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Ozet

Bu ¢alismada, sulu ¢ozeltilerden kazein yiizeyine Reaktif Blue 220 boyar maddesinin
adsorpsiyonu i¢in zaman, pH, iyon siddeti ve sicaklik gibi parametrelerin etkisi
incelendi. Deneysel sonuglara gére; kazein yiizeyine adsorbe olan boyar madde
miktarlarinin, artan iyon siddeti (0,1-0,01) ve artan pH (2,2-3,8) ile azaldig1 fakat
artan sicaklik (18-45°C) ile arttigi bulundu. Deneysel ¢alismalar sonucu; adsorpsiyon
denge stiresinin yaklasik olarak 3 saat, adsorpsiyon igleminin endotermik ve ikinci
dereceden kinetik modele uygun oldugu belirlendi.

Anahtar Kelimeler: Biyosorpsiyon, kazein, reaktif blu 220

Sorption of Reactive Blue 220 Onto Casein Surface

Abstract

In this study, the adsorption of Reactive Blue 220 onto casein surface from aqueous
solutions was investigated the effects of various parameters, such as time, pH, ionic
strength and temparature. According to experimental results; it was found that the
adsorbed amount of the Reactive Blue 220 on casein decreased with increasing ionic
strength (0,1-0,01 M NaCl) and pH(2,2-3,8) but increased with increasing temparature
(18-45°C). The experimentals results indicated that balance time of the adsorption was
found 3 hours for, Reactive Blue 220 the adsorption process was endothermic and the
best kinetic model was achieved by a second order equation.
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1. Giris

Bulundugumuz yiizyilda niifusun hizla artmasi, teknoloji ve sanayinin gelismesi
beraberinde yasadigimiz ¢evre icin bir takim sorunlar meydana getirmistir.  Ozellikle
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sanayi tesislerinin siklikla bulundugu yerlerde, niifusun yogunlagsmasiyla birlikte su,
hava ve toprak kirliligi diye adlandirdigimiz ¢evre kirliliklerine ¢ok sik rastlanmakta ve
bu Kirliliklerin ~ giderimi i¢in maliyeti yiiksek, kompleks tesislere ihtiyag
duyulmaktadir[1]. Bundan dolay1 g¢evrenin yasanilabilir olmasi ve Kkirleticilerden
arindirilmasi i¢in yapilan ¢alismalar 6nem kazanmaktadir. Bu ¢alismalar igerisinde en
Oonemli yeri ise su kirliligi ile yapilan ¢aligmalar almaktadir. Cilinkii hava ve topraktaki
kirleticilerin yikanarak su kaynaklarma ulasmasi ve diinya su kaynaklarmin yaklasik
olarak % 3 gibi kii¢iik bir kisminin kullanilabilir olmas1 bu alanda yapilan ¢aligmalarin
Oonemini artirmis ve arastirmacilari bu yone yonlendirmistir[2].

Cisimlerin ylizeyinin dis etkenlerden korunmasi ya da gilizel bir goriinlim saglanmasi
icin renkli hale getirilmesinde kullanilan maddelere boya denir. Cisimlerin (kumas,
elyaf, vb.) kendilerini renkli hale getirmede uygulanan maddelere ise boyar madde
denir[3]. Boyalar baglayici ile karigmis fakat ¢oziinmemis karigimlardir. Kristal ve
partikiil yapilarin1 bir 6lgiide korurlar. Anorganik ya da organik yapida olabilirler.
Uygulandiklar1 yiizeyde bir degisime neden olmazlar ve kazinarak uygulandiklari
yiizeyden uzaklasabilirler. Ancak boyar maddeler sulu ¢ozelti ya da dispersiyon halinde
uygulanirlar. Kristal yapilarmi gegici olarak bozarlar ve organik bilesiklerdir.
Uygulandiklar1 materyalin kimyasini biiyiik 6l¢iide degistirirler. Yikama, siirtme ya da
silme gibi islemlerle uygulandiklari yiizeyden uzaklastirilamazlar[4].

Su kirliliklerinin biiyiikk bir kismini1 genellikle endiistride kullanilan sentetik boyar
maddeler olusturmaktadir. Ulkemizde endiistrinin yaklasik %20’sine hakim olan tekstil
tiriinlerinden gelen kirleticilerin giderimi olduk¢a onemlidir. Giiniimiizde 100000 den
fazla sentetik boya ticari olarak kullanilmakta ve yilda binlerce ton boya
tiketilmektedir. Gerek tiretim asamasinda gerekse de kullanim sirasinda arta kalan boya
miktar1 diistiniildiiglinde tekstil atik sularinin ¢evresel agidan ne kadar 6nemli oldugu
gercegini ortaya c¢ikmaktadir. Suyu kirleten renkli atik sular, suyun hem goriiniistinii
hem de 151k gegirgenligini azaltir. Renk konsantrasyonunun artmasi ¢éziinmiis oksijen
miktarinin diigmesine ve canlilarin yok olmasina sebep olur|[5].

Tekstil boyalarinin suyun igerisindeki diisiik konsantrasyonda olmasi bile hi¢ arzu
edilmeyen bir durumdur. Bir ¢ok boyanin dogadaki giderimi, kompleks aromatik
yapilarindan ve bunun sonucu dogada bulunmaya yatkinliklar1 ciddi su kalitesi ve saglik
problemleri yaratmaktadir.

Ozellikle son yillarda sanayi kuruluslarmin hizla artmasi ile boyar madde kirlilikleri
gevre ve insan saghgi i¢in tehlikeli boyutlara ulagsmis ve boyar madde giderimi igin
tasarlanan aritma proseslerinin 6nemi artmistir. Atik sulardan boyar madde giderimi
icin tasarlanan klasik aritma prosesleri ekonomik olmadiklart i¢in genellikle tercih
edilmemektedirler. Ayrica klasik sistemler yiiksek enerji gerektirmekte ve zehirli
camur olusturmakla birlikte bu camuru dikkatli uzaklastirma ve bertaraf problemi
meydana getirmektedir [6]. Bunun sonucunda arastirmacilar maliyetinin az, veriminin
yiiksek, kolay ve kullanish olmasi nedeniyle adsorpsiyon proseslerini agir metal
giderimi igin daha ¢ok tercih etmisler buna bagli olarak da adsorpsiyon proseslerinin
vazgecilmez unsuru olan adsorbent arayislar igerisine girmislerdir.

Daha ¢ok aktif komiir, silikajel, zeolit ve bazi polimerlerin kullanim1 oldukca yaygin

olmasma karsin ekonomik yonden cok pahali malzemeler olmalar1 nedeni ile
arastirmalar daha ucuz adsorbentler bulma {izerine yogunlasmistir[2]. Bu nedenle son
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zamanlarda adsorpsiyon islemlerinde adsorbent olarak ucuz ve kolay elde edilebilir
olmalar1 nedeniyle biyokiitleler ve killer tercih edilmektedir. Adsorpsiyon islemlerinde
adsorbent olarak biyokiitlenin kullanildigt durumlarda prosese genel olarak
biyosorpsiyon denmektedir.

Bu c¢alismada adsorbent olarak kullanilan biyokiitle, bir protein olan kazeindir. Kazein
stitin en ¢ok bilinen proteinidir [7]. Siitte bulunan proteinlerin yaklasik % 80’ini
olustururlar ve ¢ok biiyiik kolloidal taneciklerdir. Bu tanecikler, yarigaplar1 yaklasik 80
nm ve ¢ok diizglin olmayan kiiresel yapidadirlar [8]. Siit kazeini dort degisik proteinden
olusur ve alfa-s1- (as1-Cn), alfa-s2- (as2-Cn), beta- (B-Cn) ve kappa-kazein (k-Cn)
seklinde smiflandirilir [9]. Dogal halinde kazein partikiilleri yiiksek oranda kalsiyum ve
fosfor ihtiva ederken daha az oranda magnezyum ve sitrat icerirler ve siklikla
kazeinatfosfat ve kalsiyumfosfokazeinat partikiilleri olarak adlandirilirlar. Bu mineraller
hidrofobik etkilesimler ile beraber misellerin biitiinliigiinii saglayan koloidal kalsiyum
fosfatlar denilen kiimelesmis nano yapilardir. asl, as2 ve P kazeinlerin yapisinda
bulunan triptik fosfopeptid baglar, kalsiyum ve fosfatin kazeine daha kolay
baglanmasin1 saglamaktadir. Yapilan bir calismada kalsiyumun, asl kazein ve f3
kazeinde sik olarak rastlanan fosfoseril yapidaki peptid baglarina diger baglara oranla
daha siki bir sekilde baglandigi bildirilmistir [10]. Kazein misellerinin sematik
gosterimi Sekil 1°de verilmistir [6].

Kazeimn miseh

hidrofobik bolge

o

\ peptid
Zineiri

e Cno ._;.(F":J 4) &

Sekil 1. Kazein miselinin sematik gdsterimi

Bu c¢alismada, saflastirilmasi ve eldesi kolay, maliyeti diisiik kazein ile tekstil
endiistrisinde boyar madde olarak kullanilan Reactive Blue 220’nin biyosorpsiyonu
calistimistir. Calismada Reactive Blue 220’nin adsorpsiyon kapasiteleri {izerine
zamanin, pH'nin, sicakligin ve iyon siddetinin etkileri arastirilmistir. Deneysel
verilerden ilgili izoterm esitligi belirlenerek izoterm sabitleri ve adsorpsiyon kinetigi ile
birinci ve ikinci derece kinetik esitlikler yardimi ile kinetik sabitler hesaplanmistir.
Ayrica FT-IR spektrum analizleri yapilmistir.

2. Deneysel Calismalar

2.1 Materyaller

Bu calismada kullanilan kazein analitik saflikta Merck firmasindan satin alinmis ve bazi
fiziksel ozellikleri Cizelge 1°de gosterilmistir. Kullanilan boyar maddeler ise Setas
Tekstil Fabrikasi’'ndan temin edilmis ve maddelerin molekiil formiilleri Sekil 2.’de
gosterilmistir.  Ayrica kullanilan tiim kimyasal maddeler Merck, Fluka ve Sigma-
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Aldrich firmalarindan satin alinmistir. Calismada ELGA marka saf su cihazindan elde
edilen ultra saf su kullanilmistir.

Yapilan c¢aligmalarda; Ohaus marka elektronik terazi, IKA marka RCT CL model
magnetik karistirici, HANNA marka HI 221 model mikro islemcili pH metre, PGI
marka T80 model UV-VIS spektrofotometre, PerkinEImer Marka spektrum 65 FT-IR
spektrometre, otomatik pipet, sicaklik kontrolii yapabilen calkalayicilt su banyosu ve
santrifiij cihazi kullanilmistir.

Tablo 1. Kazeinin bazi fiziksel dzellikleri

Icindekiler ve Ozellikleri Degerleri (%)
Kuru agirhigindaki Kazein >95
Serbest Asitler <1.5
Yaglar <1.0
Glukoz <0.2
Laktoz <0.5
Partikiil Boyutu (<315um) >95

Sekil 2 Reaktif Blue 220’ nin Kimyasal Yapist

2.2 Adsorpsiyon Deneyleri

Adsorpsiyon deneyleri 100 mL’lik kapakl1 polietilen kaplarda, 50 mL sulu ¢ozeltide 0,5
g kazein igeren Orneklerin mekanik c¢alkalayicida karistirilmas: ile gergeklestiridi.
Adsorpsiyon deneylerinde pH 2.2, 3.0 ve 3.8, sicaklik 18, 25, 35 ve 45°C ve ¢ozeltilerin
NaCl tuz derigimleri 0.01, 0.05, 0.075 ve 0.1 mol L™ arasinda secildi. Adsorpsiyon i¢in
denge siiresi 3 saat olarak bulundu. Calkalama polietilen saklama kaplarinda 150 rpm
hizla sabit sicaklikta 4°C ile 60°C arasinda sicaklik kontrolii yapabilen inkiibator cihazi
ile gerceklestirildi. Cozeltilerin pH’s1 0.1 N HCI ve 0.1 N NaOH c¢ozeltileri ile pH metre
kullanilarak ayarlandi. pH metre her deneysel Ol¢iimden 6nce NBS tamponlar
kullanilarak standartize edildi. Boyar maddelerin derisimleri ise spektrofotometre
cihazi ile standart boyar madde ¢ozeltilerinden elde edilen dogrusal grafik aracilig ile
belirlendi. Kazein molekiilleri tarafindan adsorbe edilen boyar madde miktar1 asagidaki
denklem araciligi ile hesaplandi.
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v
d. =(C, —Ce)v—v (1)

burada ge, (mol g'l), kazein molekiillerinin birim kiitlesi yiizeyine adsorbe edilen boyar
madde miktar1; Cy ve Ce boyar maddelerin baslangi¢c ve calkalama islemi sonundaki
sulu fazdaki derisimleri, (mol L™); V ¢ézeltinin hacmi, (L); ve W ise kazeinin kiitlesini
(g) gostermektedir.

3. Sonuglar Ve Tartisma

Reaktif Blue 220’nin kazein ylizeyine adsorpsiyonu zamanin bir fonksiyonu olarak ve
cozeltilerin farkli pH, sicaklik ve iyon siddetlerinde incelendi.

3.1 Zamamn Etkisi

18°C ve pH 3’de 0,01 M NaCl ¢ozeltisi icinde Reaktif Blue 220’nin 4,29x10* M
baslangi¢ derisimlerinde hazirlanan ¢o6zeltilerin kazein ylizeyine adsorpsiyonu, zamanin
bir fonksiyonu olarak incelendi. Elde edilen deneysel veriler Sekil 3°de grafik edildi.
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0,00213 - o ©° 0 ° °
o
@ 10,0021 - °
|
S © (©)
€ 0,00207 { o NaC L0
< ° pH: 3,u
0,00204 t(°C): 18
Co (Mol L™): 4,28x10™ M
0,00201 T T T T T T

0 50 100 150 200 250 300 350

Zaman (dakika)
Sekil 3 Kazeinin adsorpsiyon kapasitesi lizerine zamanin etkisi

Deneysel veriler ve sekilden de goriildiigii gibi adsorpsiyon denge siiresinin yaklasik
olarak Reaktif Blue 220 i¢in 3 saat oldugu bulundu.

3.2 pH'nmin Etkisi

Reaktif Blu 220 boyar maddesi igeren ¢ozeltilerin kazein yiizeyine adsorpsiyonu, 2.2,
3.0 ve 3.8 baslangi¢ ¢ozelti pH'larinda, 18°C'de incelendi. Elde edilen veriler Sekil
4’de grafik edildi. Deneysel verilerden baslangi¢ ¢ozelti pH'sinin artmasiyla adsorbe
olan miktarlarin azaldig1 gézlendi.
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Sekil 4. Reaktif Blue 220’nin kazein yiizeyine adsorpsiyonunun pH ile degisimi

3.3 Sicakhigin Etkisi

Kazein yiizeyinde sulu ¢ozeltilerden Reaktif Blue 220°nin adsorpsiyonu pH 3’de 18, 25,
35 ve 45°C’de incelendi. Elde edilen deneysel veriler Sekil 5°de grafik edildi. Sekil 5’te
goriildiigii gibi artan sicaklik ile sulu ¢ozeltilerden kazein yiizeyinde Reaktif Blue
220’nin adsorpsiyonunun arttig1 bulundu.
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Sekil 5. Reaktif Blue 220°nin kazein ylizeyine adsorpsiyonunun sicaklik ile degisimi

3.4 Iyon Siddetinin Etkisi

Sulu ¢ozeltilerden kazein yilizeyine Reaktif Blue 220’nin  adsorpsiyonuna iyon
siddetinin etkisi 18°C ve pH 3’de incelendi. Deneylerde 0.01, 0.05, 0.075 ve 0.1 molL™
NaCl c¢ozeltileri kullanildi. Elde edilen veriler Sekil 6’da grafik edildi. Sekil 6’dan
goriildiigii gibi artan iyon siddeti ile kazein yiizeyinde Reaktif Blue 220’nin
adsorpsiyonunun azaldigi bulundu.
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Sekil 6. Reaktif Blue 220’nin kazein ylizeyine adsorpsiyonunun iyon siddeti ile
degisimi

3.5 FT-IR Analizleri

FT-IR analizleri i¢in kazein, boyar madde ornekleri ve kazeine adsorbe edilen boyar
maddelerin karakteristik pikleri karsilastirilmistir. Sekil 7°de kazein, Reaktif Blue 220
ve Reaktif Blue 220’nin adsorbe edilmis kazein molekiillerinin en karakteristik pikleri
gosterilmektedir.

Sekil 7°de gosterilen Reaktif Blue 220’nin  kazein yiizeyine adsorpsiyonuna iligkin
karakteristik pikleri 1036.92 cm™’de C—O gerilmesine ait eterik pik ve 1124.90 cm™*de
R,SO, grubundan gelen SO, simetrik gerilmesine ait piklerdir.
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Sekil 7°de kazein, Reaktif blue 220 ve Reaktif Blue 220 adsorbe edilmis kazein
molekillerinin FTIR analizleri
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3.6 Adsorpsiyon Kinetigi
Adsorpsiyon hizin1 belirlemek i¢in kullanilan esitlikler sunlardir:

Birinci derece Lagergren esitligi [11]:
In(qe - Qt) =1In qd. — klt (2)

Burada ki, Lagergren adsorpsiyon hiz sabiti (dak™); g herhangi bir t aninda adsorplanan
madde miktar1 (mol g'l); ve t zamandir (dakika).

ki degerleri, baslangic Reaktif Blue 220 konsantrasyonlari, baslangi¢c pH degerleri ve
sicakliklar1 i¢in In(ge-Qi)’nin t’ye karsi grafik edilmis egrilerinden hesaplandi. Tablo
2’den gorildiigi gibi korelasyon katsayilarmin 0,946-0,959 araliginda yani 1’den
oldukga kiigiik olmasi kazein yilizeyinde Reaktif Blue 220 adsorpsiyonunun birinci
derece bir reaksiyon olmadigini gostermektedir. Ayrica deneysel qe ve hesaplanan ge
degerlerine baktigimizda bu degerlerin birbirlerine uzakligi modele uygunlugu
desteklememektedir.

Ikinci dereceden adsorpsiyon hiz esitligi [12]:
. ©
9 [k ] Ce

Burada k, ikinci mertebeden adsorpsiyon hiz sabitidir (g mol™ dak™). ikinci derece

kinetik denklem gecerli ise, i’nin t’ye karst egrisi diiz bir dogru vermelidir. Bu
t

kinetik denklem i¢in daha 6nceden herhangi bir parametrenin bilinmesine gerek yoktur

ve denge adsorpsiyon kapasitesi (3) nolu esitlikten hesaplanabilir. Tablo 3’te goriilen k;

ve (e degerleri L’nin t’ye karst ¢izilen dogrularin  egimlerinden ve
t

ekstrapolasyonlarindan hesaplandi.  Ikinci derece kinetik model icin korelasyon

katsayisinin 1’e oldukga yakin olmasi kazein yiizeyinde boyar maddelerin adsorpsiyon

prosesi i¢in bu kinetik esitligin uygulanabilirligini gostermektedir. Ayrica Tablo 3’te

goriildiigii gibi deneysel ge ve hesaplanan ge degerlerin birbirlerine ¢ok yakin olmasi

ikinci dereceden kinetik modele uygunlugu desteklemektedir.

Kazein ile baslangic Reaktif Blu 220 konsantrasyonlarinin yarisini gidermek igin
gerekli olan yarilanma siiresi (t12), ¢ogu zaman adsorpsiyon hizinin bir 6lgiisii olarak
diisiiniiliir ve ikinci derece bir adsorpsiyon prosesi i¢in yarilanma siiresi asagidaki gibi
verilebilir [13]:

1
k2 qe

(4)

t, =

Incelenen sartlarda hesaplanan t/» degerleri Tablo 2 ve 3’te verilmektedir.
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Tablo 2 Kazein yiizeyine Reaktif Blu 220 adsorsiyonuna ait birinci dereceden kinetik

sabitler
- T Teorik e Deneysel ge i ky 2
Ornek | 1y | (molgh)x10° | (mol gH)x10° | (dakika) | (dakika®) | "
291 17,9 2135 22,431 0,0309 0,959
RB220 298 16,9 213,6 19,918 0,0348 0,949
308 15,4 213,7 18,835 0,0368 0,953
318 13,1 213,7 19,254 0,0360 0,946
Tablo 3 Kazein yiizeyine Reaktif Blue 220 adsorsiyonuna ait ikinci dereceden kinetik
sabitler
- T Teorik e Deneysel e tip ks, 2
Ornek | 1y | (molg)x10° | (mol g)x10° | (dakika) | (g molidak® | T
291 214,3 2135 0,822 567,219 0,999
RB220 298 214,2 213,6 0,700 666,485 0,999
308 214,2 213,7 0,586 795,453 0,999
318 214,2 213,7 0,506 922,579 0,999
Yapilan bu ¢alismada;

* Adsorpsiyon denge siiresinin yaklagik olarak tiim boyar maddeler icin 3 saat oldugu
bulunmustur.

* Kazein ylizeyinde Reaktif Blue 220°nin adsorplanmis miktarinin artan pH ile azaldigi,

* Kazein yiizeyinde Reaktif Blue 220’nin adsorplanmis miktarinin artan sicaklik ile
arttigini,

* Adsorpsiyon prosesinin endotermik oldugu,

* Kazein yiizeyinde Reaktif Blue 220’nin adsorplanmis miktarinin artan iyon siddeti ile
azaldigim

* Kazein ile Reaktif Blue 220 arasindaki etkilesimlerin ikinci derece kinetik esitlige
uydugu belirlenmistir.

Ayrica kazeinin bol miktarda bulunabilmesinden dolayi, bir adsorbent olarak ticari
sistemlerde boyar maddelerin gideriminde onemli bir potansiyele sahip olabilecegi
bulundu.
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