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Kitosan-seker pancari posasi1 biyokompozit sorban sisteminin anyonik
boyarmadde biyosorpsiyon potansiyeli

Anionic dye biosorption of potential of chitosan-sugar beet pulp biocomposite sorbent
system
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Oz

Bu calismada endiistriyel bir atik olan seker pancar posasi kitosan ile immobilize edilmis ve elde edilen biyokompozit
materyal sulu ¢ozeltilerden Asit Kirmizisi 1 ve Reaktif Kirmizisi 2 boyarmaddelerinin giderimi i¢in kullanilmistir.
Biyokompozit sorbanin renk giderim performansi, baslangi¢ ¢ozelti pH’s1, sorban miktari, baslangi¢ boyarmadde
derisimi, denge siiresi ve iyonik siddetin bir fonksiyonu olarak incelenmistir. Optimum biyosorpsiyon kosullarinda (pH:
3.0, biyokompozit sorban miktari: 0.01 g, denge siiresi: 10 dk) biyokompozitin boyarmadde giderim verimleri AK1 i¢in
%81.23, RK2 i¢in ise %86.79 olarak kaydedilmistir. Biyokompozit sistemin renk giderim dinamikleri kinetik ve izoterm
modellemeleriyle incelenmistir. Biyosorpsiyon prosesi en iyi yalanci birinci derece kinetik modeli ve Langmuir izoterm
modeli ile tanimlanmistir. Biyokompozitin maksimum tek tabakali biyosorpsiyon kapasitesi Asit Kirmizisi 1 i¢in 358.027
mg g, Reaktif Kirmizis1 2 igin ise 379.228 mg g olarak hesaplanmistir. Boyarmadde-biyokompozit sorban olas
etkilesimleri zeta potansiyeli, IR ve SEM analizleriyle karakterize edilmistir. Sonuglar, gelistirilen biyokompozit sorbanin
oldukga yiiksek renk giderim kapasitesi ile sulu ortamdan anyonik boyarmadde uzaklastirilmasi igin etkili bir alternatif
olabilecegini gostermistir.

Anahtar kelimeler: Biyosorpsiyon, Boyarmadde aritimi, Immobilizasyon, Kitosan, Seker pancari

Abstract

In this study, sugar beet pulp industrial waste was immobilized with chitosan and the obtained biocomposite material
was used to remove Acid Red 1 and Reactive Red 2 dyes from aqueous solutions. Decolorization potential of biocomposite
sorbent was examined as a function of initial solution pH, sorbent amount, initial dye concentration, time, and ionic
strength. The dye removal efficiency of biocomposite at optimum biosorption conditions (pH: 3.0, biocomposite amount:
0.01 g, time: 10 min) was recorded as 81.23% for Acid Red 1 and 86,79% for Reactive Red 2. Decolorization dynamics
of biocomposite system were investigated isotherm and kinetic modeling. The biosorption process is well described by
the pseudo-first-order kinetic model and the Langmuir isotherm model. The maximum biosorption capacity of
biocomposite was calculated as 358.027 mg g for Acid Red 1 and 379.228 mg g for Reactive Red 2. Possible dye-
biocomposite interactions were characterized by zeta potential, IR, and SEM analysis. The results showed that the
suggested biocomposite sorbent can be an effective alternative biomaterial for the removal of anionic dye from aqueous
media with a high color removal capacity.
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1. Giris

Endiistriyel ~ uygulamalar ve  ekonominin
gelismesiyle birlikte, dogal kaynaklarin kullanim1
hizla artmis, beraberinde su kirliligi Onemli
problemlerden biri haline gelmistir. Ozellikle
tekstil endiistrisi gibi pek ¢ok alanda yaygin olarak
kullanilan sentetik boyarmaddeleri igeren atik
sularin  kontrolsiiz  sekilde sucul ortamlara
salinmasi ve bu organik kirleticilerin su kaynaklar
iizerinde neden oldugu kirlilik kiiresel anlamda bir
cevre sorunu teskil etmektedir (An vd., 2008; Zhou
vd.,, 2019). Boyarmaddeler gibi organik
kirleticilerle kontamine olmus endiistriyel atik
sularin temizlenmesinde ¢esitli biyolojik, kimyasal
ve fiziksel yontemler tek baslarina ya da birlikte
geleneksel olarak kullanilmaktadir. Ancak bu
yontemler yiliksek maliyetleri, atik g¢amur
iretmeleri ve tek baslarina boyarmaddelerin
giderilmesinde  yetersiz  kalabilmeleri  gibi
dezavantajlara da sahiptir.

Geleneksel yontemlere alternatif olarak One
c¢ikmaya baglayan biyosorpsiyon yontemi ise
uygulama pratikligi, ekonomikligi ve yiiksek verim
saglayabilmesi gibi onemli 6zelliklerinden dolay1
son yillarda ilgi odagi haline gelmistir (Barka vd.,
2011; Bouras vd., 2017). Endiistriyel kokenli
atiklar, aktif camur, mikrobiyal biyokiitleler gibi
cesitli biyolojik materyaller zengin fonksiyonel
grup icerikleriyle bu alanda yaygin olarak
kullanilan ekonomik biyosorbanlardir (Wase vd.,
1997; Safa ve Bhatti, 2011; Rangabhashiyam vd.,
2013; Nawaz vd., 2014; Khan vd., 2019).

Biyosorpsiyon uygulamalarinda biyosorbanlar
serbest ya da immobilize formda kullanilmaktadir.
Immobilize biyokiitle sistemleri, bir destege veya
tastyiciya  baglanmig, hareket  kabiliyetleri
kisitlanmis olan ve toksik kirleticilerin aritiminda
etkili oldugu bilinen sorbanlar1 ifade etmektedir.
Caligmalarin ¢ogu biyokiitlelerin sentetik ve dogal
polimer tilirevleri gibi tasiyic1  ylizeylere
tutturulmasi iizerine odaklanmaistir. Tastyict olarak
akrilamid, poliliretan, polivinil, regineler, aljinat,
agar, agaroz ve kitin tiirevi kitosan gibi yapilar
kullanilmaktadir (de-Bashan ve Bashan, 2010;
Girijan ve Kumar, 2019). Immobilize formdaki
biyosorbanlar, mekanik kararliliklari, ¢6zeltiden
daha  kolay  ayrilabilmeleri  ve  tekrar
kullanilabilmeleri gibi 6zellikleriyle son yillarda
yaygin olarak calisilmaktadir (ud Din vd., 2016).
Immobilizasyon destek malzemeleri arasinda yer
alan amino ve hidroksil fonksiyonel gruplarini
iceren kitosan, boyarmaddelerin sorpsiyonunda
onemli rol oynamaktadir. Boyarmadde igerikli atik
sularmm antiminda kitosan destekli sorbanlarin
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kullanilmasi, son yillarda ilgi odagi haline
gelmigtir (Crini ve Badot, 2008; Vakili vd., 2014;
Subramani ve Thinakaran, 2017; Senol vd., 2020).

Seker iiretim prosesi atigi olan seker pancari
posasindan yeni bir immobilize biyosorban
materyal gelistirilmesi ve biliyik Olgiide hayvan
yemi olarak kullanilmakta olan bu diisiik maliyetli
endiistriyel atigin alternatif bir kullanim alaninda
degerlendirilmesi  bu  ¢aligmanin  amacin
olusturmaktadir. Literatiirde bu atik biyokiitlenin
aritim amacina yonelik kullanimlariyla ilgili bazi
caligmalarda daha ¢ok dogal (Dronnet vd., 1997;
Ozer vd., 1998; Aksu ve Isoglu, 2005; Pehlivan
vd., 2006; Vucurovic¢ vd., 2012) ya da aktif karbona
doniistiiriilmiis formlar1 (Demiral ve Glindiizoglu,
2010; Castro vd., 2017) ya da kimyasal
muamelesine dayali yiizey modifikasyonu ile
hazirlanmis  formlar1  (Altundogan vd., 2007;
Tunali Akar vd., 2013; Arslanoglu ve Tlmen,
2015) onerilmektedir. Bu materyalin kitosan ile

immobilizasyonu sonucu hazirlanan
biyokompozitin anyonik boyarmadde
biyosorpsiyon karakteristikleri ile ilgili bir

calismaya ise rastlanmamustir.

Bu calismada aktif immobilizasyon yoOntemiyle
gelistirilen  seker  pancart  posasi-kitosan
biyokompozit sorban materyali ile sulu ortamdan
endiistriyel boyarmaddelerden Asit Kirmizist 1
(AK1) ve Reaktif Kirmizis1 2 (RK2)’nin giderim
karakteristikleri  arastirilmistir.  Biyokompozit
miktar1, ¢Ozeltinin baslangic pH’si, baslangic
boyarmadde derisimi, denge siiresi ve iyonik siddet
gibi  biyosorpsiyonu etkileyen parametreler
incelenmis ve biyosorpsiyon dinamikleri kinetik ve
izoterm esitlikleri ile degerlendirilmistir. Olas1
biyomateryal-boyarmadde etkilesimleri SEM, IR
analizleri, Boehm titrasyonu ve zeta potansiyeli
Olclimii yontemleri ile incelenmistir.

2. Materyal ve metot
2.1. Biyokompozit sorbanin hazirlanmasi

Immobilize edilecek seker iiretim prosesi at1g1 olan
seker pancar1 posast saf su ile yikandiktan sonra
70°C’de etlivde kurutulup, 6giitiilmis ve 212 pm
tanecik boyutlu elekten gecirilerek
immobilizasyona  hazir  hale  getirilmistir.
Immobilizasyon isleminde 1.5 g kitosan 60 mL
%5’lik CH3COOH c¢ozeltisinde ¢oziilmiis ve bu
¢ozeltiye 1.5 g toz seker pancari biyokiitlesi ilave
edilip homojen bir siispansiyon hazirlanmistir. Bu
siispansiyon 500 mL 0.5 M NaOH c¢ozeltisi
icerisine damlatilarak boncuklar olusturulmustur
(Ngah  vd., 2005). Boylece olusturulan
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biyokompozit birka¢ defa yikanmis ve 70°C’de
etlivde kurutulduktan sonra ogitiilerek
biyosorpsiyon ¢aligmalarinda kullanilmagtir.

2.2. Reaktif ve ¢ozeltiler

Hedef kirleticiler olarak segilen AK1 (Kimyasal
formiil:CisH13N3Na>0sS», molekiil agirligr: 509,42
g mol') ve RK2 (Kimyasal formiil:
Ci9H0CINgNa,07S,, molekiil agirlhigi: 615,33 g
mol™) boyarmaddeleri Sigma-Aldrich ticari
irtinleridir. Her iki boyarmadde sodyum tuzu
formunda olup, suda ¢oziindiiklerinde anyonik
yaptya  doniismektedir. AK1 ve  RK2
boyarmaddelerinin molekiil yapilar1 Sekil 1°de
verilmistir.
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Sekil 1. AK1 ve RK2 boyarmaddelerinin
molekiil yapilari

Boyarmaddelerden gerekli miktarlar tartilarak
1000 mg L' derisiminde stok c¢ozeltiler
hazirlanmigtir. Caligmalar i¢in kullanilan diger
derisimlerdeki boyarmadde ¢ozeltileri bu stok
¢ozeltilerin seyreltilmesiyle hazirlanmustir.
Cozeltilerin pH degerlerinin ayarlanmasinda ise 1
M HCl ve/lveya 1 M NaOH c¢ozeltileri
kullanilmugtir.
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2.3. Biyosorpsiyon ¢alismalari

Hazirlanan dogal ve biyokompozit sorbanlar ile
AK1 ve RK2 boyarmaddelerinin biyosorpsiyon 6n
denemeleri sonunda biyokompozit sorban ile
caligmalara devam edilmistir. Kesikli sistem
biyosorpsiyon deneyleri 100 mL’lik beherler
icerisinde 25 mL 100 mg L' AKI ve RK2
cozeltileri ile 300 devir dk! karistirma hizindaki
coklu manyetik karistiricilar izerinde
gergeklestirilmistir. Boyarmaddelerin
biyosorpsiyon on denemeleri pH 3.0 ve 0.025 g
biyosorban miktariyla yapilmistir. Cozeltilerin
baslangic pH degerlerinin AKl ve RK2
biyosorpsiyon verimleri tizerine etkisini belirlemek
icin 3.0—10.0 araliginda degisen pH degerlerinde
calisilmistir. Renk giderimine kompozit miktarinin
etkisi ise en uygun baslangic pH degerinde
0.001—0.025 g araliginda degisen biyosorban
miktarlan ile incelenmistir. Biyosorpsiyon denge
stiresi 5-60 dk aralifinda, biyosorpsiyona
baslangic boyarmadde derisimi etkisi ise her iki
boyarmaddenin derisimi 25—400 mg L ™! araliginda
degistirilereck incelenmistir. Renk giderimine
biyosorpsiyon ortamindaki iyonik siddetin etkisi,
en uygun biyosorpsiyon kosullarinda 0.02—0.2 mol
L™ derisim araliginda KNOs igeren AK1 ve RK2
cozeltileri ile c¢alisilmistir. Biyosorpsiyon siireci
sonunda  biyokompozit sorban, ¢o6zeltiden
santrifiijleme (5000 devir dk') ile ayrilmus,
cozeltide kalan boyarmadde derigimleri, UV
spektrofotometresi (Shimadzu UV-2550) ile AK1
ve RK2 icin sirasiyla 404 nm ve 468 nm
maksimum dalgaboylarinda tayin edilmistir.

Deneysel calismalar ii¢ kez tekrarlanmig olup ve
deney wverileri aritmetik ortalamalar alinarak
istatistiksel ~ olarak %95 giiven aralifinda
degerlendirilmistir.  Sonuglar  biyosorpsiyon
kapasitesi (g.) ve biyosorpsiyon verimi (%)
cinsinden asagida verilen esitlikler (Esitlik 1 ve
Esitlik 2) kullanilarak hesaplanmistir:

C,—C
da = Om N (1)
c,—C
% Biyosorpsiyon = 4 % 100 @)
Burada;

g4: Biyosorpsiyon kapasitesi (mg g™!),

Co: Cozelti ortamindaki baglangic boyarmadde
derisimi (mg L")

Cq: Biyosorpsiyon sonrasi ¢dzelti ortamindaki
boyarmadde derigimi (mg L)

m : Biyokompozit sorban miktar1 (g),
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V. AK1 ve RK2 boyarmadde ¢ozeltilerinin
hacmidir (L).

2.4. Biyokompozit sorbanin karakterizasyonu

Biyokompozit sorban zeta potansiyeli (Malvern
Zetasizer), FTIR (Bruker TENSOR 27), SEM
(JEOL 560 LV SEM) analizleri ile incelenmis olup,
biyosorbanin yiizey asidik ve bazik gruplart Boehm
titrasyonu ile belirlenmistir.

3.Bulgular ve tartisma

Oncelikle seker pancar1 posasindan hazirlanan
dogal ve kitosan ile immobilize edilen
biyokompozit sorbanin AKI1 ve RK2 igin
biyosorpsiyon verimleri incelenmis ve elde edilen
sonuglar Sekil 2’°de sunulmustur.

E Seleer pancan Idispesi
100 [ Kompozit bivosarban

80 4
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40

Biyosompsiyon verimi (%o}

RK2

AK1

Boyarmadde

Sekil 2. Dogal ve biyokompozit sorbanin AK1 ve
RK2  boyarmaddeleri  i¢in  biyosorpsiyon
performanslari.

Sekil 2’de gorildigi tizere dogal ve biyokompozit
sorbanlarin biyosorpsiyon verimleri
kiyaslandiginda AK1 ve RK2 boyarmaddeleri i¢gin
dogal biyosorbanin biyosorpsiyon verimlerinin
sirasiyla %1.70 ve %6.85, biyokompozit sorbanin
biyosorpsiyon verimlerinin ise sirastyla %81.37 ve
%83.34 oldugu goriilmektedir. Kitosan ile
immobilizasyon iglemi sonunda dogal biyokiitlenin
biyosorpsiyon veriminin AK1 i¢in yaklasik 47 kat
RK?2 igin ise yaklasik 12 kat arttig1 belirlenmis
(p<0.05) ve calismalara biyokompozit sorban ile
devam edilmistir.

3.1. Baslangi¢c c¢ozelti pH’simn AKI ve RK2
giderimine etkisi

Biyokompozit sorban ile AKl1 ve RK2
boyarmaddelerinin giderimine baglangic pH'st
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etkisinin incelenmesinde, farkli baslangi¢ pH
degerlerinde ¢ozeltiler kullanilmis ve elde edilen
sonuclar Sekil 3a’da verilmistir. Yine ¢alisilan bu
pH degerlerinde biyokompozit sorbanin zeta
potansiyeli 6lgtimleri gergeklestirilmis ve sonuglar
Sekil 3b’de sunulmustur.
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Sekil 3. Degisen pH’larda biyokompozit sorbanin
AKI1 ve RK2 boyarmaddeleri i¢in biyosorpsiyon
verimleri (a) ve zeta potansiyel degerleri (b).

Sekil 3a’daki sonuglara gore biyokompozit
sorbanin her iki boyarmadde i¢in en yiiksek
biyosorpsiyon verimine pH 3.0’te ulastig1
gorilmektedir. Ortam pH’smmin 3.0’dan 4.0’a
artmasiyla  biyosorpsiyon veriminde  diisiis
gozlenmeye baslanmis ve bu egilim pH artisiyla
birlikte devam etmistir (p<0.05). Biyokompozit
sorbanin  asidik pH degerlerinde  yiiksek
biyosorpsiyon performanst, diigiikk pH degerlerinde
protonlanmis biyokompozit sorban fonksiyonel

gruplart ile anyonik karakterli boyarmadde
molekiilleri  arasindaki  elektrostatik  ¢ekim
kuvvetleri ile aciklanabilir.  Biyosorpsiyon

ortamimin pH’s1 arttik¢a, biyokompozit sorbanin
ylizeyindeki negatif yiik yogunlugu da artmakta, bu
kez biyokompozit sorban ile anyonik boyarmadde
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molekiilleri arasindaki itme kuvvetleri
biyosorpsiyon verimini azaltmaktadir. Bu bulgular
biyokompozit sorbanin zeta potansiyeli Ol¢iimii
caligmalart ile de desteklenmektedir. Sekil 3b
incelendiginde biyokompozit sorbanin en yiiksek
pozitif ylizey yiikiine biyosorpsiyon i¢in en uygun
pH olarak belirlenen pH 3.0’da sahip oldugu
goriilmektedir. Yine her iki boyarmadde i¢in de pH
7.0-10.0 araliginda gozlenen diigiik biyosorpsiyon
verimleri biyokompozit sorbanin yiizey yiikiiniin
negatif oldugu aralikta gergeklesmistir. pH’a bagh

boyarmaddeler i¢in de bildirilmistir (Akkaya ve
Ozer, 2005; Yang vd., 2011).

3.2. Biyokompozit sorban miktarimin AKI ve RK2
giderimine etkisi

Biyosorpsiyonu etkileyen oOnemli bir diger
parametre  de  biyosorpsiyonda  kullanilan
biyosorban miktaridir. Sekil 4’te AK1 ve RK2
boyarmaddelerinin  giderimine  biyokompozit
sorban miktarinin etkisi verilmistir.

benzer biyosorpsiyon siireci farkli anyonik
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Sekil 4. AK1 ve RK2 boyarmaddelerinin giderimine biyokompozit sorban miktarinin etkisi.

Sekil 4 incelendiginde gibi biyokompozit sorban
miktarinin 0.001 g’ dan 0.01 g’a artmasiyla her iki
boyarmadde i¢in de biyosorpsiyon verimlerinin
onemli Ol¢iide arttign goriilmektedir. Bu aralikta
AK1 ig¢in biyosorpsiyon verimi %17.31°den
%81.23’¢; RK2 i¢in ise %13.95’ten %86.79’a
ylikselmistir (p<0.05). Her iki boyarmadde icin
biyokompozit sorban miktarinin 0.01 g’dan 0.025
g’a cikarilmasi durumunda ise biyosorpsiyon
verimlerinde degisiklik gozlenmemistir (p>0.05).
Bu durum, biyokompozit sorban miktarinin
artmasina bagli olarak AK1 ve RK2 molekiillerinin
baglanabilecegi yiizey alaninin da artmasi ve belli
bir miktardan sonra da sabit ¢6zelti hacmi ve
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derisiminde bulunan boyarmadde molekiilleri ile
biyosorban yiizeyinin doygunluga ulasmasi ile
aciklanabilmektedir. Bu bulgular literatiirede farkli
boyarmaddelerin biyosorpsiyonu ig¢in bildirilmis
olan ilgili sonu¢larla (Kumari vd Abraham, 2007;
Akar vd., 2013) uyum igerisindedir.

3.3. Kinetik calismalar

AK1 ve RK2 boyarmaddelerinin biyokompozit
sorban {lizerine biyosorpsiyonunun siireye bagl
degisimi ve dogrusal olmayan regresyon analizleri
Sekil 5’te verilmistir.
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Sekil 5. Biyokompozit sorban ile AK1 ve RK2 biyosorpsiyonunun siireye bagl degisimi ve
dogrusal olmayan regresyon analizleri.

Sekil 5 incelendiginde biyokompozit sorbanin
biyosorpsiyon kapasitesi her iki boyarmadde igin
de ilk 10 dk i¢inde hizl1 bir artis gdstermis ve bu
stireden sonra biyosorpsiyon kapasitelerinde bir
degisiklik gozlenmemistir (p>0.05). Biyosorpsiyon
dengesinin kuruldugu 10. dk da biyokompozit
sorban AK1 igin 199.89 mg g!; RK2igin ise
230.53 mg g ! kapasite degerlerine ulasmustir.
Siirecin pratik uygulamalar1 agisindan bu kisa
denge siliresi Onemli bir avantaj olarak
degerlendirilebilir. ~ Biyosorpsiyon  siirecinin
dinamigini ve kontrol mekanizmasini arastirmak
icin elde edilen kinetik veriler Lagergren’in
yalanci-birinci-derece kinetik modeli (Lagergren,
1898) ve yalanci-ikinci-derece kinetik modelinin
dogrusal olmayan esitlikleri (Ho ve McKay, 1999)
ile degerlendirilmistir. Bu kinetik modellere ait
esitlikler asagida verilmistir:

Lagergren yalanci-birinci-derece kinetik modeli:

q=q,(1-€¢™) 3)
Yalanci-ikinci-derece kinetik modeli:
ko 4)
q =
t 1+k2q(21t

Burada ¢; ve gs4 biyokompozit sorban materyalin
sirasityla ¢  zamanindaki ve  dengedeki
biyosorpsiyon kapasitesini (mg g™!), ki (dk™!) ve k2
(g mg™' dk™") yalanci-birinci-dereceden ve yalanci-
ikinci-dereceden kinetik modelleri i¢in hiz
sabitlerini belirtmektedir. Bu kinetik modellerine
ait parametreler Tablo 1°de sunulmustur.

Tablo 1. Biyokompozit sorban ile AK1 ve RK2 biyosorpsiyonlarina ait kinetik parametreleri

AK1 RK2

Parametre t p Parametre t p
Yalanci-birinci-derece

ge(mg g™ 198.830 769.064 <0.0001 g.(mgg) 229.295 591.233 <0.0001
ki (min 1) 6.85x10°"  28.743  <0,0001 ki (min!) 5.731x10-" 32.584 <0.0001
7%:0.911; S.E.: 0.725; F: 71.305 7%: 0.949; S.E.: 1.080; F: 131.019
Yalanci-ikinci-derece

ge(mg g™ 199.888 2.931 0.022 ge(mg g™ 231.560 3.307 0.013
k> 3.344x10°Y  2.905 0.023 k> 1.565x10°"  3.254 0.014

(gmg ' min™)
72: 0.561; S.E.: 1.607; F: 8.941

(gmg ' min™")
r%: 0.626; S.E.: 2.932; F: 11.735

t ve p : Regresyon katsayilarinin anlamliligina iligkin istatistikler.
S.E : Standart hata.
F  :Regresyon modelin genel anlamliligina ait F istatistigi.
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Tablo 1°de #* ve F degerleri karsilagtirildiginda
AK1 ve RK2 biyosorpsiyon siire¢lerinin i¢in daha
¢ok yalanci-birinci-derece kinetik modeline uyum
sagladig gortilmiistiir (p<0.05). Ayrica S.E ve p
degerlerinin de bu modeli dogruladig séylenebilir.
Bu modelden hesaplanan biyosorpsiyon kapasitesi
degerleri ile deneysel olarak elde edilen kapasite
degerleri  uyum igerisindedir ve  sonug,
biyosorpsiyon hizinin biyosorban yiizeyindeki

bosluklarla dogru orantili arttigini
distindiirmektedir.

3.4.  Biyosorpsiyona baslangic  boyarmadde
derisimi etkisi ve izoterm calismalart

Calismada biyokompozit sorban iizerine farkli
baslangi¢ boyarmadde derisimlerinde AK1 ve RK2
biyosorpsiyonu gerceklestirilmis, sonuglar Sekil
6’da verilmistir.
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Sekil 6. Biyokompozit sorban ile AK1 ve RK2 biyosorpsiyonuna baslangi¢ boyarmadde

derisiminin etkisi.

Sekil 6’da boyarmadde derigimlerinin 100 mg L™"
den 400 mg L~""¢ artmasiyla birlikte biyokompozit
sorbanin biyosorpsiyon verimleri AKI ig¢in
%383,29°dan %31,39’a; RK2 i¢in ise %97,97°den
%37,46’a diismektedir. Diisilk boyarmadde
derigimlerinde, biyokompozit sorbanin
ylizeyindeki  aktif = baglanma  bdlgelerinin
boyarmadde ¢ozeltisindeki toplam iyon derisimine
orani ylksek oldugunda, tiim boyarmadde iyonlari
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biyosorban ile etkilesim i¢indedir ve sulu ortamdan
yiiksek verimle uzaklastirilabilmektedir (Oztiirk
vd., 2020).

Elde edilen denge biyosorpsiyon verileri ayrica
genel izoterm grafigi seklinde de sunulmus ve
dogrusal olmayan regresyon analizlerine dayali
izoterm modellemesi Sekil 7°de verilmistir.
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Sekil 7. Biyokompozit sorban ile AK1 ve RK2 biyosorpsiyonunun genel izoterm grafigi ve
dogrusal olmayan regresyon analizleri.

Sekil 7 incelendiginde denge boyarmadde
derisiminin artmasiyla birlikte hem AK1 hem de
RK2 i¢in biyosorpsiyon Kkapasitelerinde artis
olmus, belli bir derisimden sonra da biyokompozit
sorban maksimum biyosorpsiyon kapasitesine
ulasmigtir. Bu denge verilerinden yararlanarak
AK1 ve RK2 biyosorpsiyon siireci Freundlich
(Freundlich, 1906), Langmuir (Langmuir, 1918) ve
D-R (Dubinin ve Radushkevich, 1947) izoterm
modellerinin dogrusal olmayan esitlikleri ile
degerlendirilmistir. Bu izoterm modellerine ait
esitlikler agagidaki gibi ifade edilmektedir:

Freundlich izoterm modeli:

q,~KrCy" (5)
Langmuir izoterm modeli:
_ ( 4, KLCq > (6)
94 \T+k.Cy
D-R izoterm modeli:
q=4,, exp (-f*) (7)

Bu esitliklerde Cq ¢ozeltide kalan boyarmadde
derisimi (mol L), g4 (mol g') biyokompozit
sorban {lizerine biyosorplanan boyarmadde miktari,
Ke((mol g ") (mol L") Freundlich  izoterm
sabiti, 1/n heterojenite faktoriidiir. gmax maksimum
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tek tabakali biyosorpsiyon kapasitesi, K (L mol™)
biyosorpsiyonun serbest enerjisi ile ilgili Langmuir
sabitidir. gm biyosorpsiyon kapasitesi (mol g!), S
biyosorpsiyon serbest enerjisi ile ilgili D-R sabiti
(mol? J?) ve ¢ Polanyi potansiyelidir (kJ mol™). Bu
izoterm  esitliklerinden  hesaplanan  izoterm
parametreleri Tablo 2’de verilmektedir.

Tablo 2°de verilen izoterm parametrelerinden 7% ve
F degerleri kiyaslandiginda biyokompozit sorban
ile gergeklestirilen biyosorpsiyon prosesinin her iki
boyarmadde i¢in daha ¢ok Langmuir izoterm
modeline uygun oldugu goriilmektedir (p<0.05).
Ayrica S.E ve p degerlerinin de bu modeli
dogruladign ~ sOylenebilir.  Bu  dogrultuda
biyokompozit sorban ylizeyinde her iki
boyarmadde i¢in tek tabakali bir tutunmanin s6z
konusu oldugu ve biyosorpsiyonun homojen bir
ylizeyde gerceklestigi sdylenebilir. Buradan elde
edilen teorik maksimum biyosorpsiyon kapasiteleri
(AK1 i¢in 358.027 mg g'; RK2 i¢in 379.228 mg
g") deneysel olarak elde edilen maksimum
biyosorpsiyon kapasiteleri (AK1 i¢in 315.230 mg
g, RK2 igin 372.580 mg g') ile uyum
igerisindedir. Calismada AK1 ve RK2 giderimi i¢in
elde edilen maksimum biyosorpsiyon kapasite
degerlerinin literatiirdeki ¢esitli sorbanlarin bu
boyarmaddeler i¢in bildirilen kapasite degerleriyle
kiyaslanabilir diizeyde oldugu goriilmektedir
(Tablo 3). Ayrica, D-R izoterm modelinden
hesaplanan E  degerlerine gore, her iki
boyarmaddenin  biyosorpsiyonunda  fiziksel
etkilesimin (E<16 kJ mol™) roliiniin olabilecegi
diistiniilmektedir.
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Tablo 2. Biyokompozit sorban ile AK1 ve RK2 biyosorpsiyonlarina ait izoterm parametreleri

AK1 RK2
Parametre | | t | p Parametre | | t | p
Langmuir
Gmak (Mol g71) 7.028 x 1074 | 5.693 | 0.0047 | Gmax 6.163 x 107* | 5.149 | 0.0068
(mol g™
K; (L mol™) 2.271x10* | 4,543 |0.0105 | K, 10.311 x 10* | 4.469 | 0.0111
(L mol™)
7% 0.978; S.E.: 0.0027; F: 173.553 7% 0.978; S.E.: 0.0025; F: 179.533
Freundlich
n 3.152 3.809 |0.0190 | n 4.102 5.043 | 0.0073
Kr 7.6x 1073 1.445 | 0.2220 | Kr(Lg") [44x107 2.361 | 0.0776
((mol g)(mol L))"
r*: 0.875; S.E.: 9.881 x 1073; F: 28.111 r*:0.929; S.E.: 7.027 x 1073, F: 52.275
D-R
Gmak (mol g1) 1.16 x 1072 | 11.314 | 0.0003 | gmax 1.3 %107 15.661 | <0.0001
(mol g™
B (mol® kJ?) 0.01 8.620 | 0.0010 | p 9.399 x 107 | 11.231 | 0.0004
(mol® kJ2)
E (kJ mol™) 7.071 E 7.294
(kJ mol™)
% 0.949; S.E.: 6.327 x 1075; F: 74312 *:0.969; S.E.: 4.621 x 1075; F: 126.124

t ve p : Regresyon katsayilarinin anlamliligina iligkin istatistikler.
S.E : Standart hata.
F  :Regresyon modelin genel anlamliligina ait F istatistigi.

Tablo 3. AK1 ve RK2 i¢in farkli sorbanlarin sorpsiyon kapasitelerinin karsilastiriimasi

Sorban materyali Boyarmadde Sorpsiyon Kaynak
kapasitesi(mg g™
Karboksimetilseliiloz AK1 47.456 Sirajudheen vd., 2020
(Manyetik grafen oksit kapli)
Seker pancari (modifiye edilmis) AK1 98.2 Tunali Akar vd., 2015
Aliinit-kitosan kompozit AK1 588.75 Tunali Akar vd., 2016
Bentonit (modifiye edilmis) AK1 157.4 Huang vd., 2017
Fe;04/MIL-101 AK1 142.9 Wang vd., 2016
Biyokompozit sorban AK1 328.027 Bu caligma
Karboksimetilseliiloz RK2 47.887 Sirajudheen vd., 2020
(Manyetik grafen oksit kapli)
Seker pancari (modifiye edilmis) RK2 141.526 Tunali Akar vd., 2013
Aliinit-kitosan kompozit RK2 462.74 Tunali Akar vd., 2016
Karides kabugu RK2 166 Thiyagarajan vd., 2017
Agaricus bisporus (modifiye edilmis) RK2 141.53 Akar ve Divriklioglu, 2010
Biyokompozit sorban RK2 379.228 Bu ¢aligma

3.5. Biyosorpsiyona iyonik siddet etkisi

Biyokompozit sorbanin {iizerine AK1 ve RK2
biyosorpsiyonuna iyonik siddetin etkisi belirlenen
optimum kosullarda arastirilmistir. Bu amagla,
boyarmadde c¢ozeltilerine ¢ozeltideki son tuz
derisimleri 0.02 mol L™! ile 0.2 mol L™! arasinda
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olacak sekilde KNOs ¢6zeltileri ilave edilmis ve bu
ortamda gergeklestirilen biyosorpsiyon
caligmalarina ait sonuglar Sekil 8’de verilmistir.
Sekil 8’de goriildiigii gibi KNO; derisiminin

artmasiyla birlikte her iki boyarmaddenin
biyosorpsiyon verimi kademeli olarak
azalmaktadir.
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Sekil 8. Biyokompozit sorban ile AK1 ve RK2 biyosorpsiyonlarina iyonik siddetin etkisi.

Ortamdaki tuz derisiminin 0.2 mol L™ degerine
ulastigi noktada ise AKI1 biyosorpsiyonunda
yaklastk %55; RK2 biyosorpsiyonunda ise
yaklastk %28 azalma olmaktadir. Bu durum
NOs™ iyonlari ile anyonik karakterli boyarmadde
molekiilleri arasinda biyosorbanin fonksiyonel
gruplarma baglanmak adma gerceklesen bir
yarisma ile aciklanabilmektedir. Dolayisiyla
yabanci anyonlarin ortamdaki varligt AK1 ve RK2
biyosorpsiyon verimlerinde bir miktar diisiise
neden  olmaktadir. Ayrica bu  bulgular
biyokompozit sorban yiizeyine AKl ve RK2
boyarmaddelerin biyosorpsiyonunda daha dnce de

Relative Transmittance (%)

aciklanan elektrostatik etkilesimin roliinii de
dogrulamaktadir.

3.6. Karakterizasyon

Olast biyokompozit sorban-boyarmadde
etkilesimlerinin incelenmesi ve aym1 zamanda
immobilizasyon isleminin yeni biyosorban
materyalde  neden  oldugu  degisiklikleri
aciklayabilmek amaciyla IR ve SEM analizleri
gergeklestirilmistir. Dogal formdaki biyokiitle,
biyokompozit sorban ve  boyarmaddelerin
yiklendigi  biyokompozit sorbana ait IR
spektrumlar1 Sekil 9’da verilmistir.

(c)

T T
4000 3000

T
2000

‘Wavenumber (cm")

Sekil 9. Dogal biyosorban (a), Biyokompozit sorban (b), AK1 yiiklii biyokompozit
sorban (c), RK2 yiiklii biyokompozit sorban (d) i¢in IR spektrumlart.
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Sekil 9’da 3420 cm™' civarindaki genis bantlar
—-NH ve —-OH gruplarimi gostermektedir. 2928
cm"deki bant, hidrokarbon zincirlerine ait C—H
gerilme titresimleri, 1437 ve 1375 cm'deki
bantlar ise bu gruba ait egilme titresimleri olarak
degerlendirilebilir. 1744 cm™' civarindaki bantlar
karboksilatlarin =~ karbonil  gerilmesine isaret
etmektedir. Amid kaynakli karbonil gerilme
titresimi ve lignin i¢indeki aromatik C—C gerilme
titresimi, sirasiyla 1641 ve 1519 cm''de
gozlenmistir. 1323 cm""deki bant selliiloz kaynakli
C-H egilme titresimi olarak degerlendirilmistir.
1248 cm'civarindaki bandin ligninin C-O
gerilmesinden  kaynaklandigr  diisliniilmektedir.
1059 ve 1030 cm™' civarinda gozlenen gerilme
titresimleri ise C—O gruplar1 olarak yorumlanabilir.
1155 ve 1103 cm™"deki bantlar ise C-O-C
gerilmeleri ile agiklanabilir (Tunali Akar vd.,
2013). Kitosan ile immobilizasyondan sonra
biyokompozit sorban yapisinda 2878 cmde
ortaya c¢ikan yeni pikin ise C—H gruplarindan
kaynaklandig diistintilmektedir. Yine
immobilizasyon siirecinden sonra 1744, 1519
cm™! civarindaki bantlarin  kayboldugu goriilmiis,
1437 ve 1375 cm™ civarindaki bantlarda ise
kaymalar gozlenmistir. Ayrica 1155 cm™' deki pik
siddetinde artis gézlenmis ve 1026 cm™""de yeni bir
pik ortaya ¢cikmistir. Bu siddet artis1 ve yeni pik
kitosanda bulunan [B-1,4—glikozidik baglarindan
kaynaklanan C-O gerilme titresimleri ile
iligkilendirilebilir (Zeng vd., 2015). Buna ek olarak

¥
. x1,a'a‘

Ll
AK1 yiiklii kompozit biyosorban

= - . > ) * 9
kU “xib Se’ﬁ% 6 racr :
B T .

910, 700, 650 ve 561 cm""de yeni kiigiik siddette
bantlar ortaya ¢ikmis olup bunlar da sirasiyla -OH
titresimleri, diizlem disi NH titresimleri, diizlem
dis1 OH titresimleri ve —CH titresimleri olarak
diistiniilebilir (Zeng vd., 2015; Eddya vd., 2020).

Biyosorpsiyon  siirecinden sonra  her iki
boyarmadde i¢in 2928 cm!'deki bantin
kayboldugu goriilmiistiir. AK1

biyosorpsiyonundan sonra 1496 cm™''de yeni bir
bant ortaya ¢ikmistir. Bu da boyarmaddenin azo
grubu ile iliskilendirilebilir. 1437 ve 1375
cm’deki bantlarin  AK1 biyosorpsiyonundan
sonra 1445 ve 1398 cm "¢ kaydig1 goriilmektedir.
RK2 biyosorpsiyonundan sonra ise, 1500cm™""de
yeni bir bant ortaya ¢ikmis, bu bant da benzer
sekilde boyarmadde yapisindaki —N=N gerilme
titresimleri ile agiklanabilir.

Ayrica biyokompozit sorbanin yiizeyindeki asidik
ve bazik gruplan belirlemek amaciyla Boehm
titrasyonu gerceklestirilmistir. Bu metoda gore,
NaOH tiim asidik gruplari (fenol, laktonik grup ve
karboksilik asit), Na,CO; karboksilik asit ve
laktonlari, NaHCOs sadece karboksilik asitleri ve
HCI de tiim bazik gruplar1 nétralize etmektedir
(Goertzen vd., 2010). Biyokompozit sorbanda
karboksilik, fenol ve laktonik grup miktarlar
sirastyla 1.63, 0.2 ve 2.13 mmol g' olarak
hesaplanirken, bazik grup 0.88 mmol g™' olarak
hesaplanmistir. Bu sonuglara gore biyokompozit
sorbanin  lizerinde asidik gruplarm  bazik
gruplardan daha fazla oldugu belirlenmistir.

RK2 yiikli kompozit biyosorban

Sekil 10. Dogal biyosorban, biyokompozit sorban, AK1 yiiklii biyokompozit sorban ve RK2
yiiklii biyokompozit sorbanin yiizey goriintiileri.

Yine immobilizasyon igleminin yiizeysel etkisini
gorebilmek ve biyokompozit sorban yiizeyinde
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boyarmaddelerin biyosorpsiyonundan sonra olasi
degisiklikleri gorsel agidan degerlendirebilmek
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i¢in taramali elektron mikroskobu goriintiilerinden

yararlanilmigtir. Bu amagla dogal biyokiitle,
biyokompozit sorban, AKl ve RK2 yikli
biyokompozit  sorbanin  taramali  elektron

mikroskobu ile kaydedilen %1500 biiylitmedeki
SEM goriintilleri  alinmig  ve Sekil 10°da
sunulmustur. Sekil 10’da goriildiigi gibi, dogal
biyosorbanin ylizeyi piiriizli ve gbdzenekli
yapidadir. Kitosan ile immobilizasyondan sonra
olusan biyokompozit sorbanin yiizeyi ise daha kaba
ve kismen piiriizlii yapiya sahiptir. AK1 ve RK2
biyosorpsiyonundan sonra ise biyokompozit
sorbanin yiizeyindeki piiriizlii goriiniimiin azaldig1
ve ylizeyin daha diiz bir zemine sahip oldugu
goriilmektedir. Bu sonuglar, biyokompozit sorban
ylizeyinin boyarmadde molekiilleri ile ortiildiigiinii
gorsel olarak kanitlamaktadir.

4. Sonuclar

Bu galigmada, bir endiistriyel tarimsal atik olan
seker pancari posasinin kitosan ile immobilize
formu hazirlanmis ve bu yeni biyokompozitin
alternatif bir kullanim alaninda degerlendirmesi
arasgtirllmistir.  Gelistirilen — materyal  tekstil
endiistrisinde yaygin olarak kullanilan reaktif ve
asidik boyarmaddelerden AK1 ve RK2’nin
biyosorpsiyonu i¢in kullanilmistir. Optimize edilen
biyosorpsiyon kosullarinda oldukea kisa bir denge
siresinde (10 dk) AK1 igin %81.23; RK2 igin ise
%86.79 giderim verimlerine ulagilmistir. Kisa
biyosorpsiyon  denge  siiresinin  yaninda
biyokompozit sorbanmn yiiksek derisimli tuz
ortammda da  biyosorpsiyon  performansi
sergileyebilmesi, tekstil atik sularinin tuz icerikleri
g0z oniine alindiginda pratik uygulamalar i¢in bir
diger onemli avantajdir. Calismada AK1 ve RK2
biyosorpsiyon dinamikleri kinetik ve izoterm
modelleriyle incelenmis olup her iki boyarmadde
icin yalanci-birinci-derecedesn kinetik modeli ile ve
Langmuir izoterm modeline uyum sagladigi
gozlenmistir. Teorik hesaplanan tek tabakali
maksimum biyosorpsiyon kapasitesi AKI1 igin
358.027 mg g! ve RK2 igin ise 379.228 mg g
olarak hesaplanmustir. Karakterizason
caligmalarinda zeta potansiyeli, Boehm titrasyonu,
IR ve SEM analizleri kullanilmis, biyosorpsiyonun
karmasik mekanizmasi agiklanmaya calisilmistir.
Sonuglar, gelistirilen biyokompozit sorbanin aritim
uygulamalari i¢in ekonomik ve etkili bir alternatif
olabilecegini géstermektedir.
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