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In this study, tetracycline adsorption using the biocomposites prepared by the immobilization of chitosan
polymer and Candida yeasts (Candida lipolytica, Candida membranaefaciens, Candida tropicalis, Candida
utilis) and Rhizopus delemar fungus as a microorganism on chitosan was examined. In the parameter ranges
used, it was identified that the temperature was 25-55 °C, pH was 2-7, the concentration was 10-100 mg /
L, the optimum pH value was 4.0, the temperature was 25 °C and the maximum capacity was 1.179 mg / g
for the chitosan-Candida utilis biocomposite. The experimental equilibrium data were adjusted to the
Freundlich isotherm model of chitosan and biocomposites and the kinetic data were adjusted to the pseudo-
first-order kinetics model. It was determined that the adsorption process operating according to enthalpy,
entropy, and Gibbs free energy exchange thermodynamic parameters was exothermic and voluntary. The
FTIR, SEM analyses and characterization studies of the chitosan-Candida utilis biocomposite were carried
out before and after adsorption. It is thought that with this study conducted, new chitosan-Candida
biocomposites will become an alternative for the removal of tetracycline.
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Figure A. Pseude-second order kinetics for TC adsorption

Purpose:

This study, which will become an alternative to the studies carried out on wastewater disposal in the
literature, is thought to increase the diversity of biocomposite materials to be used for the treatment of water
with high antibiotic pollution.

Theory and Methods:

Immobilization Experiments, Batch Reactor Experiments, Adsorption Isotherms, Adsorption Kinetics,
Thermodynamic Parameters, FTIR and SEM Analyses

Results:

In this study, TC adsorption was investigated with the biocomposite materials prepared with chitosan,
Candida yeasts and Rhizopus delemar. The adsorption ability of chitosan alone increased the adsorption
capacity with the newly formed biocomposite. The suitability of the experimental data to the Freundlich
isotherms at different concentrations was investigated,and the kinetic parameters were calculated using the
pseudo-first and second-order kinetic model under optimum conditions. For thermodynamic parameters, the
Gibbs free energy, enthalpy and entropy were calculated according to the change of equilibrium constant
with temperature. Negative AG values show that biocomposites adsorbed TC spontaneously. In the studies,
the TC adsorption of adsorbents prepared using only chitosan was found to be lower compared to
biocomposites. With this study, it is thought that new biocomposite materials will become an alternative for
the removal of drugs containing TC in wastewater.

Conclusion:

In this study, the adsorption of TC with biocomposite materials prepared with chitosan poliymer and
Candida yeast, Rhizopus delemar fungus as a microorganism was examined. It was proved as a result of the
SEM and FTIR analysis that the biocomposite created with Chitosan-Candida utilis with the immobilization
method was higher than chitosan in the removal of TC.
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Bu ¢aligmada mikroorganizma olarak Candida tiirii (Candida lipolytica, Candida membranaefaciens,
Candida tropicalis, Candida utilis) mayalarin ve Rhizopus delemar mantarinin kitosana tutuklanmasi ile
hazirlanan biyokompozitlerle tetrasiklin adsorpsiyonu incelenmistir. Kullanilan parametre araliklarinda,
sicaklik 25-55°C, pH 2-7, derisimi 10-100 mg/L, optimum pH degeri 4,0 ve sicaklik 25°C maksimum
kapasite kitosan-Candida utilis biyokompoziti i¢in 1,179 mg/g olarak belirlenmistir. Deneysel denge
verilerinin kitosan ve biyokompozitler i¢in Freundlich izoterm modeline, kinetik veriler ise ikinci dereceden
kinetik hiz modeline uygunlugu goriilmiistiir. Entalpi, entropi ve Gibss serbest enerji degisimi termodinamik
paremetrelere gore caligan adsorpsiyon prosesinin ekzotermik ve istemli oldugu belirlenmistir. Kitosan-
Candida utilis biyokompozitinin adsorpsiyon oncesi ve sonrast FTIR, SEM analizleri ile karakterizasyon
caligmalart gergeklesmigtir. Yapilan bu ¢alisma ile yeni kitosan-mikroorganizma biyokompozitlerinin
tetrasiklin giderimi i¢in alternatif olacag diigliniilmiistiir.
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In this study, tetracycline adsorption using the biocomposites prepared by the immobilization of chitosan
polymer and Candida yeasts (Candida lipolytica, Candida membranaefaciens, Candida tropicalis, Candida
utilis) and Rhizopus delemar fungus as a microorganism on chitosan was examined. In the used parameter
ranges, temperature was determined as 25-55°C, pH as 2-7, concentration as 10-100 mg / L, optimum pH
value as 4.0 and optimum temperature as 25°C, maximum capacity chitosan-Candida utilis biocomposite
1.179 mg / g as determined. The experimental equilibrium data were adjusted to the Freundlich isotherm
model of chitosan and biocomposites and the kinetic data were adjusted to the pseudo-first-order kinetics
model. Enthalpy, entropy and Gibbs free energy change of adsorption processes operating according to the
thermodynamic parameters were determined to be exothermic and spontaneous. Chitosan-Candida utilis
biocomposite for before and after adsorption FTIR, SEM analysis and characterization studies was realized.
This study proved that the new PAN-Candida utilis biocomposite might emerge as alternatives for the
removal of tetracycline.
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1. GiRIS (INTRODUCTION)

Atiksu  proseslerinde  organik  mikrokirleticiler olan
antibiyotikler insan, hayvan ve bitki hastaliklarin1 tedavi
etmek i¢in kullanilmaktadir [1]. Tetrasiklinler (TC’ler) insan
viicudunun sindirim sisteminde iyi absorbe edilmeyen, digk1
ve idrarla degismeden atilabilen antibiyotiklerden biridir [2].
TC'nin diigiitk maliyet ve genis kullanim alan1 sonucunda
olusan alerji ve toksik kalintilar1 ciddi endiselere sebep
olmustur [3]. TC’ler bitki ve hayvancilik i¢in kritik 6nem
tastyan siiregleri kesintiye ugratabilir ayn1 zamanda bakteri
iiremesini veya bakiminmi yapabilir [4]. TC bir amfoterik
molekiil (C»H24N>Os) ve trikarbonilmid (C-1; C-2; C-3),
Fenolik diketon (C-10; C-11; C-12), dimetilamin (C-4)
gruplar1 baglayici karbon atomlarinin iyonize olabilen ¢oklu
fonksiyonel gruplardir (Sekil 1) [5]. TC’nin sulu ¢ozeltilerde
katyonik (pH<3,3), melez iyonik (3,3<pH<7,68) ve anyonik
(pH>7,68) olmak {izere asit ortaminda protonasyon-
deprotonasyona ugrayabilir [6]. Atiksidaki ilag kalintilarin
uzaklastirilmasinda  biyolojik bozunma ve kimyasal
pargalanmanin  yan1 sira adsorpsiyon yontemi de
kullanilmaktadir [7]. Caroni vd. kitosan pargaciklarindan
TC’nin  uzaklastirllmasinda  adsorpsiyon  yontemiyle
calismiglardir [8]. Bu yontemle Brigante ve Schulz titanyum-
silika iceren kompozit malzeme ile TC adsorpsiyon
caligmasinda, elektrostatik konumlari, amit, antibiyotik
fenolik gruplar ve kompozitin fonksiyonel gruplarindaki H-
bag olugsumlari ile yakindan iligkili oldugunu gostermislerdir
[9]. Tanis vd. demir oksit kapli kuvartz malzeme {izerine
farkli katyonlarin (Ca™, Pb'?) eklenmesi sonucunda
tetrasiklinin gideriminde azalma olmasi, katillarn ylizey
yiikii ve iki degerli katyonlarin varligini géz oniine alinmasi
gerektigini gostermislerdir [10]. Godos vd. ise alg yosunu
gibi adsorbanlarin atik su biyolojik aritma sirasinda
antibiyotiklerin yan iriinlerini desteklemek i¢in avantajlt
oldugunu gostermislerdir [11].

Mikroorganizma immobilizasyon metodu son yillarda atik
su arttminda  steroidlerin ila¢ iretimi ve gida
uygulamalarinda (bira ve sarap) basariyla
uygulanabilmektedir. Daha giivenilir ve tekrar kullanilabilen
sistemler i¢in bakteriler kati matrix iizerine tutuklanabilir

£

OH

fenolik diketon gmp

[12]. Mantar ve mayalar kolay iireyebilen biyokiitlelerdir ve
hiicreler dogal ya da sentetik desteklere immobilizasyon
yontemi ile tutuklanabilirler [13]. Bu yontemle Monvisade
and Siriphannon ¢alismasinda kitosana kil (montmorillonite)
ilave ederek hazirlanan kompozitin (Kitosan-MMT)
katyonik boyalardaki adsorpsiyonunu incelemislerdir [14].
Ersan polistiren ve Saccharomyces cerevisiae mayasi ile
hazirladigi  sorbentleri  kullanarak tetrasiklinin (TC)
adsorpsiyonu ¢aligmasinda en yiiksek giderim 150 mg/L
derisiminde 8,76 mg/g iken yaptigimiz ¢caligmada 100 mg/L
derisimde kitosan-Candida utilis biyokompozitinin TC
adsorpsiyon kapasitesi pH 4’de 1,179 mg/g olarak
bulunmustur [15]. Atik sulardan ve yiiksek derisimli ilag
(antibiyotik) iceren ¢ozeltilerden TC’nin uzaklastirilmasinda
kullanilan alternatif bir yontem olan immobilize edilmis
biyokompozit malzemelerdir. Bu ¢alismada kitosan ve
mikroorganizmalar ile hazirlanan biyokompozit malzemeler
ile TC’nin adsorpsiyonu incelenmistir. Immobilizasyon
yontemiyle olusturulan kitosan-Candida utilis
biyokompozitin SEM ve FTIR analizi sonucunda TC
giderimi, sadece kitosandan daha yiiksek oldugu
gOrilmiistiir.

Literatiirde atik su giderimi ic¢in yapilmis c¢alismalara
alternatif olacak bu c¢aligmanin, antibiyotik Kkirliliginin
yiiksek oldugu sularin aritimi i¢in kullanilacak biyokompozit
malzeme cesitliligini artiracagi diisiiniilmektedir.

2. DENEYSEL VE TEORIK METOD
(EXPERIMENTAL AND THEORETICAL METHOD)

2.1. Kimyasallar (Reagents)

Deneylerde kullanilan kimyasallar Sigma-Aldrich markalt
olup Candida tiirii maya suslar1 ise Ankara Universitesi
Biyoloji Bolimiinden temin edilen ATCC® 201377™
Candida membranafiens, ATCC® 9950™ Candida utilis,
ATCC® 13803™ Candida tropicalis, ATCC® 9733™
Candida lypolitica maya ve mantar Rhizopus delemar
NRLL® 2872™ guglaridir. TC hidrokloriir, Merck'ten
(Darmstadt, Almanya) satin alindi ve hazirlanan 1000 mg /
L TC stok soliisyonu 10-100 mg / L konsantrasyonlara
seyreltildi.

dimetilamino grup

K.-=9.68
NH(CH3)2 PR

p’Kal =3

trikarbotil amit gmap

Sekil 1. Tetrasiklinin (TC) molekiil yapist (Molecule structure of tetracycline (TC))
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2.2. Immobilizasyon Deneyleri
(Immobilisation of Candida Yeasts on chitosan)

3 g yas mikroorganizma iizerine 1 g kitosan eklenerek oda
kosullarinda  karistirilmustir.  Ornekler 12 saat  oda
sicakliginda bekletildikten sonra kesikli sistem deneylerine
gecilmigtir.

2.3. Kesikli Reaktor Deneyleri (Batch Reactor Experiments)

Mikroorganizmalarin optimum iireme kosullar1 25°C ve pH
4 olarak belirlendi. Mikroorganizmalar 4 giin siire ile 95 rpm
karistirma hizinda iiremeye birakildi. Daha sonra her bir
mikroorganizma santrifiijlenerek buzdolabinda depolandi.
Deneyde kullanilan adsorbanlar kitosan ve kitosana
mayalarm  tutuklanmas1  ile olusan  biyokompozit
malzemelerdir. Deneysel c¢aligmalar kesikli sistemde
incelendi. Daha sonra &rneklerden belirli bir miktar alinarak
santrifiijlendi ve adsorpsiyon degerleri 460 nm’de UV
spektrometresi  kullanilarak ~ 6lgiildii.  10-100 mg/L
derisiminde hazirlanan TC ¢ozeltilerinin adsorpsiyonu 10-
240 dakika silire ile incelenmistir. Termodinamik
parametrelerin belirlenmesi i¢in 100 mg/L derigsimindeki TC
¢ozeltilerinin 25-55°C arasindaki maksimum adsorpsiyon
etkisi Ol¢iilmiistiir ve adsorpsiyon miktar1 hesaplanmistir

(Es. 1) [16].

_ (Co-Ce)V

Qe =~ M

m

2.4. Adsorpsiyon Tzotermleri (Adsorption Isotherms)

Sabit sicaklikta adsorban tarafindan adsorplanan madde
miktart ile denge basinci arasindaki bagmti adsorpsiyon
izotermidir. Adsorpsiyon proseslerinde sivi-kati  faz
arasindaki metal iyonlarinin dagilimini ise Langmuir izoterm
modeli (Es. 2) ve Freundlich izoterm modelleri (Es. 3) ile
agiklanabilir.

_ Qmax bCe
Qe = 1+bCe (2)
1
qe = KgCg 3)

Langmuir izoterm modeli tek tabakali homojen, Freundlich
izoterm modeli ise heterojen adsorpsiyonu agiklamak icin
kullanilmaktadir [17].

2.5. Adsropsiyon Kinetigi (Adsorption Kinetics)

Adsorpsiyon kinetigini belirlemek i¢in kullanilan esitlikler
sunlardir: Yalanci birinci derece kinetik model (Es. 4),

(qe—-9q) _ Ky aqt

lOgT T 2303 )
Yalanci ikinci dereceden kinetik model Es. 5 ile ifade edilir
ve bagmtistyla verilir [18].

i (5)

qt  kza2  qe
1420

2.6. Adsorpsiyon Termodinamigi (Adsorption Thermodynamics)

Adsorpsiyon prosesi i¢in entalpi, entropi ve serbest enerji
degisimleri termodinamik paremetreleri Es. 6’da verilmigtir
[19].

AG® = AH? — TAS® (6)

3. SONUCLAR VE TARTISMALAR
(RESULTS AND DISCUSSIONS)

3.1. Adsorpsiyon Kinetigi (Adsorption Kinetics)

Tetrasiklin (TC) adsorpsiyonu i¢in temas siiresi kitosan ve
kitosan-mikroorganizma  biyokompozitleri i¢in  sabit
baglangic TC derisimde incelenmistir. TC adsorpsiyonu
baglangigta hizli olmasina ragmen zamanla azalmistir. Bu
azalma, yiizeydeki adsorpsiyonun tek tabakali oldugunu
gostermektedir. Log(qe-qt)’ye karsi t grafige gecirildiginde
Sekil 2a ve t/qt “ye karsi t grafige gecirildiginde ise Sekil 2b
dogrusu elde edilir. Adsorpsiyon siiresinin, TC adsorpsiyonu
uzerindeki etkisi, 10 ile 240 dakika arasinda
degistirilmesiyle incelendi. TC’nin adsorpsiyon siiresi ilk
120 dakika ile arttigi goriildi; Cok uzun bir adsorpsiyon
stiresi desorpsiyona neden olur. Xiao Mi vd. modifiye
manyetik kompozitinin 298 K’deki kinetik ¢aligmalarinda
TC adsorpsiyonun ilk 120 dakika iginde oldugunu
gostermislerdir [20]. Aslan vd. nano 6lgekli Cu/Fe metalik
parcagiklari ile sulu ¢ozeltilerden TC adsorsiyonu
caligmasinda adsorpsiyon kinetiginin ikinci dereceden
kinetik modeline uygunlugunu bulmuslardir [21]. Deneysel
qe ve korelasyon degerlerine bakildiginda
biyokompozitlerin yalanci ikinci dereceden kinetik modeline
uygunlugu goriilmiistiir. Adsorpsiyon kinetik modeli igin
sabitler 100 mg/L TC derigimi i¢in Tablo 1’de gdsterilmistir.

3.2. Adsorpsiyon Lzotermleri (Adsorption Isotherms)

R? degerleri adsorpsiyon prosesinin segiciligi icin dnemli bir
parametredir ve bu degerin R>1 ise adsorpsiyon ig¢in
elverigsiz, 0 < R < 1 ise adsorpsiyon ig¢in elverislilik
durumunu sagladigma isaret eder [22]. Fakat deneyde
kullanilan  biyokompozitlerin  her biri i¢in durum
incelendiginde Freundlich izotermine (Sekil 3b) uygun
oldugu goriilmistir. Bu durum biyokompozit yiizeyinin
heterojen, adsorpsiyonun ise non-ideal oldugunu
gostermektedir [23]. Genel olarak bakildiginda nr
degerlerinin 1’den bilyiik olmasi Freundlich izoterminin TC
iyonlarinin giderimi igin uygun oldugunu gésterir [24]. 25°C
sicaklikta yapilan deneylerde kimyasal adsorpsiyona oranla
fiziksel adsorpsiyon daha baskindir. TC iyonun
biyokompozit  malzemelere  adsopsiyonu  adsorban
ylizeyindeki sorpsiyon bdlgelerine tutunmasiyla gergeklesir
[25].

Freundlich izoterm modeli ylizeydeki enerjinin yiizeye
heterojen dagildigini ve biyokompozit yiizeyinde yer
degisimi oldugunu gosterir. Adsorpsiyon biyokompozitlerin
spesifik bolgelerince gerceklesir ve tiim bolgeler birbirlerine
benzer olup TC ile biyokompozit malzeme kimyasal olarak
etkilesime girmez [26].
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Sekil 2 a) TC adsorpsiyonu i¢in yalanci birinci dereceden kinetik model b) yalanci ikinci dereceden kinetik model
((a) Pseudo-first order kinetics model (b) Pseude-second order kinetics for TC adsorption)

Tablo 1. TC igin yalanci birinci ve ikinci dereceden kinetik model parametreleri
(Pseudo first and second order kinetic model parameters for TC)

250C Deneysel veriler Birinci dereceden kinetik model Ikinci dereceden kinetik model
Ce(mg/L) ge(mg/g) qe(mg/g) ki(1/min) R? ge(mg/g)  ko(g/mg min) R?
Kitosan+C,mbr 7,18 1,093 10,16 0,001252 0,982 1,091 0,0024 0,996
KitosantC,utl 6,41 1,179 11,24 0,001691 0,988 1,175 0,0030 0,999
Kitosan+Cyitrp 6,95 1,101 10,69 0,00123 0,996 1,092 0,0041 0,997
Kitosan+C,lyp 7,57 1,031 11,24 0,001461 0,984 1,029 0,0068 0,999
Kitosan+R,dlm 6,79 1,117 10,69 0,002921 0,982 1,106 0,0430 0,998
Kitosan 8,90 0,902 9,79 0,000921 0,985 0,989 0,0209 0,996
3 0,4
4,5 - 02 -
4 0 .
375 T -0,2 T
3 A 0,4 -
& &
<25 =-0,6 -
3
2 : -0,8 - :
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Ki +R.dl P
0,5 4 X Kitosan+R.dIm -1,4 XKitosantR.dlm
®Kitosan ®Kitosan
0 - -1,6
0 0,5 1/Ce 1 InCe
a) b)

Sekil 3. a) Langmuir izortermi (1/Qe- 1/Ce) grafigi b) Freundlich izotermi InQe- InCe) grafigi
((a) Langmuir isotherms (1/Qe-1/Ce) graphic (b) Freundlich isotherms (InQe —InCe) graphic)
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Kitosan-mikroorganizma biyokompozitlerinin TC
adsorpsiyonu, kitosana gore daha yiiksek giderim
gostermistir (Tablo 2). Bu durum, kitosan-mikroorganizma
biyokompozitlerinin yiizeyinin heterojen bir yapida olup tek
tabakali adsorpsiyona olanak saglayacak baglanma
bolgelerinin varligi ile agiklanabilir [27]. Bu sayede
biyokompozit mikrogevresindeki TC derisimi sabit
kalmasina ragmen mayalarin adsorpsiyon yetenekleri ile TC
giderimi  kitosana gore artmustir. Bunun nedeni
mikroorganizma ailesinin en ¢ok bilinen 6rneklerinden olan
mayalarin, mikro ¢evresindeki TC karsi hiicresel olarak
diren¢ gosterip bu iyonlar: hiicre iginde biriktirmelerinden
kaynaklanmaktadir.

0,3
0,2 -
~ 0,1 -
E
5 0
‘3 318 4/3
5
8 _0’1 T
&
s —o—Kitosan+C.mbr
N .02 . —#—Kitosan+C.utl
’ —&— Kitosan+C.trp
—>—Kitosan+C.lyp
-0,3 { —x—Kitosan+R.dlm
—o—Kitosan
-0,4 pH

Sekil 4. Kitosan-mikroorganizma pH’1 ve zeta potansiyeli

arasindaki iligki
(Relation between PH of chitosan and the microorganism and zeta
potential)

Sulu ¢ozeltilerde pH degeri adsorpsiyon siireglerinde 6nemli
rol oynar. TC’nin karekteristik yoniinii, biyokompozitin
yiizey Ozelliklerini ve reaksiyon esnasinda biyokompozitin
kimyasal 6zelliklerini etkiler [28]. Deneysel ¢aligmalarin pH
degisim aralifina bakildiginda sekil 4’deki 3,85 ile 4,3

arasinda  degisimin pH arttkca TC iyonlarinin
uzaklagtirilmas1 azalmaktadir. Diigiik pH’larda H' iyonunun
hareketliligi TC’e oranla fazladir. Bu daTC’nin
adsorpsiyonunu azaltir. Eger ¢ozelti pH’1 artarsa ortamda H*
iyonun daha az olacagindan TC kati1 yiizeye daha ¢ok
adsorplanacaktir. pH etkisi TC’nin uzaklastirilmasinda
kitosanin dogal polimer yapisi ve mikroorganizmalarin
molekiil yapisindaki adsorpsiyon performanslari ile
aciklanabilir [29]. TC ¢ozeltisinin pH’1 biyokompozit
yiizeyindeki fonksiyonel gruplarin durumuyla ilgilidir ve her
bir biyokompozit i¢in farkli sonuglar vermektedir. TC’nin
sulu ¢ozeltilerde pH araligi katyonik pH<3,3, melez iyonik
3,3<pH<7,68 ve anyonik ¢ozeltilerde ise pH>7,68 “dir [30].
Giiler ve Sarioglu (2014) S. cerevisiae ile Cu (II) ve Ni (II)
iyonlarmm  adsorpsiyonu  ¢alismasinda pH  4’de
mikroorganizmanin yiiksek giderim gostermistir [31].
Deneysel optimum pH degeri 4 olarak belirlenmistir ve TC
molekiilleri pH 4’de negatif ve pozitif yiike sahiptir.
Elektrostatik ¢ekim TC’nin pozitif yiikleri ile -N(CH,) amin
grubu ve -OH grubu arasindaki hidrojen baglanmasi ile
gerceklesmistir [32].

3.2. Termodinamik Parametreler (Thermodynamic Parameters)

Gibbs serbest enerjisi, entalpi ve entropi denge sabitinin
sicaklikla degisimine gore hesaplanmigtir. AG<0 olmasi
biyokompozit ¢evresindeki derigimin biyokompozit i¢indeki
derisime gore daha biiyiik olmasindan kaynaklanir. Denge
durumu geregi kendiliginden gerceklesen bu olayda AH>0
dir ve entropi sicaklik arttik¢a artmaktadir (Tablo 3). Negatif
AG degerleri, kendiliginden geliserek TC’nin kitosan ve
kitosan-mikroorganizma biyokompozitlerini adsorplandigini
gosterir. Pozitif AS degeri adsorpsiyon siiresince kati-sivi ara
ylizeyinde rastlantisallifin ve afinitenin artmasindan
kaynaklanmaktadir [33]. Caligmalarda sadece kitosanin,
hazirlanan biyokompozitlere gore adsorpsiyonu daha
diisiiktiir (Tablo 3). AH degerinin negatif olmasi yiizeydeki
etkilesimin ekzotermik oldugunu goésterir. Entalpi ve entropi
degisimleri Sekil 5’de goriildiigl gibi AG’ye kars1 T grafige
gegirilerek hesaplanmustir. AH ve AS sifirdan bilyiik oldugu
i¢in kitosan-mikroorganizma biyokompozitleri adsorpsiyona
elveriglidir. AG‘nin negatif olmasi adsorpsiyonun artan
sicakliklarda kendiliginden gelistigini; entropi etkisinin de
yiiriitiicii kuvvet olarak yer aldigini1 géstermistir [34].

Tablo 2. TC i¢in Langmuir ve Freundlich izoterm parametrelerinin karsilagtiritlmasi
(The comparasion of Langmuir and Freundlich isotherm parameters for TC)

Langmuir Freundlich

Qe(mg/g) b R? K; ng R?
Kitosan+C,mbr 2,008 0,132 0,989 0,243 1,340 0,998
Kitosan+C,utl 2,309 0,143 0,991 0,293 1,321 0,999
Kitosan+C,trp 1,630 0,223 0,986 0,309 1,562 0,998
Kitosan+C,lyp 2,046 0,034 0,989 1,155 1,076 0,997
Kitosan+R,dlm 2,155 0,144 0,984 0,285 1,401 0,996
Kitosan 1,718 0,098 0,987 0,161 1,297 0,997
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Sekil S. Gibbs serbest enerjisinin sicaklikla degisimi
(The changes in Gibbs free energy with temperature)

Ziyang vd. calismasinda silikanin adsorpsiyon miktarint
artirmak i¢in, Fe (II)’ {in silika SBA 15 (Fe-N, N-SBA15)
iizerine asilanmastyla hazirlanan adsorbanin  FTIR
sonuglarinda yiiksek adsorpsiyon goriilmiistir [35]. Bu
caligmada sadece kitosan ve kitosan-mikoorganizma ile
hazirlanan biyokompozit malzemelerin sulu ¢ozeltiden TC
adsorpsiyonu incelenmistir. Mikroorganizmalarin sadece
kendi baglarma olan adsorpsiyon yetenekleri yeni
olusturulmus  biyokompozit malzemenin adsorpsiyon
kapasitesini artirmistir. Mikroorganizmalar ve kitosan

3.3. FTIR ve SEM Analizleri (FTIR ve SEM Analyzes)
3.3.1. FTIR (FITIR)

FTIR spektrumunu kitosan ve kitosan-Candida utilis
biyokompozitinin adsorpsiyon 6ncesi ve sonrast i¢in sekil 6a
ve sekil 6b’de gosterilmektedir. Kitosanin FTIR
spektrumunda, OH, N-H, CH, baglarin1 gosteren pikler
mevcuttur. Kitosanin (sekil 6a) absorpsiyon piki 2998,7-
3467,5 cm’!' araliginda kitosanin karekteristik piki olan
hidroksil (-OH) bag1, 2265,8 cm’! dalga boyundaki amit (N-
H) egilmesi pikine ve 876,5-1109,2 cm™! pik aralig1 ise CH,’
nin  asimetrik pikine ait oldugu  disinilmiistiir.
Adsorpsiyondan  sonra  kitosanm  2265,8 cm’' pik
siddetindeki diislis N-H molekiillerindeki nitrojen atomu ile
TC arasinda yeni bir bag olusturmasindan kaynaklandigi
diistiniilmistiir [36]. FTIR spektruma bakildiginda kitosan
icin (Sekil 6a) ve kitosan-Candida utilis biyokompoziti i¢in
(Sekil 6b) adsorpsiyon sonrast goriilen pik siddetinin
adsorpsiyon dncesi goriilen pik siddetine gore arttigi ve daha
yiiksek pikler verdigi goriilmiistiir. Adsorpsiyon Oncesi
(Sekil 6b) kitosan-Candida utilis biyokompoziti i¢in 3512,1
cm’! pikinin hidroksil (-OH) bagi, 1302,3-1589,1 cm™! dalga
boyundaki pik amit N-H egilmesi pikine, 886,3-1103,5 cm’!
dalga boyundaki pik ise yine kitosanin CH>’nin asimetrik
egilme pikine ait oldugu goriilmiistiir [37]. Kitosan-Candida
utilis biyokompozitinin sadece kitosana gére adsorpsiyon
sonrasi pik siddetinin arttig1 ve daha genis araliklarda pikler
verdigi goriilmiistiir. Bu durum ise adsorpsiyon prosesi ile
¢ogul fonksiyonel grubun TC ile etkilesime gegmesinden ve
Candida utilis’in yapisindaki fonksiyonel gruplarin TC ‘nin
karsi afinitesinin  yiikksek olmasiyla ilgili oldugu
distintilmistiir [38].

3.3.2. SEM (SEM)

karisimindan hazirlanan biyokompozitlerle TC
adsorpsiyonunun  kitosandan daha yiiksek oldugu Kitosan-Candida utilis biyokompozitleri i¢in sekil 7°de
gorilmiistiir. adsorpsiyon dncesi ve sonrast SEM goriintiileri verilmistir.
Tablo 3. TC igin termodinamik parametreler (Thermodynamic parameters for TC)
AG(kj/mol)
T(K) Kitosan +C,mbr Kitosan +C,utl Kitosan +C,trp Kitosan +C,lyp Kitosan+R,dlm Kitosan
298,15 -10,16 -10,36 -10,21 -10,07 -10,25 -9,73
308,15 -10,41 -10,63 -10,48 -10,29 -10,48 -9,95
318,15 -10,70 -10,93 -10,77 -10,60 -10,81 -10,23
328,15 -10,93 -11,20 -11,02 -10,85 -11,06 -10,45
AH(kj/mol)
Kitosan +C,mbr  Kitosan +C,utl Kitosan +C,trp Kitosan +C,lyp Kitosan+R,dlm Kitosan
-2,02 -1,93 -2,04 -2,15 -1,98 -2,44
TAS(kj/mol)
Kitosan +C,mbr  Kitosan+C,utl Kitosan +C,trp Kitosan +C,lyp Kitosan+R,dIm Kitosan
298,15 8,12 8,41 8,16 791 8,24 7,27
308,15 8,41 8,69 8,44 8,16 8,52 7,51
318,15 8,67 8,98 8,71 8,43 8,81 7,76
328,15 8,94 9,26 8,98 8,069 9,07 8,01
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876.5 | 11092
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T T T T T T T 1
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b)
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adsorpsiyon oncesi
%T Kitosan+Candida uiilis
adsorpsiyon sonrast

3587.8

10224 35121

T T T T T T T 1
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Sekil 6. a) Adsorpsiyon dncesi ve sonrasi Kitosan b) Adsorpsiyon dncesi ve sonrasi Kitosan-Candida utilis biyokompoziti
((a) Chitosan before and after adsorption (b) Chitosan-Candida utilis biocomposite before and after adsorption)

Sekil 7. a) Adsorpsiyon dncesi kitosan-Candida utilis biyokompoziti b) Adsorpsiyon sonrasi kitosan-Candida utilis
biyokompoziti
((a) Chitosan-Candida utilis biocomposite before adsorption (b) Chitosan-Candida utilis- biocomposite after adsorption)
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Adsorpsiyon sonrasinda kitosan-Candida utilis
biyokompozitinin gézenekli yapida oldugu goriilmektedir.
Gozenek biiytikliigii ile artan yiizey alani sayesinde deneysel
sonuclardan da anlasilacagi gibi kitosan-Candida utilis
biyokompoziti i¢in TC adsorpsiyon degerleri daha yiiksek
cikmistir. Kitosan-Candida utilis biyokompoziti adsorpsiyon
sonrasinda gozeneklerinin tamamen doldugu ve bu da TC
adsorpsiyonun oldugunu gostermektedir. Adsorpisyon
oncesi kitosan-Candida utilis biyokompoziti i¢in candida
utilis ile kitosan arasindaki baglarin koparak bu boélgelere TC
adsorpsiyonun oldugu diigiiniilmektedir [39].

4. SIMGELER (SYMBOLS)

C. : Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin
konsantrasyonu (mg/dm?)
Ca : Adsorbanin birim kiitlesinde tutulan
madde miktar1 (mg/g)
Je : Birim adsorban {izerine adsorplanan
madde miktar1 (mg/g)
Kr : Deneysel olarak hesaplanan
adsorpsiyon kapasitesi
b : Adsorbanin adsorptivitesine bagl olan sabit
Kiad : Birinci derece hiz sabiti (dk™')
ko : Tkinci derece hiz sabiti (g mg'dk")
n : Adsorpsiyon derecesi
ar, : Adsorpsiyon enerjisine bagli olan sabit (dm*/mg)
AG® : Serbest enerji degisimi (kJ/mol)
AH®  : Entalpi degisimi (kJ/mol)
AS? : Entropi degisimi (kJ/mol K)
T : Mutlak sicaklik (Kelvin)
R : Gaz sabiti (8,314 J/mol K)

5. SONUCLAR ( CONCULUSION)

Bu c¢alismada kitosan, Candida tiirii maya ve R.delemar
mantari ile hazirlanan biyokompozit malzemeler ile TC
adsorpsiyonu incelenmistir. Mikroorganizmalarin sadece
kendi baglarina olan adsorpsiyon yetenekleri yeni
olusturulmus  biyokompozit malzemenin adsorpsiyon
kapasitesini  artrmugtir.  Deneysel  verilerin  farklt
derisimlerde Langmuir ve Freundlich izotermlerine
uygunlugu arastirillmig, kinetik parametreler optimum
kosullarda yalanci birinci ve ikinci dereceden kinetik modeli
kullanilarak ~ hesaplanmistir.  Freundlich  adsorpsiyon
izoterminin  deneysel verilere uydugu goriilmiigtiir.
Termodinamik parametreler icin Gibbs serbest enerjisi,
entalpi ve entropi denge sabitinin sicaklikla degisimine gore
hesaplanmistir. Negatif AG degerleri kendiliginden
gelistigini ve TC’nin kitosan, kitosan-mikroorganizma
biyokompozitlerini adsorplandigini gosterir.

Kitosan-mikroorganizma biyokompozitleri i¢in TC giderimi
sadece kitosana gore daha yiiksektir. Yapilan bu ¢aligma ile
yeni biyokompozit malzemelerin TC giderimi i¢in alternatif
olacagi, literatiirde benzer galigsmalarin az olmasi nedeniyle
de bu ¢aligmanin yeni biyokompozit malzemelerin iiretimi
i¢in Ornek bir caligma olacag diigiiniilmektedir.
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