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Oz: Su kirliliginin kontrolii son yillarda artan bir énem kazanmustir. Boyalarin cevreye
salinmast su kirliliginin sadece kiigiik bir boliimiinii olusturur. Bu c¢alismada, sulu ortamdan
Reaktif Siyah 5 (RS5) boyasinin giderimi i¢in tarimsal atik olan nar kabuklar1 (Punica granatum
L., PGL) biyosorban olarak kullanilmis ve biyosorpsiyon kapasitesini arttirmak amaciyla
hekzametilendiamin (HMDA) ile kimyasal olarak modifiye edilmistir. RS5 biyosorpsiyonu
pH, etkilesim zaman1 ve sicakliga bagl olarak incelenmis; bunun yani sira, deneysel veriler
kullanilarak biyosorpsiyonun kinetik ve izoterm verileri ¢ikartilmistir. Biyosorpsiyonun
kinetik ve izoterm modellemesiyle deneysel verilerin yalanci-ikinci-derece kinetik ve
Langmuir izotermine modellerine uygunluk gosterdigi belirlenmistir. Sicaklik artis1 ile
biyosorpsiyon kapasitesi artmig ve 40 °C’de PGL igin 54,64 mg/g, HMDA@PGL i¢in 161,3
mg/g olarak bulunmustur. Biyosorbanlarin potansiyel performansini degerlendirmek igin
hazirlanan sentetik atik su ile yapilan ¢aligmalarda biyosorpsiyonda dnemli bir matris etkisinin
gozlemlenmedigini tespit edilmistir. Elde edilen sonuglara goére RS5 giderimi igin
HMDA@PGL biyosorbaninin PGLye gore daha etkin bir biyosorban oldugu bulunmustur.

Anahtar kelimeler: Biyosorpsiyon, Hekzametilendiamin, Modifikasyon, Tarimsal atik.

Biosorption of an Anionic Dye onto Chemically Modified Pomegranate Peel:
Effect of Modification on Removal Efficiency

Abstract: Control of water pollution has gained increasing importance in recent years. Released
dyes into the environment account for only a small part of water pollution. In this study,
agricultural waste pomegranate peels (Punica granatum L., PGL) were used as biosorbent for
the removal of Reactive Black 5 (RS5) dye from aqueous media, and hexamethylenediamine
(HMDA\) was chemically modified to increase its biosorption capacity. Reactive Black 5 (RS5)
biosorption was investigated depending on pH, interaction time, and temperature; kinetic and
isotherm biosorption data were extracted using experimental data. The biosorption kinetic and
isotherm modeling determined that the experimental data conformed to the pseudo-second-
order kinetic and Langmuir isotherm models. The biosorption capacity increased with the
increase in temperature, and it was found to be 54.64 mg/g for PGL and 161.3 mg/g for
HMDA@PGL. In studies with synthetic wastewater prepared to evaluate the potential
performance of biosorbents, it was determined that no significant matrix effect was observed
in biosorption. According to the results, HMDA@PGL biosorbent was a more effective
biosorbent than PGL for RS5 removal.

Keywords: Biosorption, Hexamethylenediamine, Modification, Agricultural waste.
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1. Giris

Sanayilesme ve modernlesme, ¢evre/su kirliligini kiiresel bir sorun haline getirmektedir.
Su, diinyadaki tiim canlilarin hayatta kalmasi i¢in vazgegilmez 6neme sahiptir [1]. Sinirl
dogal kaynaklardan biri oldugu icin kalitesini korumak, gilinlimiiziin en Onemli
sorumluluklarindan biridir. Bir¢ok insan faaliyetleri, kullanilabilir suyun 6zelliklerinde
ve kalitesinde diisiise neden olmaktadir [2]. Su kaynaklarinin tekstil, kimya, ilag,
matbaacilik vb. gibi sanayilerde kullanilan endiistriyel boyalarla kirlenmesi yeterli 1s1 ve
151k alimint azaltarak aerobik c¢iirlimeye, fotosentetik aktivitenin azalmasina ve oksijen
eksikligine yol ag¢maktadir [3-5]. Ayrica sudaki boya molekiilleri, insanlarda
kanserojenik, mutajenik, bobrek, beyin, karaciger ve lireme sisteminin iglev bozuklugu
olusturmaktadir [5-8]. Yapilan arastirmalarda, yilda 700 bin ton/yil iiretime sahip 10
binden fazla farkli ticari boya ¢esidinin herhangi bir uygun isleme tabi tutulmadan su
akintilarina desarj edildigi tespit edilmistir [5,9]. Biiyiik ve karmasik yapilara sahip olan
boya molekiilleri, rengin liretilmesinden sorumlu olan kromoforlar ve boyanin liflere olan
afinitesini artiran oksokromlardan olusmaktadir [10]. Genel olarak boyalar ii¢ gruba
ayrilir; (1) (SO3') grubu nedeniyle negatif yiiklii anyonik (asit, reaktif ve direkt boyalar),
(2) protonlanmis amin grubu nedeniyle katyonik (bazik boyalar) ve (3) sulu ¢cozeltilerdeki
ayrisma davraniglarina gore noniyonik (dispers boyalar) [11]. Reaktif boyalar anyonik
yaptya sahip, suda ¢oziiniirliigli yiiksek olmasi dolayisiyla tekstil sektoriinde sik tercih
edilen en biiyiik boya smifint olusturmaktadir [12]. En az bir reaktif grup igeren reaktif
boyalarin ¢ogu pamuk, yiin gibi yiizeylere kovalent baglarla baglanir. Ancak su fazindaki
reaktif gruplarin hidrolizi nedeniyle sabitlenme derecesi diisiikk oldugundan cevreye
salinimi yiiksek oranda olmaktadir [12]. Bu nedenle atik sularin ¢evreye birakilmadan
once kirliklerin ortadan kaldirilmasi ve etkisinin azaltilmas1 gerekmektedir. Biyolojik ve
kimyasal olarak parcalanamaya karsi direngli olan reaktif boyalar, atik ortaminda
kaliciliga neden olmaktadir. Kovalent baglarla baglanmalari bakimindan diger tiim boya
siiflarindan farklidirlar ve bu nedenle, geleneksel atik su aritma islemlerine oldukga
direnglidir [13]. Boyalar1 atik sulardan uzaklastirmak igin pihtilastirma, kimyasal
oksidasyon, membran ayirma islemi, elektrokimyasal, aerobik ve anaerobik mikrobiyal
bozunma gibi bir¢ok teknik bulunmasina ragmen; bu yontemler pahali, etkisiz yada
zaman alict olmalarindan dolayr ¢ok basarili olamamaktadir [14-16]. Geleneksel
yontemlere umut verici bir alternatif olan biyosorpsiyon, atik sulardan organik [17-19]
ve inorganik [20,21] kirliklerin giderimi igin en etkili yontemlerden biridir [22]. Ayrica
cevre dostu, ekonomik ve verimli bir teknik olarak kabul edilmektedir.

Biyolojik kokenli malzemeler (biyosorban) kullanilarak gerceklestirilen biyosorpsiyon,
hem biyosorbanin hem biyosorbatin (kirletici) fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin de etkili
oldugu bir siiregtir. Genel olarak, biyosorban ylizeyinde bulunan ¢ok sayida fonksiyonel
grubun varligi, boyalarin biyosorpsiyon siirecini kolaylastirir. Biyosorbanlari {i¢ sinifta
toplamak miimkiindiir. Bunlar; aga¢ kabuklari, misir kogani, zeytin ¢ekirdegi gibi cansiz
biyosorbanlar; algler ve bakteri, mantar ve maya gibi mikrobiyal biyosorbanlardir [23].
Son yillarda aragtirmacilar, algler ve mantarlar gibi canli biyosorbanlarin biiylime
ortamlarinin yiiksek maliyetli olmasi1 ve endiistriyel atik sulardaki toksik diizeyde bulunan
bilesenlerin, aktif mikrobiyal iliremeyi olumsuz ydnde etkilemesi nedeniyle cansiz
biyosorbanlara yonelmislerdir [24]. Cansiz biyosorbanlar; 6lii alg, fungus, bakteri gibi
cansiz mikroorganizmalarin yani sira musir kogani, yer fistigi kabugu, soya fasulyesi
kabugu, pamuk sap1 gibi tarimsal atiklar1 da i¢ermektedir. Tarimsal atiklar; kolay
bulunabilmeleri, 6zel olarak iiretimine ihtiyagc duyulmamas: ve diisiik maliyetli
olmalarindan dolay: atik sulardan boya gideriminde sik tercih edilmektedirler [25]. Boya
gideriminde biyosorban olarak ¢ok verimli olabilecek bir diger tarim atig1 ise nar
kabugudur. Ulkemiz nar iiretiminde diinyada Hindistan, Iran ve Cin’den sonra dérdiincii
sirada yer almaktadir [26,27]. Ayrica bir¢ok gida endiistrisinde (sirke, meyve suyu, sarap,
recel vb), kimya, kozmetik ve ila¢ sanayinde kullanilmaktadir. TUIK bitkisel {iretim
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istatistikleri verilerine goére 2021 yilinda iiretilen nar miktar1 647 676 ton iken 2022
yilinda bu miktar 681 460 ton olarak aciklanmistir [28]. Ulkemizde bol miktarda iiretilen
ve genis endiistriyel kullanim alanina sahip olan nar meyvesi 6nemli ve degerlendirilmesi
gereken bir tarim atigidir.

Biyosorbanlar kirleticilerin yiizeylerine c¢ekilmesine ve baglanmasi yardimci olan —
COOH, —OH, —NH, —OCH gibi cesitli fonksiyonel gruplara sahiptir. Biyosorbanlara
fiziksel ve kimyasal modifikasyonlar uygulanarak fonksiyonel gruplarin aktifligi/sayisi
artilarak biyosorpsiyon kapasiteleri iyilestirilebilir. Modifikasyon ajanlarina 6rnek
olarak; baz ¢ozeltileri (NaOH, Ca(OH)2, Na2COs vb.), mineral ve organik asit ¢ozeltileri
(HCI, HNOg3, H2SO04, tartarik asit, sitrik asit, tiyoglikolik asit vb.), organik bilesikler
(etilendiamin, formaldehit, epiklorohidrin, metanol vb.) ve yiikseltgen maddeler (H202
vb.) verilebilir.

Bu ¢alismada, reaktif siyah1 5 (RS5) gideriminde, diisiik maliyetli, kolay bulanabilir bir
tarim atig1 olan nar kabugu (PGL, Punica granatum L.) biyosorban olarak kullanilmistir.
Ayrica PGL yiizeyindeki fonksiyonel gruplarinin artirilmasi biyosorpsiyon kapasitesinin
iyilestirilmesi amaglanmis ve hekzametilendiamin (HMDA) ile kimyasal modifikasyonu
gerceklestirilmistir. Hazirlanan  biyosorbanlarin = biyosorpsiyon —siiregleri  farkli
parametreler (pH, sicaklik, temas siiresi) ile incelenerek kinetik ve izoterm verileri
cikartilmis ve biyosorpsiyon kapasiteleri karsilastirilmistir.

2. Materyal ve Metot

2.1 Biyosorban ve Boyanin Temini

Deneylerde kullanilan biyosorban, P. granatum L. kabugu (PGL), nar kabugu, yerel
marketlerden temin edilmistir. Reaktif Siyah 5 (RSS5, C26H21NsNasO19Ss, 991,8 g/mol,
Amax = 595 nm,) boyarmaddesi Dystar firmasindan temin edilmis ve biyosorpsiyon
deneylerinde herhangi bir saflastirma islemi uygulanmadan kullanilmistir. 1000 mg/L’
lik stok boya ¢ozeltisi RS5’in deiyonize su i¢erinde ¢oziinmesiyle hazirlanmig ve kinetik
(200 mg/L), izoterm (100-300 mg/L) caligmalar1 i¢in istenen derisimlerde boyarmadde
cozeltileri stoktan seyreltilmistir. RS5 boyarmaddesinin molekiil yapist Sekil 1’ de
verilmistir.
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Sekil 1. RS5 nin molekiil yapisi

2.2 Biyosorbanin Hazirlanmast ve Modifikasyonu

Cekirdeklerinden ayrilan PGL, deiyonize su ile yikanarak, oda kosullarinda kurutma
islemi uygulanmistir. Kurutulan biyosorban o6giitiildiikten sonra ¢dziinen safsizliklari
uzaklastirmak i¢in tekrar deiyonize su ile yikanmis ve 80°C’deki etlivde (Binder) 48 saat
kurutulmustur. Daha sonra 150 pum elekten (Fritsch) elenerek etiivde tekrar kurutulmus
ve deneylere hazir hale getirilmistir. Hazirlanan biyosorbanin bir kismi modifikasyon
oncesi biyosorpsiyon caligmalar1 i¢in kullanilmis, diger kismi ise modifiye biyosorban
hazirlanmasi i¢in ayrilmistir. Hekzametilendiamin (HMDA) kullanilarak gergeklestirilen
modifikasyon isleminde 0,1 M 600 mL’lik HMDA ¢ozeltisi ile 20 g PGL 24 saat
karistirtlmasiyla gergeklestirilmistir [29]. Hazirlanan biyosorban (HMDA@PGL)
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stizlilmiig, birka¢ kez deiyonize su ile yikanmis ve 80°C’de 24 saat kurutularak 150
um’lik elekten gecirilmistir.

2.3 Karakterizasyon yontemleri

PGL ve HMDA-PGL elementel analiz (Vario EL I1l, Almanya), SEM-EDX (Zeiss Ultra
Plus Model), FT-IR (Bruker Alpha, Almanya), termogravimetrik (TGA; Setaram) analiz
ve zeta potansiyel (ZEN 3600 Model Zetasizer Nano-ZS, Malvern, UK 6lgiim teknikleri
kullanilarak karakterize edilmis ve modifikasyonun basarili bir sekilde gergeklestigi
belirtilmistir [29]. Bu ¢alismada ise RS5 biyosorpsiyonu sonrasit PGL ve HMDA@PGL
yiizey karakterizasyonu FT-IR ve FE-SEM-EDX (QUANTA 400F Field Emission
Scanning Electron Microscope, ABD) ile incelenmistir.

2.4 Biyosorpsiyon deneyleri

Biyosorpsiyon deneylerinde sistem kosullarinin optimizasyonu, boya giderim verimliligi
acisindan olduk¢a Onemlidir. Bu nedenle c¢alismada uygun giderim kosullar
belirlendikten sonra kinetik ve izoterm ¢aligsmalar1 yapilmustir.

Biyosorpsiyon deneyleri i¢in uygun pH araligi belirlemek i¢in 200 mg/L RSS5 igeren
cozeltilere 0,1 g PGL ve 0,05 g HMDA@PGL eklenerek 20 °C sicaklikta ve 60 dakika
boyunca manyetik karistirici ile karistirtlmistir. Karisimin pH degerleri pH metre (Mettler
Toledo S20) yardimiyla Olclilmiis ve pH ayarlamalarinda farkli derisimlerdeki
HCI/NaOH ¢ozeltileri kullanilmis ve deneyler 1,5-5,0 pH araliginda gerceklestirilmistir.
Daha sonra karigimlar kaba siizge¢ kagidindan siiziilerek siiziintiilerin absorbans degerleri
UV-Visible spektrofotometresinde (Shimadzu UV-2550) RS5 i¢in belirlenen maksimum
dalga boyunda (595,0 nm) 6l¢iilmiistiir.

Uygun pH degerleri belirlendikten sonra RS5 ¢ozeltilerinin PGL ve HMDA@PGL
lizerine biyosorpsiyonuna zaman ve sicakligin etkisi incelenerek, kinetik ve izoterm
calismalar gerceklestirilmistir.

Kinetik ¢alismalarda; 200 mg/L RSS5 igeren ¢ozeltilere belirli miktarlarda biyosorban
eklenmis, ¢ozeltiler her iki biyosorban i¢in uygun pH’lara ayarlanmis ve 120 dk boyunca
sabit sicakliktaki su banyosunda karigtirilmistir. Bu siire igerisinde belirli zaman
araliklarinda  karistmdan  alman  Ornekler — siiziilerek, siiziintiler UV-Vis
spektrofotometresi ile analiz edilmistir. Kinetik ¢alismalar PGL ve HMDA@PGL igin 20,
30 ve 40°C sicakliklarda gergeklestirilmistir. Ayni sicakliklarda gergeklestirilen izoterm
deneyleri i¢cin RS5 derisimleri 100-300 mg/L alinmistir. Deneylerden elde edilen
sonuglardan hesaplanan parametreler ile biyosorbanlarin RS5 giderimindeki etkileri
karsilastirilmistir.

PGL ve HMDA@PGL iizerine RS5’nin biyosorpsiyonu igin denge biyosorpsiyon
kapasiteleri (qd) ve biyosorpsiyon verimleri Denklem 1 ve Denklem 2 kullanilarak

hesaplanmuistir.
(Go—-C)V

O ®

Ca

% Biyosorpsiyon = x100 (2)

0
Burada Co ve Cq (mg/L), sirasiyla RS5 ¢ozeltisinin baslangic ve denge derisimini
gostermektedir. V (L) ¢6zelti hacmini ve m (g) ise biyosorban miktarini ifade etmektedir.

2.5 Sentetik atik su

Atik sular1 bilesenlerinin RSS biyosorpsiyonuna etkilerinin incelenmesi i¢in sentetik atik
su ortami olusturulmustur [30]. Bunun i¢in 0,50 g glikoz; 0,30 g KH2POs4; 0,02 g
MgS04.7H20; 0,10 g CaCl2.2H20; 0,10 g Na2S0O4, 0,20 g Na.COs; 0,04 g FeSO4.7H20;
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0,02 g NiCl2.6H20; 0,006 g CuS04.5H20; 0,004 g CoCl2.6H20; 0,03 g ZnCl> ile 200
mg/L RSS iceren sentetik atik su Ornegi hazirlanmistir. 50,0 mL sentetik atik suya
biyosorbanlardan 0,01 g eklenmis uygun pH ortaminda, 20 °C’ de bir saat siireyle
karistirtlmis ve RSS biyosorpsiyonunun verimi incelenmistir.

3. Bulgular

3.1 Karakterizasyon Calismalart

PGL ve HMDA@PGL karakterizasyon ¢alismalar1 daha dnce gergeklestirilen ¢alismada
detayli bir sekilde agiklanmig ve PGL iizerine modifikasyonun basarili bir sekilde
gerceklestigi rapor edilmistir [29]. RS5 biyosorpsiyonu sonrasi ger¢eklestirilen FT-IR
analizleri Sekil 2 verilmistir.
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Sekil 2. (a) PGL ve PGL@RSS5; (b) HMDA@PGL ve HMDA@PGL@RSS5 “e ait FT-IR Spektrumlari

PGL yiizeyindeki —~NH ve —OH gruplarindan kaynaklanan 3288 cm™’deki bant
modifikasyonla 3374 cm™’e kaymis ve anyonik boyanin yiizeye baglanmasiyla pik
siddetlerinde artis gdzlenmistir [13]. 2913-1342 cm™*deki —~CH3 veya —CH> gruplarinin
gerilme ve egilme titresimleri modifikasyon ile 3016-1360 cm™’e kaymustir [29]. Bu
kayma RB5’in biyosorbanlar iizerine yerlesmesi sonucu olusan aromatik halka
birikiminden kaynaklanmaktadir. Ayrica aromatik yapilarin biyosorban yiizeyine
eklenmesiyle 3000-3050 cm™ arasindaki aromatik C-H esnemelerinin artmasi beklenen
bir durumdur. 1107-1028 cm™* arasinda bulunan pikler, PGL ve HMDA@PGL’nin C-C
ve C-N gerilme titresimine atanabilir. Ayrica 1726-1712 cm™’de gériilen karboksil
gerilme bantlar1, biyosorbanlarin yiizeyine RS5 yerlesmesiyle 1676-1651 cm™’e
kaymistir. Bu da aminlerin N-H gruplarmin, amid CHO gruplarinin ve karboksilik
gruplarin biyosorpsiyon islemine dahil oldugunu gostermistir [29,31].

Biyosorbanlarin yiizey morfolojisini belirlemek i¢in kurutulan numuneler (60 °C, 24 s)
200 A kalinhigindaki karbon bant iizerine alinmis ve noktasal odaklamalar yapilarak SEM
goriintiileri ve EDX analizleri alinmigtir.
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Sekil 3. SEM goriintiileri ve EDX analizleri (a) PGL (b) HMDA@PGL (c) RSS5 yiiklii PGL (d) RSS5 yiikli
HMDA@PGL

PGL ’nin SEM goriintiisii incelendiginde (Sekil 3a) yiizeyin homojen olmadigi ve yapinin
biiyiikk partikiillerden olustugu gorilmektedir. PGL’nin HMDA ile modifikasyonu
sonrasinda elde edilen SEM goriintiisiinde (Sekil 3b) ise modifikasyon ile yiizeyde yeni
olusumlarin meydana geldigi ve ylizeyin nispeten daha homojen bir hale geldigi
goriilmektedir. Bu durum biyosorban yiizeyinin, biyosorpsiyon agisindan daha uygun
hale gelmesi seklinde yorumlanabilir. RS5 biyosorpsiyonundan elde edilen SEM
goriintiileri incelendiginde (Sekil 3¢ ve Sekil 3d) RS5 boyarmaddesinin HMDA@PGL
yiizeyini biiyiik kitleler halinde kapladig1 ve biyosorpsiyondan sonra PGL ylizeyindeki
gozeneklerin biiyiik oranda tikandig1 goriilmektedir.

3.2 RS'5 biyosorpsiyonu iizerine pH etkisi

Biyosorpsiyon ortaminin pH’s1t biyosorbanin yiizey yiikiinii, farkli Kkirleticilerin
iyonlagma derecesini, biyosorbanin aktif bdlgelerindeki fonksiyonel gruplarin
ayrismasint ve boyarmaddenin molekiiler yapisini etkileyebilecegi bilinmektedir. Bu
nedenle cozelti pH’s1, biyosorbanin hem sulu kimyasin1 hem de yiizey baglanma
bolgelerini etkilediginden biyosorpsiyonda 6nemli bir parametredir [32]. PGL ve
HMDA@PGL iizerine RS5’in biyosorpsiyonu pH 1-5 araliginda incelenmis ve
biyosorpsiyonun pH artisiyla azaldigi gozlenmistir (Sekil 4). PGL’ nin HMDA ile
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modifikasyonu sonucunda PGL yiizeyinde bulunan (-) yiiklii gruplarin (karboksil,
hidroksil vb.) etkisi azalmis ve PGL yiizeyi daha pozitif yiikli hale gelmistir. Boylece
disik pH degerlerinde HMDA@PGL, reaktif boyarmadde gibi anyonik yapidaki
bilesiklerin biyosorpsiyonu i¢in cazip hale gelmistir. Bunun dogal bir sonucu olarak da
pH 1,50°de en yiiksek biyosorpsiyon verimine ulagilmis ve PGL i¢in % 30,3 ve
HMDA@PGL igin %96,6 olarak bulunmustur. Tersine pH degeri arttiginda ortamda
bulunan —OH" iyon derisimleri artar ve dolayisiyla anyonik boyarmadde yapisindaki (-)
yiiklii gruplar ile ortamin bazik olmasindan kaynaklanan —OH™ gruplar1 yarisir hale gelir.
Negatif yiiklii gruplar arasindaki itme kuvveti artar ve biyosorpsiyon kapasitesi diiser.
Sonug olarak, RS5’in PGL ve HMDA@PGL iizerine biyosorpsiyonu igin en uygun pH
degerinin 1,50 oldugu bulunmus ve deneyler bu pH degerinde gerceklestirilmistir. Reaktif
boyalarin tarimsal atiklar {izerine biyosorpsiyon c¢aligmalart incelendiginde asidik pH
degerlerinde biyosorpsiyon kapasitelerinin yiiksek oldugu bildirilmistir [12,33].
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Sekil 4. PGL ve HMDA@PGL iizerine RS5’in biyosorpsiyonunun pH ile degisimi

Tung ve akd. [34] RS5 boyasmin atik sulardan giderimi i¢in pamuk bitkisinin sap ve
kabuklarini kullanmislardir. pH=1,0"de 100 mg/L baslangi¢ boya derisiminde maksimum
denge miktarin pamuk kabuk ve saplari igin sirasiyla 43,3 ve 27,5 mg/g olarak
bildirilmistir. Pamuk tohumu kabugu iizerine RS5 biyosorpsiyonunun gergeklestirildigi
bir ¢alismada [35] maksimum biyosorpsiyon miktarina (12,19 mg/g) pH 2,0’ da
ulasilmistir.

3.3 RS'5 biyosorpsiyonu iizerine sicaklik ve temas siiresinin etkisi

Sekil 5a ve 5b’den de goriildigi gibi PGL ve HMDA@PGL iizerine RS5
biyosorpsiyonunun baslangigta hizli gergeklestigi ve tiim sicakliklar i¢in yaklasik 50 dk’
da dengeye ulastigi goriilmektedir. PGL iizerine RS5’ in biyosorpsiyon kapasitesi
sicakligin artmast ile 51,69+0,26 g/mg degerinden 58,55+0,74 g/mg degerine
yiikselmistir. Ayrica HMDA@PGL iizerine RS5’ in biyosorpsiyon kapasitesi 20, 30, 40
°C sicakliklarda sirasiyla 127,21+0,18; 133,79+0,17 ve 141,94+1,98 g/mg olarak
bulunmustur. Bu durum biyosorpsiyonun, endotermik siirecle denetlenen kemisorpsiyon
oldugunu diisiindiirmektedir. Ayrica HMDA@PGL i¢in elde edilen RS5 biyosorpsiyon
miktarlariin, PGL i¢in elde edilen miktarlardan daha fazla olmast HMDA modifikasyonu
ile PGL aktif merkezlerinin sayisinin artmasindan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 5. Farkli sicakliklarda PGL (a) ve HMDA@PGL (b) lizerine biyosorplanan RS5 miktarinin zamana
bagli degisimi

3.4 Kinetik calismalar

Biyosorpsiyon siirecinin zamana bagli olarak degisimi gosteren biyosorpsiyon kinetigi
mekanizmanin aydinlatilmasinda 6nemli bir parametredir. Biyosorpsiyon kinetigini
agiklamak amaci ile birgok kinetik model tiiretilmistir. Yalanci birinci dereceden kinetik
model, yalanci ikinci dereceden kinetik model bunlardan en yaygin alarak
kullanilanlaridir [36]. Modellere ait denklemler asagida verilmistir;

Yalanct birinci dereceden kinetik model [37]

In(ag —a) =gy — kit ©)

Yalanct ikinci dereceden kinetik model [38]

t__1 + ! t (4)
9 qik;  qa

Burada ki (1/dk) ve k2 (g/mg dk) sirasiyla yalanci—birinci—dereceden ve yalanci-ikinci-
dereceden hiz sabitleridir. gt (mg/g) t aninda biyosorbat miktari, gq (mg/g) denge
zamaninda biyosorplanan maksimum biyosorbat miktaridir. Farkl sicakliklarda PGL ve
HMDA@PGL iizerine RS5 biyosorpsiyona ait yalanci-ikinci-dereceden kinetik model
icin hesaplanan degerlere gore ¢izilen t’ye karsi t/q grafikleri Sekil 6a ve Sekil 6b de,
grafiklerden elde edilen dogrularin egim ve kesimlerinden hesaplanan kinetik
parametreler ise Tablo 1°de verilmistir. Her iki biyosorban i¢in yalanci-birinci-dereceden
kinetik modelden elde edilen korelasyon katsayisi (r12) degerinin diisiik oldugu, yalanci-
ikinci-dereceden kinetik model icin elde edilen korelasyon katsayisi (r2?) degerlerinin ise
oldukga yiiksek ve biitiin durumlar i¢in 0,999 oldugu goriilmektedir. Bununla birlikte her
iki biyosorban i¢in hesaplanan k2 degerlerinin sicaklik artisi ile ¢ok fazla degismedigi ve
biyosorpsiyon hizinin sicaklik degisiminden etkilenmedigi gozlenmistir. Ayrica PGL ve
HMDA@PGL iizerine RS5 biyosorpsiyonu igin ¢alisilan biitiin sicakliklarda hesaplanan
ga degerlerinin deneysel olarak bulunan dengedeki q degerleri ile uyumlu olmasi
biyosorpsiyon kinetiginin yalanci-ikinci-dereceden oldugunu desteklemektedir.
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Sekil 6. Farkli sicakliklarda (a) PGL ve (b) HMDA@PGL iizerine RS5 biyosorpsiyonu i¢in yalanci-
ikinci-dereceden kinetik grafikleri

Tablo 1 PGL ve HMDA@PGL iizerine RS5 biyosorpsiyonu i¢in hesaplanan kinetik parametreler

Yalanci-birinci-derece Yalanci-ikinci-derece
q (mg/g) t ke G r? k2 Qq r?
deneysel  (°C) (dk) (mg/g) (g/mg dk)  (mg/qg)
51,69+0,26 20 3,89x107 8,61 0,824 9,46x1073 52,87 0,999
PGL 54,23+1,04 30  3,49x10°? 6,66 0,763 1,07x102 55,64 0,999

58,55+0,74 40 3,75x102% 6,72 0,867  1,30x102 5954 0,999

127,102 20 7,30x10% 48,10 0,925 2,67x10°° 1311 0,999
HMDA@PGL 133,8+0,2 30 6,08x102 4598 0,944 2,74x10°° 137,8 0,999
142,0£1,9 40 4,42x102% 34,24 0,874 2,77x10°° 145,0 0,999

3.5 Izoterm ¢alismalary

Biyosorpsiyon sirasinda yiizeyde biriken biyosorbat ile ¢ozeltide kalan biyosorbat
arasmdaki dinamik denge biyosorpsiyon izotermleri ile incelenmektedir [39]. Izotermler
genel olarak belirli miktardaki biyosorban ile farkli derisimlerde biyosorbat ¢zeltilerinin
dengeye ulagsmasiyla elde edilir. Biyosorpsiyon siirecinin agiklanmasinda 6nemli bir yere
sahip olan izotermler matematiksel olarak denklemlerle ifade edilir. Bu c¢alismada
boyarmadde biyosorpsiyonu en bilinen izoterm yaklasimlari olan Langmuir [40] ve
Freundlich [41] izoterm modelleri ile incelenmistir.

QmKLCd )
_ (AmBrLta 5
1a (1 T K.Cg ®)
1
Bo= () ©
1+ K,C,
qq = Kp.C;"" )

Burada Co ve Cy (mg/L) RS5’nin baslangic ve denge derisimleri, g¢ Ve Om (Mg/Q)
dengedeki ve maksimum biyosorpsiyon kapasitesidir. K. (L/mg) sicaklik ve
biyosorpsiyon entalpisine bagli Langmuir sabiti, R. (birimsiz) ayirma faktorii ya da denge
parametresi olarak adlandirihir [42]. Kr (L/g) ve n (birimsiz) Freundlich izoterm
sabitleridir.
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100-300 mg/L derisimleri araliginda boyarmadde derisimleri ile ¢alisilarak elde edilen
biyosorpsiyon izotermleri Sekil 7’de verilmistir. Ayrica uygulanan izotermler igin
hesaplanan sabitler Tablo 2’de listelenmistir.

Sekil 7 ve Tablo 2 incelendiginde, PGL ve HMDA—-PGL tizerine RSS5 biyosorpsiyonu i¢in
calisilan tiim sicakliklardaki Langmuir izotermi i¢in hesaplanan korelasyon katsayisi (r.%)
degerlerinin Freundlich izotermlerinin re? degerlerinden oldukga yiiksek olmast,
biyosorpsiyonun Langmuir izotermine uydugunu gostermektedir. Sicaklik artisi ile
biyosorplanan madde miktarinin (gm) artmasi ise biyosorpsiyonun yiiksek sicakliklarda
daha etkili oldugunu ve siirecin endotermik olarak ilerledigini desteklemektedir. Ayrica
her iki biyosorban i¢in de tiim sicakliklardaki RL (O<R_<1) degerlerinin sifira ¢ok yakin
olmast biyosorpsiyon siirecinin Langmuir izoterm modeline uygun oldugunun,
biyosorpsiyonun tek tabakali ve homojen bir sekilde gergeklestiginin kanitidir. PGL ve
HMDA—-PGL f{izerine RS5 biyosorpsiyonu i¢in Freundlich izotermine ait grafiklerin
egiminden hesaplanan n degerlerinin 1’den biiyiik olmasi biyosorpsiyonun istemli
gergeklestigini ve PGL ve HMDA—PGL biyosorbanlarinin RS5 gideriminde oldukca
etkili olduklarini géstermektedir.
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Sekil 7. Farkli sicakliklarda (a) PGL ve (b) HMDA@PGL {iizerine RS5 boyarmaddesinin biyosorpsiyon
izotermleri, (c) PGL ve (d) HMDA@PGL Langmuir izotermi

Tablo 2 PGL ve HMDA@PGL iizerine RS5 biyosorpsiyonu i¢in hesaplanan izoterm parametreleri

Langmuir Freundlich
t KL qm 2 KF 2
cC)  (Umg (mgly " " " gy
PGL 20  1,63x102 52,36 1,70x107! 0,996 2,64 5,45 0,945
30 1,80x102 53,19 1,56x107! 0,999 2,77 6,33 0,968
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40 2,03x1072 54,64 1,41x107! 0,997 2,91 7,32 0,959
20 8,92x102 1471 3,60x107? 0,998 4,83 50,9 0,771
HMDA@PGL 30 1,02x10! 1538 3,15x107? 0,996 5,16 57,9 0,846
40 1,12x10' 161,3 2,88x1072 0,998 5,48 64,5 0,906

3.6 Sentetik atik su calismalart

RS5 boyarmaddesinin sentetik atik su orneklerinden uzaklastirilmas: i¢in uygun
biyosorpsiyon kosullarinda deneyler gergeklestirildi. PGL (0,10 g) ve HMDA@PGL
(0,050 g) ile 20°C’de pH 1,50’de yapilan deneylerde biyosorpsiyon verimi sirasiyla %
28,4 ve %95,2 olarak bulunmustur. Sonuglar, RS5'in atik sudan etkin bir sekilde
uzaklagtirllmasi da Onemli bir matris etkisinin gdézlemlenmedigini ve yiiksek
biyosorpsiyon performansi ile reaktif boya igeren atik sularin saflastirilmasi i¢in PGL ve
HMDA@PGL kullanilabilecegini agik¢a gostermistir.

4. Sonuc¢ ve Yorum

Caligsmada, diinya tiretiminde dordiincii sirada yer aldigimiz nar meyvesinin kabuklari
(PGL; Punica granatum L.) organik yapilar1 biyosorplama yetenegi ve biyosorpsiyon
kapasitesinin iyilestirilmesi amaglanmistir. PGL’nin biyosorpsiyon c¢aligmalarindaki en
onemli avantajlar yliksek aktif fonksiyonel gruplara sahip olmasi ve bircok endiistriyel
alanda kullanilmasindan dolay1 ekonomik ve kolay ulasilabilir bir tarimsal atik olmasidir.
Bu ¢alismada PGL biyosorban olarak kullanilmig ve biyosorpsiyon kapasitesi kimyasal
modifikasyon (HMDA@PGL) ile arttirilmistir. Atik sulardan Reaktif Siyah 5 (RSS5)
giderimi i¢in maksimum biyosorpsiyon kapasitesine pH 1,50 de ulasilmis ve PGL i¢in
%30,3 olan biyosorpsiyon verimi modifikasyonla %96,6” ya ¢ikmistir. Biyosorpsiyon
stireci her iki biyosorban i¢in sicaklik artisi ile biyosorplanan RS5 miktarinin arttig1 ve
stirecin endotermik olarak ilerledigi bulunmustur. Ayrica yalanci ikinci derece kinetik
model i¢in hesaplanan k> degerlerinin sicaklikla degismemesi, biyosorpsiyon hizinin
sicakliga bagh olmadigin1 gostermektedir. Langmuir ve Freundlich izoterm modelleri
uygulandiginda PGL ve HMDA@PGL iizerine RS5 biyosorpsiyonunun Langmuir tek
tabakali izoterm modeline uydugu bulunmustur. PGL ve HMDA@PGL i¢in 40 °C’de
maksimum biyosorpsiyon kapasitesi (gm) sirasiyla 54,64 ve 161,3 mg/g olarak
bulunmustur. Ozetle, kolay bulunabilen ve diisiik maliyetli bir tarimsal atik olan PGL nin
biyosorpsiyon verimi modifikasyonla arttirilmis ve anyonik boyalarin atik sudan giderimi
icin umut verici bir biyosorban oldugu goézlenmistir. PGL'nin atik suda bulunan diger
kirleticiler i¢in alternatif bir biyosorban olarak potansiyelini kesfetmek ve farklh
yontemlerle (fiziksel’kimyasal aktivasyon, kompozit vb.) biyosorpsiyon kapasitesinin
artirtlmasi i¢in daha fazla arastirma yapilabilir.
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