Pamukkale Univ Muh Bilim Derg, 29(4), 401-411, 2023

Pamukkale Universitesi Miihendislik Bilimleri Dergisi

Pamukkale University Journal of Engineering Sciences

Sulu ¢dzeltilerden tetrasiklin giderimi i¢in alg bazl yesil biyokompozit
sentezi: Kinetik, denge ve termodinamik ¢alismalar

Algae based green biocomposites for tetracycline removal from aqueous
solutions: Kinetic, equilibrium and thermodynamic studies

Ulker ASLI GULER™"

, Merve TURKAY!

1Cevre Miihendisligi Boliimii, Miihendislik Fakiiltesi, Sivas Cumhuriyet Universitesi, Sivas, Tiirkiye.
asli.atay@cumhuriyet.edu.tr, turkay.merve@gmail.com

Gelis Tarihi/Received: 27.04.2022
Kabul Tarihi/Accepted: 16.09.2022

Diizeltme Tarihi/Revision: 30.08.2022

doi: 10.5505/pajes.2022.47629
Arastirma Makalesi/Research Article

0z

Bu calismada, aljinat bazi kullanilarak Spirulina sp. biyokiitlesinden
boncuklarin gelistirilmesi ve sudaki tetrasiklinin giderimi icin
adsorbent potansiyellerinin degerlendirilmesi amaglanmistir. Bu
amagla biyokompozitin yesil sentezi yapilmis ve karakterize edilmistir.
Kesikli sistemde yiirtitiilen giderim calismalarinda; tetrasiklin giderim
verimine; ¢ozelti pH'inin, biyokompozit miktarinin, temas stiresinin ve
farkli sicakliklarda farkli baslangig kirletici konsantrasyonunun etkisi
caligiimistir. Izoterm calismalarindan elde edilen verilere Langmuir,
Freundlich ve D — R izotermleri uygulanmistir. 25, 35 ve 45 °C icin
Langmuir izoterminden elde edilen Qn degerleri sirastyla 108.95 mg/g,
191.25 mg/g ve 404.75 mg/g olarak bulunmugstur. Elde edilen
biyokompozit, yiiksek tetrasiklin biyosorpsiyonu ile iliskili olabilecek
hidrofobiklige ve cesitli fonksiyonel gruplara (CHz, C-N, C-0, COs2 vb.)
sahiptir. Biyokompozitin yiiksek Qm degerleri, m-m elektron-verici-alici
etkilesimi ve fonksiyonel gruplar ile tetrasiklin molekiilleri arasindaki
kompleks olusumu nedeniyledir. Tetrasiklin biyosorpsiyonu igin
determinasyon katsayilari dikkate alinarak yalanci ikinci derece model
uygun bulunmustur. Termodinamik verilerden; artan sicaklikla
tetrasiklin  biyosorpsiyonunun artmasi,  biyosorpsiyon isleminin
endotermik ve spontan bir yapiya sahip oldugunu gdstermektedir.
Sonug olarak; sentezlenen alg bazli yesil biyokompozitin, tetrasiklini
sulardan bagarili bir sekilde uzaklastirmak icin kullanilabilecegi ortaya
konulmustur.

Anahtar kelimeler: Biyosorpsiyon, Yesil sentez, Tetrasiklin, Aljinat,
Alg.

Abstract

This study aimed to develop beads from biomass and evaluate their
adsorbent potential for tetracycline removal from water. For this
purpose, a green synthesis of the biocomposite was made and
characterized. In the removal studies carried out in the batch system;
the effects of solution pH, amount of biocomposite, contact time, and
different initial pollutant concentrations at different temperatures on
the efficiency of tetracycline removal were studied. Langmuir,
Freundlich, and D-R isotherms were applied to the data obtained from
isotherm studies. Qm values obtained from Langmuir isotherm for 25, 35
and 45 °C were found to 108.95 mg/g, 191.25 mg/g and 404.75 mg/g,
respectively. The resulting biocomposite had hydrophobicity and
various functional groups (CHz: CN, CO, CO3? vb.), which may be
associated with high tetracycline biosorption. The high Qm values of the
biocomposite are due to the m-m electron-donor-acceptor interaction
and complex formation between functional groups and tetracycline
molecules. Considering the determination coefficients for tetracycline
biosorption, the pseudo-second order model was found suitable. From
the thermodynamic data; the increase in tetracycline biosorption with
increasing temperature indicates that the biosorption process has an
endothermic and spontaneous nature. As a result; it has been
demonstrated that the synthesized algae-based green biocomposite can
be used to successfully remove tetracycline from water.

Keywords: Biosorption, Green synthesis, Tetracycline, Alginate,
Algae.

1 Giris

Giiniimiizde, antibiyotiklerin bilingsizce  kullanim1  ve
sonrasinda bu bilesiklerin ¢evreye salinmasi, diinya ¢apinda
endiseleri artirmistir [1]-[3]. Antibiyotikler tipta ve
veterinerlikte ¢ok faydali ve bir¢ok kullanim alani olan
maddelerdir. Diinyada yaklasik yilda 100000-200000 ton
antibiyotik tiiketilmektedir [4]. Antibiyotikler ve genel olarak
ilag¢ bilesikleri ile ilgili temel sorun, su ekosistemleri iizerinde
olumsuz etkilere yol agan biyolojik aktiviteleridir. Sularda,
ozellikle icme suyu kaynaklarinda tibbi bilesiklerin yaygin
olarak bulunmasi, ekolojik topluluk yapilarini etkilemekte ve
mevcut ekolojik dengeleri bozmaktadir. Bu da, genel besin
zincirini, ¢evre ve insan sagligini olumsuz yénde etkilemektedir
[5]-[9].

Genel molekill formiilii C22H24N20s olan tetrasiklinler,
hastaliklar1 tedavi etmek veya 6nlemek, hayvanlarda biiyiimeyi
artirmak ve tarimda toprak verimliligini giliclendirmek icin

*Yazisilan yazar/Corresponding author

diinya genelinde yaygin olarak kullanilan bir antibiyotik
grubudur [10]. Kolay sindirilebildikleri i¢in viicuttan digki ve
idrarla atilirlar [11]. Viicuttan atildiktan sonra evsel atiksulara
karisan tetrasiklinler, klasik atiksu aritma tesislerinde tam
olarak giderilemezler. Aritma tesislerinden bozunmadan ya da
form degistirerek ¢ikan bu maddeler, yer alti sularina, igme
sularina, sediment ve topraklara kolaylikla karigabilirler. Son
yillarda sularda tetrasiklinin tespiti ile ilgili yapilan ¢alismalar
gostermektedir ki; sularda ng/L derisiminde olan tetrasiklin
konsantrasyonu pg/L mertebelerine ulagsmaktadir [12],[13].
Sularda bulunan tetrasiklin konsantrasyonu, sonbahar ve kis
aylarinda hastalanmaya baglh kullanim sikliginin artmasinin
yani sira azalan sicakliga bagh olarak uzun yarilanma siiresi
nedeniyle daha yiiksek konsantrasyonlarda ve daha uzun siire
bulunmaktadir. Ornegin, Wang ve dig. (2017) tarafindan
yapilan bir ¢alismada; Kasim ayinda 13 °C’de 51-59 giin olarak
belirlenen yarilanma siiresi, Mayis ayinda 24 °C’de 21-40 giin
olarak belirlenmistir [12]. Bu nedenle tetrasiklinlerin
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uzaklastirllmast 6nemli bir konudur. Tetrasiklinlerin belli
sartlar altinda istikrarli olmadig1 bilinmektedir. Uzun siire
bekletilmeleri ile abiotik doniisiimler; izomerizasyon
dehidratasyon, yer degistirme ve oksijenle etkilesimler
olusabilmektedir [14]. Tetrasiklinlerin bozunma trinlerinin
olusumu ortam pH'ina ve 151a maruz kalmaya da baghdir [15].
Bu bilesikler, protonasyon-deprotonasyon reaksiyonlarini
stirdiirebilir ve iginde bulundugu ¢ozeltinin pH'ina bagh olarak
farkli iyonik tirler olusturabilirler [15]. Tetrasiklinlerin
epimerik ve anhidro formlar1 pH 3.0-6.5 araliginda
olusmaktadir. Daha yavas olusan epimerizasyon formlar ise
nétre yakin ve zayif alkali sartlarda (pH 6.5-9.0)
gerceklesmektedir [16]. Bu bozunma iriinlerini belirlemek
cevresel risk degerlendirilmesi agisindan olduk¢a onemlidir.
Tetrasiklinin sudaki yiiksek polaritesi ve ¢ozlindrligi
nedeniyle klasik atiksu aritim ydntemleriyle uzaklastirilmasi
tam anlamiyla gercgeklestirilememektedir [17]. Son yillarda
tetrasiklinleri ~ sulu  ¢ozeltilerden uzaklastirmak igin
biyodegredasyon, ileri oksidasyon, membran ydntemleri,
elektrokimyasal ve adsorpsiyon bazli yontemler gibi cesitli
prosesler kullanilmaktadir [6],[18]-[21]. Adsorpsiyon prosesi;
uygulamasi basit, ekonomik ve etkili oldugu i¢in tetrasiklinlerin
giderilmesinde pratik uygulamalarda yaygin olarak kullanilan
temel yontem haline gelmistir [22]. Adsorpsiyon prosesi ile
tetrasiklinleri  uzaklastirmak icin; simektit kil [23],
montmorillonit [24], kitosan/grafen oksit [25], aktif karbon
[26], hidroksiapatit [27], bentonit [28], Cu-aljinat [29] ve
kitosan [30] dahil olmak iizere birgok malzeme ile ¢alisilmis ve
yiiksek giderim verimleri elde edilmistir. Ornegin; adsorbent
olarak magnetik grafen oksit (GO) kullanilan TC giderimi
calismasinda, pH 7’de, 25 °C’de, 50 mg GO dozajinda, 1000
mg/L baslangi¢ tetrasiklin konsantrasyonu i¢in, GO’nun
maksimum adsorpsiyon kapasitesi 531.93 mg/g olarak
bulunmustur [31]. Bagka bir adsorpsiyon ¢alismasinda zeolitik-
imidalozat (ZIF-8) ve zeolitik-imidazolattan tretilen karbon
(ZIF-8-PC) TC gideriminde kullanilmistir ve maksimum
adsorpsiyon kapasiteleri ZIF-8 i¢in 171.3 mg/g, ZIF-8-PC i¢in
339.06 mg/g olarak bulunmustur [32]. Organik ve inorganik
kirleticilerin giderimi icin geleneksel adsorbentlere uygun
alternatifler olarak bitki biyokiitlesi, alg, maya, tarimsal atik,
mantar, bakteri ve diger biyolojik materyaller kullanilmaktadir
[8],[18],[19],[29]. Alg biyokiitlesinden hazirlanan
biyosorbentler, kolay ulasilabilirlikleri, hazirlama siireclerinin
kisa olmasi, ekonomik olmalari, yiliksek adsorpsiyon
kapasiteleri, tekrar kullanilabilirlikleri ve yiizeylerindeki
fonksiyonel gruplarin gesitliligi nedeniyle umut vericidirler.
Biiyiik 6l¢ekli uygulamalar i¢in biyosorbentlerin biyosorpsiyon
verimliligi ve biyosorpsiyon kapasitesi kadar biyosorpsiyon
sonrasi tekrar kullanilabilirlilik de 6nemli faktdérlerden biri
olarak  kabul edilmektedir. Ciinkii  biyosorbentlerin
kullanimindan sonra bunlarin nihai bertarafinin nasil
gerceklesecegi cevre sagligl icin 6nemli bir konudur. Mevcut
biyosorbent arastirmalarinda, dikkate alinabilecek bes adet
nihai bertaraf yéntemi mevcuttur. Bunlardan biri rejenerasyon
ve yeniden kullanim iken diger yontemler; yakma, depolama,
glibre ve diger giivenli (mikrodalga, ¢cimento icine sabitleme,
camlastirma gibi) bertaraf yontemleridir. Bununla birlikte,
arastirmacilar genellikle fonksiyonel bir materyal olan
biyosorbentlerin biyosorpsiyon verimliligini ve biyosorpsiyon
kapasitesini gelistirmeye odaklanmaktadirlar. Bu nedenle,
biyosorbentlerin biyosorpsiyon/desorpsiyon mekanizmasi ve
biyosorpsiyonu etkileyen faktorlerin arastirildigi calismalar
oldukea yaygindir [33],[34]. Agir metal, boya ve diger organik
kirleticilerin biyosorpsiyonu ile ilgili bircok c¢alisma alg

biyokiitlesi ~kullanilmigtir. Ancak alg ile tetrasiklinin
biyosorpsiyonuna iliskin ¢alismalar olduk¢a sinirhdir
[35]-[41].

Bu bilgiler 1s5181nda, bu ¢alismada sulu ¢ozeltilerden tetrasiklin
gideriminde kullanilabilirligi ile ilgili az sayida ¢alismanin
oldugu bir algin kullanilmasi amaglanmistir. Bu sebeple
Spirulina sp. kullanilarak, yeni alg bazli yesil biyokompozit
boncuklar1 (maviyesil alg-aljinat) sentezlenmis ve sulu
cozeltilerden tetrasiklin giderimi icin fizibilitesi arastirilmistur.
Alg biyokiitleleri, bilesim ag¢isindan, fonksiyonel gruplar olarak
alginatlar, fitoselatinler, hidroksil, karboksil ve siilfat ile
stilfatlanmis polisakaritler gibi spesifik molekiillere sahiptir
[42]. Ayrica, mavi-yesil mikroalg olan Spirulina sp., diger alglere
gore simdiye kadar bulunan en yiiksek protein icerigine
(vaklasik %60-70 kuru agirlik) ve yiliksek oranda esansiyel
amino asit icerigine sahiptir. Bu yap1 biyosorpsiyon prosesinde
temel rol oynamaktadir. Ayrica, biiyiikk hiicre boyutlar:
nedeniyle basit filtrasyon yoluyla su ortamindan kolayca
giderilebildikleri icin de calismalarda tercih edilmektedirler
[43]. Hem bu nedenle hem de daha 6nce tetrasiklin gideriminde
kullanilabilirlik aragtirmalarinin yetersiz sayida olmasi nedeni
ile Spirulina sp. bu c¢alismada tercih edilmistir. Alg
biyokiitlesinin sulu fazdan ayrilmasini kolaylastirmak icin alg
hiicrelerinin immobilizasyonu aljinat boncuklar1 kullanilarak
saglanmistir. Aljinatin tercih edilme sebebi de; uygun maliyetli,
biyolojik olarak uyumlu ve biyolojik olarak parcalanabilir
olmasidir [44].

Calismanin ilk boliimii, pH'1n, biyokompozit miktarinin, temas
sliresinin, baslangi¢c tetrasiklin konsantrasyonunun ve
sicakligin biyosorpsiyon performansi iizerindeki etkilerinin
degerlendirilmesine ve optimal kosullarin  seg¢imine
odaklanmaktadir. ikinci béliimde, sulu ¢dzeltide alg bazh yesil
biyokompozit boncuklar1 ile tetrasiklinin giderilmesini
kapsamli bir sekilde analiz etmek ve mekanizmay1 ortaya
koymak icin kesikli sistemlerde biyosorpsiyon izotermleri,
kinetik ve termodinamik ¢alismalar yiiriitilmiistiir. Son olarak,
FT-IR ve SEM tamamlayic1 karakterizasyona dayali olarak,
tetrasiklin ile biyokompozit yiizeyindeki fonksiyonel gruplar
arasindaki biyosorpsiyon mekanizmasi arastirilmistir.

2 Materyal metod

2.1  Spirulina sp. kiiltivasyon kosullari

Spirulina sp., mavi-yesil alg kiiltivasyonu, 1200 Lux siirekli
aydinlatma altinda 25#1 °C'de 300 mL kiltliir ortami ile
500 mL’lik sisede gergeklestirilmistir. Spirulina sp. Zarrouk
ortaminda Uretilmistir [45]. Alg santrifiijlendikten sonra
etlivde 50 °C'de kurutulmustur ve daha sonra toz formuna
getirilmistir.

2.2 Alg-aljinat yesil biyokompozit boncuklarinin
hazirlanmasi

33 galgve 3 g sodyum aljinat (Sigma Aldrich) tartilmis ve distile
suile 100 mL hacminde siispansiyon hazirlanmistir. Elde edilen
alg-aljinat biyokompoziti, %?20’lik CaClz (Merck, =297)
cozeltisine siringa ile yavasca damlatilarak kiiresel sekilli
boncuklar olusturulmus ve ¢apraz baglanmistir. Hazirlanan
boncuklar, sertlesmesi icin 30 dk CaCl: soliisyonunda
birakilmistir. Daha sonra, jellesmenin tamamlanmasi igin
buzdolabinda +18 °C’de saklanmistir.
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2.3  Biyosorpsiyon deneyleri

Alg-aljinat  biyokompozitlerinin  tetrasiklin  (TC) ic¢in
biyosorpsiyon performansini arastirmak icin  kesikli
biyosorpsiyon calismalar yiiriitiilmiistiir. Oncelikle Sigma-
Aldrich'ten temin edilen tetrasiklin hidrokloriir
(C22H2408N2HCI) (>95) kimyasalindan 1000 mg/L derisimde
stok ¢6zelti hazirlanmis ve istenilen derisimlerde TC ¢ozeltileri
bu stok ¢ozeltinin seyreltilmesi ile elde edilmistir. Stok ¢6zelti
bozunmaya karsi sik araliklarla hazirlanmis ve karanlik bir
ortamda saklanmistir. Tiim deneyler, 250 mL’lik Erlenmeyer
kullanilarak 130 devir/dk.'da Gerhard markali calkalamali
inkiibatorde  gerceklestirilmistir. ~ Farkli  parametrelerin
(¢ozelti pH1 (3-11), biyokompozit miktar1 (1-20 g/L), temas
sliresi  (2.5-1440 dk), baslangic TC konsantrasyonu
(25-500 mg/L), ve sicakligin (25-45 °C)) TC biyosorpsiyonuna
etkisi incelenmistir. TC ¢6zetilerinin pH'1 WTW (Inolab) marka
pHmetre kullanilarak o6l¢iilmiistiir. pHmetre, NaOH (Sigma
Aldrich) ve HCl (Merck, %37)¢ozeltileri ile ayarlanmistir.
Biyosorpsiyon sonrasinda numuneler 4500 devir/dk.’da, 10 dk.
Hettich EBA21 marka santrifiijde santrifiijlenmis ve sivi fazdaki
TC konsantrasyonunun absorbans degerleri CHEBIOS marka
UV-spektrofotometre kullanilarak Amax 357 nm’de 6l¢tilmiistir
[10], [15]. Birim biyosorbent tarafindan adsorbe edilen TC
miktar1 Esitlik 1 kullanilarak hesaplanmistir [10].

([rclo = [TCle)V
=T M
Burada; ge, TC biyosorpsiyon kapasitesi (mg/g), V, ¢ozelti
hacmi (L), [TC]e, TC ¢ozeltisinin baslangi¢ konsantrasyonu
(mg/L) ve [TC],, TC ¢ozeltisinin dengedeki konsantrasyonudur
(mg/L).
2.4  Algbazl biyokompozitin karakterizasyonu

Tetrasiklin biyosorpsiyonundan o6nce ve sonra alg bazh
biyokompozitin yilizeyindeki fonksiyonel gruplar1 belirlemek
icin Fourier transform kizil6tesi spektroskopisi (FT-IR) (Perkin
Elmer marka, 400 FT-IR/FT-FIR Spectrometer spotlight 400
imaging syste model) kullanilmistir. KBr pelet teknigi
kullanilarak hazirlanan numuneler 400-4000 cm-! dalga sayis1
araliginda analiz edilmistir. Alg bazli biyokompozitin
morfolojisi ise taramali elektron mikroskobu (SEM; ZEISS
marka, GEMINI 500 model) kullanilarak gerceklestirilmistir.

3 Bulgular

3.1 Algbazh biyokompozitin karakterizasyonu

Alg bazli biyokompozitin TC biyosorpsiyonundan oénceki ve
sonraki FTIR spektrumlari ve SEM goriintileri Sekil 1'de
verilmistir. Aljinat boncuklar1 {izerinde reaktif gruplarin
(karboksilik asit/karboksilat gruplar1) varligi, -COO germe
titresimleri ile karakterize edilmektedir. Aljinattan fakl olarak,
yer alan amin gruplari ve baska bilesenlerin varligindan dolay:
alg biyokiitlesi aljinattan daha karmasiktir. Sentezlenen alg-
aljinat yesil biyokompozitini, aljinatin (karboksilik/karboksilat
gruplar1) ve alg biyokiitlesinin (proteinlerden ve alg
biyokiitlesinin diger bilesenlerinden elde edilen aljinat benzeri
ve amin gruplari) karakteristik pikleri olusturmaktadir [46].
FTIR spektrumlarina gére 3200-3400 cm-! civarindaki bandlar
-OH bandi ve -NH pikleri, 2928 cm'! bandi CH: ve CHs3
gerilmesidir. 1634 cm-"'deki bandlar; aromatik konjuge C=0 ve
C=Cbaglar, karboksil gruplar (-C00), 1545 cm-*’deki bandlar N-
H biikiilmesi ve C-N gerilmesi olarak tanimlanmaktadir.

1443 cm-! C-H biikiilmesi olan fonksiyonel gruplari, 1242 cm-1
C-OH fenolikleri, 1022 cm ! C=0 gerilmesi ve 720 cm! CO321
tanimlamaktadir [38],[44]. TC ile biyosorpsiyondan sonra,
karboksilat ve amin gruplarimin tipik bantlar1 daha yiiksek ya
da daha diisiik dalga boylarinda kaydirilmis veya kaybolmustur
[46].

|
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A

Sekil 1. Ham ve doygun alg bazli biyokompozitin FTIR
spektrumlari. (a), (b): ve SEM gorintiileri. (c), (d).

Figure 1. FTIR spectra. (a), (b): and SEM images. (c); (d): of raw
and saturated algae-based biocomposite.
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Bu durum, kimyasal ortamlarindaki degisiklik nedeniyle bu
fonksiyonel gruplarin TC biyosorpsiyonuna dahil oldugunu
dogrulamaktadir. SEM goériintiilerinde ise Spirulina sp. mavi-
yesil algin ipliksi formu ve genis yiizey alanina sahip yapilari
belirgin sekilde gorilmektedir. Alg biyokiitlesine dayali
malzemelerin aljinat boncuklarina kiyasla kuruma ve yeniden
hidrasyona karsi daha kararlh olan yapilar,, bu tir
malzemelerin aljinat boncuklarina gére daha siki gozenekli bir
ag yapiya sahip olmalarina dayandirilmaktadir [46]. SEM
goriintiilerinde de bu durum anlasilmaktadir. Doygun alg bazh
biyokiitleye ait SEM goriintillerinde bu gozenekli yapimin
doldugu, ipliksi alg yapisimin fazla bir degisim gostermedigi
gorillmektedir.

3.2 TCbiyosorpsiyonuna ¢ozelti pH'1nin etkisi

Biyosorpsiyon ¢alismalarini etkileyen dnemli parametrelerden
biri ¢6zelti pH1dir. pH, biyosorbentlerin yiizey 6zelliklerini,
biyosorbe edilen  Kkirleticinin  iyonlasma  derecesini
etkilemektedir. Cozeltinin pH tiirli, biyosorbentin baglanma
alanlart icin H* ve OH- iyonlar: ile biyosorbatin rekabetine
neden olup, biyosorpsiyon kapasitesini ve giderim oranini
etkilemektedir [31]. Biyosorbentin TC giderim verimi ve
biyosorpsiyon kapasitesi; 1 g/L biyokompozit miktari, 50 mg/L
TC Kkonsantrasyonunda, oda sicakliginda, 180 dk. temas
stiresinde farkli pH degerlerinde (3-11) arastirilmistir. Elde
edilen sonuglar Sekil 2’de verilmistir. Sekil 2’ye gore, TC
biyosorpsiyonunun biiyik oranda pH'a bagh oldugunu
dogrulamak mimkiindiir.

70 5

— % Giderim Verimi (%)
60 4 [ %——-% g, (mgig)
F4

Giderim verimi (%)
=

Sekil 2. TC giderim verimi ve biyosorpsiyon kapasitesine
¢ozelti pH'1n1n etkisi.

Figure 2. The effect of solution pH on TC removal efficiency and
biosorption capacity.

Deneysel veriler pH 4.0-9.0 aralifinda biyosorpsiyon
davranisinin benzer oldugunu gostermektedir (pH 4.0'de
%16.60 iken, pH 9.0 icin %23.38). Literatiire gére TC, amino,
fenol ve alkol gibi ¢oklu fonksiyonel gruplara sahip amfiprotik
bir bilesiktir [15]. TC'nin, sulu faz ayrisma sabitleri pKai = 3.3,
pKaz = 7.7 ve pKaz = 9.7°dir. Ortam pH’1 3.3'lin altinda ise,
protonlanmis dimetil-amonyum grubu nedeniyle TC, ¢ozeltide
oncelikle TCH3* olarak bulunur ve biyosorpsiyon alanlari i¢gin
H* iyonlan ile rekabet halindedir. Bu da disiikk giderim
verimine neden olmaktadir. Bu ¢alismada pH 3.0’de TC giderim
verimi %1.72 olarak bulunmustur. Diisiik pH'da diisiik TC
biyosorpsiyonu, TCHs* ve pozitif yiiklii biyosorbent ytizeyleri
arasindaki elektrostatik itmeden kaynaklanmaktadir [34].
Cozelti pH degeri 3.3'ten 7.7'ye yiikseldiginde, baskin TC
tirleri, TCHz* ve TCH”dir. pH 5'e yiikseltildiginde, TC
molekiillerinin bir kismi nétr moddadir ve elektrostatik
itmenin azalmasina, TC biyosorpsiyonunun artmasina neden
olmaktadir. pH 5-8 araliginda, TC molekiillerine negatif ytkli

tiirler hakimdir ve TC molekiilleri ile biyokompozitin pozitif
yukli yiizeyleri arasindaki elektrostatik ¢ekimin bir sonucu
olarak yiiksek TC biyosorpsiyonuna yol agmistir (pH 7'de TC
giderim verimi %19.86'dir) [34]. Cozelti pH'1 7.7'den 9.7’ye
degistiginde ise, TC tiirleri TCH- ve TC-2'dir ve literatiire gére TC
ve biyosorbent arasindaki elektrostatik itmeden dolay1 TC
giderimi azalmaktadir [14],[34],[47]. Ancak, Sekil 2’den
gorildigi gibi bu olayin tersi bir durum gergeklesmistir. pH
arttik¢a TC giderim verimi artis gdstermistir. pH 10’da giderim
verimi %32.38 iken, pH 11’de TC giderim verimi hizla artarak
%57.74’e yukselmistir. Qiao ve dig, (2022); elektrostatik
etkilesimin TC biyosorpsiyonunu kontrol etmede tek
mekanizma olmadigini vurgulamaktadir [34]. Liu ve dig,
(2015) ve Zhao ve dig., (2021) yaptiklari ¢alismalarda; TC
molekiilii ile biyosorbentin kompleks olusturabilecegini
belirtmislerdir [48],[49]. Buna gore; yiiksek pH degerlerinde,
biyokompozit yilizeyinde bulunan fonksiyonel gruplar ile TC
molekiilii ylizey komplekslesmesinde bulunmus olabilir. Ayrica
bu komplekslesmeyi de TC ve biyokompozitteki -OH- iyonlar1
arasinda olusan H* baglar1 ve Van der Waals kuvvetleri
saglamis olabilir [34],[50],[51]. Yine ytliksek pH degerlerinde m-
m elektron-verici-alici etkilesimi meydana gelmis olabilir [52].
Bu sebepten dolayy, ilerleyen calismalar, en yiiksek TC giderim
veriminin ve biyosorpsiyon kapasitesinin saglandig1 pH 11’de
gerceklestirilmistir.

3.3 TC biyosorpsiyonuna biyokompozit miktarinin
etkisi

Biyokompozit miktarinin TC biyosorpsiyonuna etkisini
belirlemek icin, pH 11’de, 50 mg/L TC konsantrasyonunda, oda
sicakliginda, 180 dk temas siiresinde farkli miktarda
biyokompozitler  (1-20 g/L) kullanilarak  g¢alismalar
yuritilmiistiir. Biyokompozit miktarinin TC giderim verimi ve
biyosorpsiyon kapasitesine etkisi Sekil 3'te gosterilmektedir.
Biyokompozit miktar1 1 g/L'den 20 g/L'ye ytikseltildiginde, TC
giderim verimi %47'den %68'e yiikselmis, biyosorpsiyon
kapasitesi (qe) ise 23.53 mg/g’dan 0.81 mg/g’a azalmistir. TC
giderim verimindeki artis ve qe degerindeki azalmanin nedeni
biyosorbentin mevcut baglanma alanlarinin bir bagka ifadeyle
serbest biyosorpsiyon alanlarinin artmasina bagh olarak birim
biyosorbent tarafindan tutulan TC miktarinin azalmasidir [53].
Elde edilen sonuglara gore 5 g/L’'de yaklasik %60°'lik bir TC
giderim verimi saglanmis olmasi nedeniyle daha sonraki
calismalar i¢in biyosorpsiyon miktar1 5 g/L olarak secilmistir.

64 { | —®— Giderim Verimi (%)
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Giderim verimi (%)
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Sekil 3. TC giderim verimi ve biyosorpsiyon kapasitesine
biyokompozit miktarinin etkisi.

Figure 3. Effect of biocomposite amount on TC removal
efficiency and biosorption capacity.
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3.4 Kinetik ¢alismalar

Kinetik ¢alismalar; 5 g/L biyokompozit kullanilarak, 50 mg/L
TC konsantrasyonunda, pH 11’de, 2.5-5-10-15-30-60-120-180-
240-1440 dk. temas siirelerinde gerceklestirilmistir (Sekil 4).
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Sekil 4. TC giderim verimi ve biyosorpsiyon kapasitesine
temas siiresinin etkisi

Figure 4. Effect of contact time on TC removal efficiency and
biosorption capacity

Sekil 4’e gore; giderim verimi ilk 15 dk.'da %40'a ylikselmis ve
240 dk’da maksimum giderim verimi (%65.5) ile dengeye
ulasmistir.  240-1440 dk. aralifinda  biyosorpsiyon
kapasitesinde onemli bir degisiklik gdzlenmemistir.
Biyosorpsiyon mekanizmasini belirlemek icin yalanci birinci
derece, yalanc ikinci derece ve partikiil ici difiizyon modelleri
uygulanmistir. Yalancit birinci dereceden, yalanci ikinci
dereceden kinetik ve partikiil i¢i diflizyon modeline ait
esitlikler sirasiyla asagida verilmistir [54]:

log(ge — qt) = log qe — (k, /2.303) + ¢t (2)
Lt + 1/k,qe? 3
qt gt [kaqe (3)
qt = kg xt"> +C (4)

Burada, ge ve qt, dengede ve t zamanindaki biyosorpsiyon
kapasitesidir (mg/g), k; (min-1) ve k, (g/(mg min)) ve k; (mg/g
min®%5) sirasiyla yalanci birinci dereceden, yalanci ikinci
dereceden ve partikiil ici diflizyon hiz1 sabitidir. C=0 ise,
parcacik ici difiizyon hiz sinirlayici adim olarak kabul edilirken,
C#0 oldugunda hem film tabakasi difiizyonu hem de partikiil i¢i
difiizyon hiz sinirlayici olarak kabul edilmektedir [54]. Kinetik
model grafikleri Sekil 5’te, sabitleri ve determinasyon
katsayilari ise Tablo 1’de sunulmustur. Tablo 1’e gére; yalanci
ikinci dereceden modelin verilerle daha iyi uyum sagladig
goriilmektedir (R2>0.999). Ayrica, yalanci birinci dereceden
model tarafindan hesaplanan denge biyosorpsiyon kapasitesi
3.20 mg/g iken, yalanc ikinci dereceden model kullanilarak
hesaplanan denge biyosorpsiyon kapasitesi 6.61 mg/g olarak
bulunmustur. Deneysel qe (6.57 mg/g) degeri ile yalanc ikinci
dereceden modelden elde edilen qe (6.61 mg/g) degeri
uyumludur. Bu duruma gore; TC biyosorpsiyonu, Kkiitle
transferinden ziyade yiizey reaksiyonu adimi ile kontrol
edilmektedir ve biyosorpsiyon hizi, biyosorbentteki serbest
aktif alanlarin sayisina baghdir [54],[55]. Partikiil i¢i difiizyon
model grafiginde lineer kisim orjinden ge¢medigi i¢in (C#£0),
biyosorpsiyon hiz1 sadece dis kiitle transferi ile degil, ayni
zamanda partikiil i¢i difiizyon ile kontrol edilmektedir [56],
[57]. Bu grafige gore; ilk dogrusal bolge, makro gozenek

diftizyonuna sahip hizli biyosorpsiyonu, ikinci dogrusal bolge
ise mikro gozenek difiizyonuna sahip nispeten daha yavas ve
kademeli bir denge biyosorpsiyon islemini, t¢iincii dogrusal
golge ise denge durumunu gostermektedir [58].
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Sekil 5. TC biyosorpsiyonuna ait yalanci birinci dereceden ve
yalanci ikinci dereceden kinetik model. (a): ve partikiil ici
difiizyon model. (b): Grafikleri.

Figure 5. Pseudo-first-order and pseudo-second-order kinetic
model plot of TC biosorption. (a): and intraparticle diffusion
model plot of TC biosorption (b).

Tablo 1. Kinetik sabitler.

Table 1. Kinetic constants.

(e, den 6.57
Yalanci birinci derece model
ki (min-1) 0.017
(e hes 3.20
R2 0.841
Yalanci ikinci derece model
kz (g/mg.min) 0.020
(e hes 6.61
R2 0.999
Partikiil i¢i diflizyon model
ki (mg/g.min05) 0.083
C 4.26
R? 0.608
35 TC biyosorpsiyonuna baslangi¢ kirletici

konsantrasyonunun etkisi ve izoterm ¢alismalari

pH 11’de, farkh sicakliklarda (25-35-45 °C), 240 dk. temas
stiresinde, farkl TC baslangi¢ konsantrasyonlarinda (25-50-75-
100-200-300-500 mg/L), 5 g/L biyokompozit kullanilarak
denge c¢alismalar1 yiritilmustir. Sekil 6’da baslangic TC
kirletici konsantrasyonunun TC giderim verimi ve
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biyosorpsiyon kapasitesine etkisi verilmistir. Sekil 6’ya gore;
baslangi¢ TC konsantrasyonunun artmasiyla, TC giderim verimi
de artmaktadir. Literatirde bu durum; TC baslangig
konsantrasyonunun artmasiyla, TC'nin artan molekdl sayisi ve
TC konsantrasyonunun gradyani nedeniyle itici kuvvetteki
artisa baglanmaktadir [6].

50 50
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—&— Giderim Verimi (%)}-450C [ 20
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Baslangi¢ TC konsantrasyonu (mg/L)

Sekil 6. TC giderim verimi ve biyosorpsiyon kapasitesine
baslangi¢ TC kirletici konsantrasyonunun etkisi.

Figure 6. Effect of initial TC concentration on TC removal
efficiency and biosorption capacity.

Deneylerden elde edilen veriler, Freundlich, Langmuir,
Dubinin-Radushkevich (D-R) modelleri ile analiz edilmistir.
Langmuir, Freundlich ve D-R i¢in dogrusal olmayan esitlikler
sirasiyla agagida verilmistir [38].

_ Qub[TC]e
Ge =17 b[TC], ()
1
de =kg[TClen (6)
e = qp-ge~ %) (7
E= 1
V2B ®)
RTIn(1 + ! ) 9)
€= n o
[TC].

Burada; Q,,, (mg/g), Langmuir izotermi maksimum adsorpsiyon
kapasitesi ve qp_g (mol/g), D-R izotermi maksimum
adsorpsiyon kapasitesini gostermektedir. b (L/mg), kr (L/g) ve
B (mol2/]2) izoterm model sabitleridir. n degeri adsorpsiyon
siddeti, € (J/mol) degeri Polanyi potansiyeli, E (kj/mol) degeri
ise ortalama serbest enerji olup biyosorpsiyonun tiirii hakkinda
bilgi vermektedir. Sekil 7’de farkli sicakliklar (25-35-45 °C) i¢in
elde edilen Sigma plot yardimiyla ¢izilen non-linear izoterm
grafikleri verilmistir. Sekil 7’ye gore, izoterm grafikleri C tipidir.
Bu sistemler biyosorbent ile ¢dzelti arasinda dogrusala yakin
bir izoterm sergilemektedirler. Bu izotermler homojen kati
ylzeylerde bulunmazken, kati yiizeyinin mikro goézenekli
oldugu sistemlerde gerceklesmektedirler [59]. Farkl
sicakliklar i¢in, hesaplanan izoterm sabitleri ve determinasyon
katsayilari ise Tablo 2’de listelenmistir.

Langmuir, Freundlich ve D-R izotermleri icin elde edilen
determinasyon katsayilari (R?) yiiksek bulunmustur. Langmuir
izoterm modeline gore biyosorpsiyon tek tabakali bir yapida
gerceklesmektedir. Freundlich modelinde, ylizey aktif

boélgelerin esdeger olmadigl ve heterojen bir yiizey gosterdigi
varsayllmaktadir [15].
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Sekil 7. Farkli sicakliklar igin Langmuir Freundlich. (a): ve D-R
(b): izoterm grafikleri.

Figure 7. The plots of Langmuir, Freundlich. (a): and D-R.
(b): Isotherm for different temperatures.

Tablo 2. Farkh sicakliklarda adsorpsiyon izotermlerine ait
izoterm sabitleri ve determinasyon katsayilari.

Table 2. Correlation coefficients and isotherm constants of
adsorption isotherms at different temperatures.

Sicaklik
250C 350C 45 oC
Langmuir Izotermi
Qm (mg/g) 108.95 19125  404.75
b (L/mg) 0.00040  0.00012 0.00040
R2 0.997 0.979 0.996
Freundlich izotermi
ke (L/g) 0.14 1.19 0.34
n 0.74 1.22 091
R2 0.996 0.970 0.996
D-R
[zotermi
qo-r (mol/g) 0.0132 0.0153  0.0476
E (kj/mol) 6.76 6.95 6.59
R2 0.923 0.995 0.994
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Langmuir ve Freundlich izotermlerinin her ikisinin de
determinasyon katsayilarimin yiiksek olmasi, biyokompozit ile
TC gideriminin tiim sicakliklar i¢in tek tabakali ve heterojen bir
yapida gergeklestigini gostermektedir. 25, 35 ve 45 °C igin,
Langmuir izoterminden elde edilen Qm degerleri sirasiyla
10895 mg/g, 191.25 mg/g ve 404.75 mg/g olarak
bulunmustur. Sicaklik arttikca biyosorpsiyon kapasitesi de
artis gostermistir. Bu durum alg bazh biyokompozitin sicaklik
artisina bagh olarak TC iyonlarina olan ilgisinin arttigini
gostermektedir [60]. Tablo 3’te ¢alismalarda kullanilan farkh
adsorbentlerin TC adsorpsiyon kapasitelerinin
karsilastirilmas1 verilmektedir. Langmuir izotermi tzerinde
daha derinlemesine bir ¢alisma i¢in bir ayirma faktéri (RL)
kullanilmigtir [61].

1
Ro=17 bC, (10)
Tablo 3. Bazi adsorbentlerin TC adsorpsiyon kapasitelerinin
karsilastirilmasi.
Table 3. Comparison of TC adsorption capacities of some
adsorbents.
Adsorbent Baslangi¢c TC Qm(mg/g)  Referans
degerleri (mg/L)
Alg bazli 25-500 (25°C) 108.95 Bu
biyokompozit calisma
Alg bazli 25-500 (35°C) 191.25 Bu
biyokompozit calisma
Alg bazh 25-500 (45 °C) 404.75 Bu
biyokompozit calisma
Fes04/Kklinoptilolit 10-100 180.90 [10]
Klinoptilolit 10-100 20.17 [10]
Chitosan 20 4.20 [15]
Zirconium loaded 20 49.02 [15]
chitosan
Zirconium loaded 20 104.17 [15]
chitosan modified
by perlite
Fe-Zn sawdust 40-150 102 [64]
biochar
HDC-350 5-200 136.88 [65]
Magnetic carbon 10-100 103.10 [66]

R; degerleri, biyosorpsiyon isleminin tersinmez (R.=0), olumlu

(0<Rwi<1), dogrusal (R.=1), tersinmez (R.=0) veya olumsuz

(Rt>1) olup olmadigini gostermektedir [61]. Tablo 4’te, tiim

baslangi¢ konsantrasyonlarina ait R. degerleri verilmistir.
Tablo 4. Ri. degerleri.

Table 4. Ry values.

Co Ru
(mg/L) 25 0C 35 0C 45 0C

25 0.990099 0.997009 0.990099
50 0.980392 0.994036 0.980392
75 0.970874 0.99108 0.970874
100 0.961538 0.988142 0.961538
200 0.925926 0.976563 0.925926
300 0.892857 0.965251 0.892857
500 0.833333 0.943396 0.833333

Tablo 4'e gore, tiim sicaklik degerleri icin hesaplanan R.
parametresinin 0 ile 1 arasinda olmasi Langmuir izoterminin
biyosorpsiyon isleminin uygun oldugunu, tiim degerlerin 1.00’e
yakin olmas1 biyosorpsiyon silirecinin dogrusal ilerledigini
gostermektedir. Izoterm grafikleri de bu dogrusal durumu
desteklemektedir. 25, 35 ve 45 °C icin Freundlich izoterminden
elde edilen n ve 1/n degerleri sirasiyla 0.74, 1.22 ve 0.91 ve

1.36, 0.82 ve 1.11 olarak hesaplanmistir. Yiizey ne kadar
heterojen ise 1/n degeri sifira o kadar yakin olmakta ve
biyosorpsiyon verimli olarak ifade edilmektedir [62]. D-R
izoterminden elde edilen ortalama serbest enerji (E) degerleri
tiim sicaklik degerleri i¢cin <8 kj/mol, TC biyosorpsiyonun
fiziksel siire¢ ve iyon degisiminin etkin oldugu karmasik bir
sisteme sahip oldugu gorilmektedir [51]. TC adsorpsiyonu ile
ilgili daha dnce yapilan ¢alismalar, bu sistemin, elektrostatik
etkilesimler, artan yiizey alanlari, fonksiyonel gruplarin varhigi,
hidrofobiklik ve m-m etkilesimleri dahil olmak tizere cesitli
mekanizmalardan etkilendigini gostermistir [55],[63],[64].
Ornegin; Peng ve dig. (2014) ve Zhou ve dig., (2017) elde
ettikleri biyokomiirler ile yapmis olduklari TC giderimi
calismalarinda etkili olan mekanizmanin biyokémir ile
aromatik bir halka yapisina sahip olan TC molekiilii arasindaki
-t elektron-verici-alic1 etkilesimi oldugunu belirtmislerdir
[55], [64].

3.6 Termodinamik calismalar

Termodinamik  parametrelerin  belirlenmesi, sistemin
endotermik ya da ekzotermik oldugunu belirlemek icin
onemlidir. TC biyosorpsiyonunun termodinamik
parametrelerini belirlemek icin 50 mg/L TC
konsantrasyonunda, pH 11'de, 5 g/L biyokompozit
kullanilarak, 240 dk. temas siiresinde, 25, 35 ve 45 °C'de
calismalar yiritilmistar. Esitlik 11-13 kullanilarak standart
serbest enerji (AG®), standart entalpi (AH°) ve standart entropi
(AS°) hesaplanmistir [10]:

AG® =-RTInK, (11)
AS®  AH®
InK, = - 12
e =R "Rt (12)
qe
K =
c [TCl, (13)

Burada; T; mutlak sicaklik (Kelvin), R; gaz sabiti
(8,314 J/mol.K) ve K, (L/g), denge sabitidir.

Deneysel sonuglardan elde edilen van’t Hoff grafigi Sekil 8 ve
AG, AH ve AS degerleri Tablo 5'te gdsterilmistir. Belirtilen tiim
sicakliklar icin Standart serbest enerjisinin (AG°®) negatif
degerleri, alg bazl biyokompozit tarafindan gergeklestirilen TC
molekiillerinin biyosorpsiyon isleminin spontane
gerceklestigini gostermektedir [10]. Ayrica, AG® degerleri
sicakligin artmasiyla azalmis, bu da yiiksek sicakliklarda
biyosorpsiyon artisini gostermektedir [62]. Sicakliga bagh
olarak elde edilen Qm degerleri ile bu sonuglar uyumludur. AH®
degeri 15.26'dir. Bu da Kirleticinin biyosorpsiyon siirecinin
endotermik oldugunu gostermektedir. AH® degerinin 40
kj/mol'den  diisiik  olmasi  fiziksel = biyosorpsiyonu
desteklemektedir [35]. AS®in pozitif degeri ise TC
biyosorpsiyonunun rastgele oldugunu ortaya koymaktadir
[58].

Tablo 5. Termodinamik sonuglar.

Table 5. Thermodynamic results.

Termodinamik parametreler

Sicaklik Kc AH° AS° AG°
(K) (L/kg) (kj/mol)  (kj/molK)  (kj/mol)
298 333.62 15.26 0.11 -14.41
308 411.58 -15.41
318 494,23 -16.40
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Sekil 8. TC biyosorpsiyonu icin van’t Hoff grafigi.
Figure 8. van’t Hoff plot for TC biosorption.

4 Sonug¢

Bu calismada, Spirulina sp. bazli yesil biyokompozit sentezi
gerceklestirilmis ve elde edilen biyokompozit ile sulardan
TC'nin biyosorpsiyonuna etki eden faktorler ¢alisilmistir. Bu
amagla sentezlenen biyokompozitin yapisi ve ézellikleri, FTIR
ve SEM analizleri ile belirlenmistir. Kesikli sistemde ytirtitiilen
giderim  ¢alismalarinda; TCnin  sulu  ¢dzeltilerden
biyosorpsiyonuna; ¢ozelti pH'inin, biyokompozit miktarinin,
temas stiresinin ve farkl sicakliklarda farkli baslangic kirletici
konsantrasyonunun etkisi calisilmistir. pH, biyokompozit
miktari, baslangi¢ TC konsantrasyonu, temas stiresi ve sicaklik
arttikga TC biyosorpsiyonu artis géstermistir. 25, 35 ve 45 °C
icin elde edilen optimal kosullarda (25 °C i¢in; pH 11, 5 g/L
biyokompozit miktari, 240 dk temas siiresi, 200 mg/L baslangi¢
TC konsantrasyonu, 35 °C ve 45 °C i¢in pH 11, 5 g/L
biyokompozit miktari, 240 dk temas siiresi, 500 mg/L baslangi¢
TC konsantrasyonu), TC giderim verimi sirasiyla %78,65, %
74,13 ve % 78,91 olarak bulunmustur. Aym kosullar i¢in
biyosorpsiyon kapasiteleri (qe) ise 31.46, 74.13 ve 78.91 mg/g
olarak hesaplanmistir. izoterm c¢alismalarindan elde edilen
verilere Langmuir, Freundlich ve D-R izotermleri
uygulanmstir. 25, 35 ve 45 °C i¢in Qm degerleri sirasiyla 108.95
mg/g, 191.25 mg/g ve 404.75 mg/g olarak bulunmustur.
Biyokompozitin yliksek Qm degerleri; m-m elektron-verici-alict
etkilesimine ve TC ile fonksiyonel gruplar arasindaki
komplekslesmeye baglanmaktadir. D-R izotermine gore; TC
biyosorpsiyonunda fiziksel siire¢ ve iyon degisimi etkindir. Elde
edilen kinetik ¢alisma verilerine goére; TC biyosorpsiyonu i¢in
yalanci ikinci derece model uygun bulunmustur. Buna gore; TC
biyosorpsiyonu, ylizey reaksiyonu ile kontrol edilmektedir ve
biyosorpsiyon hizi, biyosorbentteki aktif alanlarin sayisina
baghdir. Partikiil i¢i difiizyon modeline gore, biyosorpsiyon
hiz1 hem film tabakasi difiizyonu hem de partikiil i¢i difiizyon
ile kontrol edilmektedir. Termodinamik verilere gore; artan
sicaklikla TC biyosorpsiyonunun artmasi, biyosorpsiyon
prosesinin endotermik ve spontan bir yapiya sahip oldugunu
gostermektedir. Sonug olarak; sentezi yapilan alg bazl yesil
biyokompozitin, sulu ¢ézeltilerden TC biyosorpsiyonunda etkin
bir sekilde kullanilabilecegi ortaya konulmustur.

5 Conclusion

In this study, Spirulina sp. based green biocomposite synthesis
was carried out and the factors affecting the biosorption of TC
from waters were studied with the obtained biocomposite. For
this purpose, the structure and properties of the synthesized
biocomposite were determined by FTIR and SEM analysis. The
effects of solution pH, amount of biocomposite, contact time
and different initial pollutant concentration at different

temperatures o the biosorption of TC from aqueous solutions
were studied. TC biosorption increased as pH, biocomposite
amount, initial TC concentration, contact time and temperature
increased. Optimal conditions obtained for 25, 35 and 45 °C (for
25 °C; pH 11.5 g/L biocomposite amount, 240 min contact time,
200 mg/L initial TC concentration, pH for 35 °C and 45 °C 11.5
g/L biocomposite amount, 240 min. contact time, 500 mg/L
initial TC concentration), TC removal efficiency was found to be
78.65%, 74.13% and 78.91%, respectively. The biosorption
capacities (qe) for the same conditions were calculated as 31.46,
7413 and 7891 mg/g. Langmuir, Freundlich and D-R
isotherms were applied to the data obtained from isotherm
studies. The Qm values for 25, 35 and 45 °C were found to be
108.95mg/g, 191.25 mg/g and 404.75 mg/g, respectively. High
Qm values of the biocomposite; It is attributed to the m-m
electron-donor-acceptor interaction and the complexation
between TC and functional groups. According to the D-R
isotherm; physical process and ion exchange are effective in TC
biosorption. According to the D-R isotherm, physical process
and ion exchange are effective in TC biosorption. According to
the obtained Kkinetic study data, pseudo-second order model
was found suitable for TC biosorption. Accordingly, TC
biosorption is controlled by the surface reaction, and the rate of
biosorption depends on the number of active sites in the
biosorbent. According to the intraparticle diffusion model, the
rate of biosorption is controlled by both film layer diffusion and
intraparticle diffusion. According to the thermodynamic data,
the increase in TC biosorption with increasing temperature
indicates that the biosorption process has an endothermic and
spontaneous structure. As a result, it has been demonstrated
that the synthesized algae-based green biocomposite can be
used effectively in TC biosorption from aqueous solutions.
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