
HCY biyokiitlesi iizerine adsorpsiyonunda Freundlich izoterm

sabitleri.
HCY Kr (L/g) n r?
20°C 1,3387 1,3034 0,9861
30°0C 1,6943 1,3529 0,9772
40°C 1,9190 1,3480 0,9760
50°C 2,5530 1,4306 0,9483

Cizelge 3.6 Farkl sicakliklarda RR120 boyarmaddesinin
MCY biyokiitlesi iizerine adsorpsiyonunda Freundlich izoterm

sabitleri.
HCY Ke (L/g) n r?
20°C 2,0493 1,2295 0,9954
30°C 2,5966 1,2901 0,9868
40°C 2,9558 1,2865 0,9871
50°C 3,4077 1,3034 0,9867

Freundlich izoterm modeli ¢ok katmanli biyosorpsiyonu
aciklar.  Biyokiitle ylizeyinde biyosorpsiyon 1sis1  ve
adsorsorpsiyon bolgelerinin homojen olmayan dagilimlari s6z
konusudur ve adsorbe olmus molekiiller arasinda etkilesim
vardir (Stavrinou ve ark., 2018; Foo and Hameed, 2012). Ayrica
Freundlich hiz sabiti olan Kr degerinin yiiksek olmasi, yiiksek
adsorpsiyon kapasitesine isaret etmektedir (Peraira ve ark., 2018;
Kale, 2019). HCY i¢in 2,55 L/g; MCY ig¢in ise 3,40 L/g K¢
degerlerine ulagilmistir. n degeri ise adsorpsiyon bdlgelerinin
heterojenlik derecesi hakkinda bilgi verir. n sifira yaklastikca
yiizeydeki bu bolgelerin heterojenligi artar, n degerinin birden
biiyiik olmasi ise adsorpsiyonun uygunluguna isaret etmektedir
(Ozcan, 2005; Khan Rao ve Khan, 2009). RR120’nin HCY ve
MCY iizerine biyosorpsiyonunda elde edilen maksimum n
degerleri sirastyla 1,43 ve 1,30 olup bu durum bu biyokiitlelerin
RR120 adsorpsiyonu i¢in uygun oldugunu gostermektedir.

Deneysel sonuglarin Langmuir ve Freundlich izoterm
modellerine uygulanmasiyla elde edilen grafiklerin r? degerleri
karsilastirildiginda, RR120 nin HCY ve MCY biyokiitleleri
iizerine adsorpsiyonunun, Langmuir izoterm modeline daha iyi
uyum sagladigi gozlemlenmistir.

4. Sonuc¢

Bu ¢alismada RR120 boyarmaddesinin JUGLANS REGIA L.
yapragl  lizerine  sulu  ¢Ozeltiden  biyosorpsiyonunda,
biyosorpsiyon kapasitesini artirmak i¢in biyokiitlenin sitrik asit
ile modifikasyonu arastirilmistir. Deneyler pH, biyosorban
miktari, temas siiresi ve sicakligin fonksiyonu olarak
karsilastirmali olarak gergeklestirilmistir. Maksimum
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biyosorpsiyon kapasitesine ham ve modifiye biyokiitlelerin her
ikisi i¢cin de pH 1 degerinde ulasilmistir. Optimum biyokiitle
miktar1 HCY igin 6 gL? olarak tespit edilirken MCY igin 4 gLt
olarak bulunmustur. Biyosorpsiyon kinetigi en iyi yalanci-ikinci
dereceden kinetik modelle agiklanmustir.  Biyosorpsiyon
dengesini agiklamak i¢in Langmuir ve Freundlich izoterm
modelleri  kullanilmig  ve denge  verilerinin  galigilan
konsantrasyon araliginda ve segilen tiim sicakliklarda Langmuir
izoterm modeline daha iyi uyum sagladig1 bulunmustur. Buradan
elde edilen tek tabakali maksimum adsorpsiyon kapasitesi 50
‘C’de HCY igin 135,16 mg/g ;MCY igin ise 181,21 mg/g olarak
tespit edilmistir.

Sonu¢ olarak, ham ve modifiye JUGLANS REGIA L.
yaprag: atik sulardan boyarmadde gideriminde kullanilabilecek,
ucuz, bol ve yerel olarak ulasilabilecek alternatif bir
biyosorbenttir. Modifikasyon biyosorpsiyon kapasitesini énemli
miktarda arttirmustir.
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