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0z

Bu ¢alismada Supranol Red 3BW (C.I.Acid Red 274)’ {in sulu ¢ozeltilerinden
Dicranella varia’ya biyosorpsiyonuna baslangic pH’si, baslangi¢ boyarmadde
derigimi, sicaklik, biyosorbent derisimi ve karigtirma hizinin etkisi kesikli bir
sistemde incelenmistir. Optimum biyosorpsiyon kosullart baglangic pH’s1 3.0, 700
mg/L baslangi¢ boyarmadde derisimi, 0.5 g/L biyosorbent derisimi ve sicaklik 30°C
olarak belirlenmis, karistirma hizinin biyosorpsiyonda etkin olmadig1 saptanmustir.
Farkli sicaklik ve pH degerlerinde denge verilerine Langmuir, Freundlich, Redlich-
Peterson ve Temkin izoterm modelleri uygulanmis ve izoterm sabitleri POLYMATH
4.1 yazilimi yardimiyla hesaplanmistir. ERRSQ analizine goére denge verileri
Langmuir modeline diger izoterm modellerinden daha iyi uyum saglamstir.
D.varia’nin maksimum tek tabaka adsorpsiyon kapasitesi 2000 mg/g olarak
bulunmustur. AR 274’tin D.varia’ya biyosorpsiyonu mekanizmasini belirlemek
amaciyla kiitle aktarimi ve kinetik modelleme yapilmis, AR 274’tn D.varia’ya
biyosorpsiyonu mekanizmasinda hem dis kiitle aktarimi hem de tanecik ici
difiizyonun 6nemli rol oynadigi sonucuna varilmistir. Caligilan tiim parametreler i¢in
biyosorpsiyon kinetiginin yalanci-ikinci mertebe kinetik modeli ile ¢ok iyi sekilde
tanimlandig1 gozlenmistir. Prosese ait aktivasyon enerjisi —50.14 kJ/mol olarak
belirlenmis, termodinamik parametreler AR 274°tin D.varia’ya biyosorpsiyonu
prosesinin anlik ve ekzotermik oldugunu gostermistir. Deneysel veriler istatistiksel
acidan incelenmisg; varyans analizine gore, AR 274’tin D.varia’ya biyosorpsiyonu
prosesinde sicaklik, baslangic boya derisimi ve bu iki degiskenin birlikte oldukga

etkin oldugu belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Biyosorpsiyon, izoterm, Kinetik modelleme, Kiitle aktarimu,

D.varia



ABSTRACT

In this study, the biosorption of Supranol Red 3BW (C.I.Acid Red 274) from
aqueous solution on Dicranella varia was studied in a batch system with respect to
initial pH and dye concentration, temperature, biosorbent concentration and stirring
rate. The optimum biosorption conditions were determined to be initial pH 3.0,
initial dye concentration 700 mg/L, biosorbent concentration 0.5 g/L and temperature
30°C. The Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson and Temkin isotherm models
were applied to the experimental data and isotherm constants were calculated using
POLYMATH 4.1 software at different initial pH and temperature values.
Equilibrium data fitted well to the Langmuir model than the other models according
to ERRSQ analysis. The maximum monolayer adsorption capacity of D.varia for
AR 274 was found to be 2000 mg/g. Mass transfer and kinetic models applied to the
experimental data indicated that both the external mass transfer and intraparticle
diffusion played important roles in the adsorption mechanisms of the biosorption of
AR 274 on D. varia and biosorption kinetics followed a pseudo - second order
kinetic model with a good fit for all the parameters studied. The activation energy
was determined as —50.14 kJ/mol. Thermodynamic studies indicated that this
biosorption process of AR 274 on D.varia is spontaneous and exothermic in nature.
Statistical analysis showed that temperature, initial dye concentration and both these

two factors were effective on biosorption process.
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1. GIRIS

Hizla gelisen sanayilesmeyle birlikte su kaynaklarindan ve atiksulardan
kirleticilerin uzaklagtiritlmasi problemi gittikge dnem kazanmaktadir. Agir metaller,
boyarmaddeler, yag ve tuzlar gibi canli sistemlerine zarar veren maddeler gesitli
endiistriyel proseslerin atiksularindan kaynaklanmaktadir. Bu kirleticilerden sentetik
boyar maddeler benzen, naftalin, antrasen, toluen, ksilen gibi hidrokarbonlardan elde
edilmekte ve kullanim kolayliklari, diisiik maliyetle sentezlenebilmesi, kimyasal
kararliliklar1 ve dogal boyarmaddelere oranla renk g¢esitliliginin fazla olmasi
nedeniyle tekstil, kagit, plastik, kozmetik, ila¢ ve gida endiistrilerinde kullanimi hizla
yayginlasmaktadir. Bu endiistriler arasinda biiylik miktarlarda kimyasal ve su
kullanan tekstil endiistrisi boyarmadde kullaniminda ilk siradadir. Giiniimiizde
kompleks aromatik yapilari ve sentetik kokenleri nedeniyle biyobozunurlugu ¢ok giic
olan 100.000’i askin boyarmadde ticari olarak kullanilmaktadir ve yilda 7x10° tonun
izerinde iiretilmektedir. Boyarmaddelerin sentezinde kullanilan kimyasallar, yapisal
olarak ¢ok ¢esitlidir ve herbiri 151k, 1s1, su, yiikseltgeyici ajanlar gibi etkilere karsi
direngli olarak {iretildiklerinden atiksulardan giderimi olduk¢a zordur. Tekstil
endiistrisi atik sularindaki boyalarin etkin ve ucuz materyallerle giderimi konusu son
yillarda biiylik 6nem kazanmistir. Birgok Avrupa iilkesinde renk, baslica kirlilik
kaynagi olarak kabul edilmis ve Avrupa Birligi’nce EU 91/271 maddesiyle alici
ortama verilmesine 6nemli kisitlamalar getirilmistir. Eser miktarda boyarmadde bile
bliyiik su birikintilerini boyar ve fotosentezi olumsuz yonde etkiler. Ayrica bazi
boyarmaddeler benzidin ve diger aromatik bilesikler gibi kanserojen olarak bilinen
maddeleri igerirler. Bu nedenle tekstil endiistrisi atik sularmmin alici ortama
verilmeden Once aritilmasi gerekmektedir. Kullanilan boyarmaddeler genel olarak
anyonik (direkt, asid ve reaktif), katyonik (bazik) ve mnoniyonik (dispers)
boyarmaddeler olarak siniflandirilabilir. Anyonik ve noniyonik boyarmaddelerde
bulunan kromoforlar ¢ogunlukla azo grubu veya antrakinon tipindedir. Atiksudaki

toksik aminlerin olusumu azo baglarinin par¢calanmasindan kaynaklanir.

Endiistriyel tekstil atiklari, farkli isletme maliyeti ve verime sahip ¢esitli

fiziksel ve kimyasal metodlarla aritilabilir.  Aktif karbonla adsorpsiyon sikca



uygulanan etkin bir yontemdir ancak olduk¢a pahali olusu, isletme giderlerinin
fazlaligt ve rejenerasyonundaki problemler Dbiiylik dlgekli  ¢alisilmasin
giiclestirmektedir. Bu nedenle diisiik maliyetli, yenilenebilir, dogal ortaminda bol
bulunabilen, aktif karbona alternatif olabilecek yeni sorbentlere duyulan ihtiyag
artmistir. Bu amaglarla komiir, talas, kiil, bentonit, Cin kili, silika jel, misir kogan,

melas, pamuk saplar1 gibi ¢ok ¢esitli materyallerle caligmalar yapilmistir.

Siirli  sayidaki  ¢aligma  mikroorganizmalarin  renk  gideriminde
kullanilabilecegi ile ilgilidir. Bilimsel literatiir bu konuya iki farkli yaklagim
getirmektedir: birincisi fungus, maya, alg ve bakteri tiirli mikroorganizmalarin canli
hiicreleri ile boyanin biyolojik olarak parcalanmasi, ikincisi ise inaktif (6lii)
mikrobiyal kiitle ile boyanin adsorbsiyonla giderimi yani biyosorpsiyonudur. Canli
hiicrelerle boya gideriminde 6nemli kisitlamalar vardir. Bunlar, mikroorganizmanin
tireme ve strekliliginin saglandig1 cevresel kosullarin, giderim kosullar1 ile ayni
olmamasi, mikroorganizma iiremesinin siirekliligi i¢in besi ihtiyaci, yiiksek boya
derisimlerinde mikroorganizma iiremesinin inhibe olusu ve tam giderim i¢in uzun
zaman istemi gibi faktorleri icerirler. Inaktif (6lii) hiicreler canli hiicrelerine gore
daha yiiksek biyosorpsiyon kapasitesine sahiptirler; depolanma ve rejenerasyon
ozelliklerinin yanisira oldukga kisa siirede tam giderim saglayabilirler. Ayrica 6li
biyokiitle, herhangi bir fermentasyon prosesinin atig1 olarak endiistriyel bir

kaynaktan da saglanabilir.

Bu calismada, Mersin, Tomiik mevkiindeki sulama kanaletlerinde iireyen
yosunlardan Dicranella varia’ya Acid Red 274 boyasinin biyosorpsiyonla
giderimine baslangi¢ pH’s1, baslangic boyarmadde derisimi, biyosorbent derisimi,
karistirma hizi ve sicaklhigin etkisi kesikli bir kapta arastirilmigtir. Prosese ait denge,

kinetik, termodinamik parametreler belirlenmis ve sunulmustur.



2. KAYNAK ARASTIRMALARI

2.1. ATIKSULAR

2.1.1. Atiksularin Ozellikleri ve Arittim Y 6ntemleri

Su kirliligi, su kaynagimin kimyasal, fiziksel, bakteriyolojik, radyoaktif ve
ekolojik 6zelliklerinin olumsuz yonde degismesi seklinde gézlenen ve dogrudan veya
dolayli yollarla biyolojik kaynaklarda, insan sagliginda, balik¢ilikta, su kalitesinde ve
suyun diger amagclarla kullanilmasinda engelleyici bozunmalar yaratacak madde veya

enerji atiklarinin bosaltilmasini ifade etmektedir [1].

Atiksulardaki kirleticilerin ¢esitleri ve derisimleri su kaynagina baglhdir.
Endiistriyel ve evsel atiksular olmak iizere iki tiir atiksu kaynagi vardir. Yiizeysel
sularin, kullanilmis sular ve diger atiklar icin bir alic1 ve uzaklastiric1 ortam olarak
kullanilmas: ile dogal dengelere getirebilecekleri kirlilik tiirleri, bakteriler, viriisler
ve diger hastalik yapici canlilarin sebep oldugu hijyenik kirlenme, boyarmaddelerin
de i¢inde bulundugu endiistri atiklari, organik maddelerden kaynaklanan kirlenme,
yaglar petrol ve tiirevlerinden kaynaklanan kirlenme, radyoaktif kirlilik, zirai kimya

enddistrileri ve atik 1sidan kaynaklanan kirlenme olarak siniflandirilabilir.

Atiksu aritiminda temel amag, kent ve endiistride atilan sularin kirlilik
derecelerinin kullanim yerlerine gore istenilen diizeye indirilmesidir. Bu amaca

yonelik atiksularin aritilmasinda kullanilan yontemler ii¢ grupta incelenebilir:

1. Mekanik yontemler: Bu yontemler c¢oktiirme (sedimentasyon), yiizdiirme

(flotasyon) gibi fiziksel islemleri icerir.

2. Biyolojik yontemler: Dogal ve yapay biyolojik tesislerde, kendi agirlig: ile
cokmeyen, asili ya da kolloidal taneciklerle ¢6zlinmiis organik maddelerin

attk sulardan uzaklastirilmast mikroorganizmalar tarafindan saglanir.



Mikroorganizmalar bu maddelerin bir kismini enerjiye dontstiiriirken, diger

kismini da yeni hiicrelerin biyosentezinde kullanirlar.

3. Kimyasal yontemler: Bu yontemde mekanik aritmada c¢oktiiriilmesi ve
giderilmesi miimkiin olmayan maddelerin ¢esitli kimyasal maddelerle

ortamdan uzaklagtirilmalar1 saglanir.

Aktif karbon adsorpsiyonu, iyon degisimi, ¢oziicli ekstraksiyonu, ters ozmoz,
elektrodiyaliz, kimyasal indirgeme ve yiikseltgeme gibi fizikokimyasal yontemler

sularin daha ileri diizeyde aritilmas1 amaciyla kullanilan yontemlerdir.

2.1.2. Boyarmadde Kimyas1

Cisimlerin renklendirilmesi boyamak kelimesiyle ifade edilir. Cisimlerin
ylizeyinin ya dis tesirlerden korunmasi ya da giizel bir goériiniim kazanmasi i¢in
renkli hale getirilmesinde kullanilan maddelere ‘boya’ denir. Konusma dilinde ¢cogu
kez boya ve boyarmadde kelimelerini birbiri yerine kullanmiriz. Bu iki sdzcilik
esanlamli degildir. Boyalar bir baglayict ile karismis fakat ¢ozlinmemis
karisimlardir.  Boya bir ylizeye kuruyan yag ile birlikte firca veya boyama
tabancalar1 ile uygulanir. Boyanan yiizey, yagin kurumasi ile oldukg¢a kalin yeni bir
tabaka ile kaplanir. Bu islem ger¢ekte bir boyama degil bir 6rtmedir. Genellikle
boyalar anorganik yapidadir (6rn.siilyen,ultramin vb.). Ancak organik yapida da
olabilirler (Orn.ftalosiyaninler vb.).  Uygulandiklar1 yiizeyde higbir degisiklik

yapmazlar. Kazimakla yiizeyden biiyiik par¢alar halinde uzaklastirilabilirler.

Cisimlerin (kumas, elyaf vb.) kendilerini renkli hale getirmede uygulanan
maddelere ise ‘boyarmadde’ denir. Ancak her renk veren veya renkli olan madde
boyarmadde degildir. Boyarmaddelerle yapilan renklendirme boyalarla yapilan
renklendirme islemine benzemez. Genellikle ¢ozeltiler veya siispansiyonlar halinde
cesitli boyama yontemleriyle uygulanirlar. Biitiin boyarmaddeler organik
bilesiklerdir. Boyanacak cisimler boyarmadde ile devamli ve dayanikli bir sekilde

birleserek cismin ylizeyini yapt bakimindan degistirirler. Genellikle



boyarmadde,cismin yiizeyi ile kimyasal veya fizikokimyasal bir iliskiye girerek
birlesmistir.  Boyanan yiizey kazima, silme, yikama gibi fiziksel islemlerle

baslangigtaki renksiz durumunu alamaz.

Organik boyarmadde endiistrisi, iirtinler i¢in gerekli hammaddelerin ¢oklugu
nedeniyle, kimya endiistrisinin her bolimii ile yakindan iliskilidir. Hammadde

strasinin omurgasi asagidaki gibidir:

Petrol ve komiir— hidrokarbonlar —ara maddeler —organik boyarmaddeler

Bunun yanisira boyarmadde endiistrisi genel olarakasagidaki kimyasal

maddeleri fazla miktarda kullanir:

Asidler: Nitrik, siilfiirik, hidroklorik, hidrosiyanik, asetik, formik vb.

Alkaliler: Sud kostik ,soda, amonyak, kire¢, potasyum hidroksit, alkilaminler.

Tuzlar: Sodyum kloriir, sodyum siilfat, sodyum siyaniir, bakir siilfat,
potasyum kloriir, aluminyum kloriir, sodyum hidrosiilfit vb.

Diger kimyasallar: Klor, brom, iyot, hidrojen, alkol, metanol, formaldehit,

asetilen, demir, kiikiirt vb.

Organik boyarmadde molekiiliinde, belirli bir miktar doymamislik bulunur ve
bunun bir kismi aromatik halka seklindedir. Kimyasal yap1 ile renk arasinda ¢ok

sayida baginti kurulmustur. Genel olarak:

Boyarmadde = kromojen + oksokrom
yazilabilir. Kromojen, kromofor olarak adlandirilan bir grup bulunduran aromatik
bir yapidir. Kromofor renk veren anlamindadir ve asagidaki kimyasal gruplar

tarafindan gosterilir:

1. Nitroso grubu: -NO (veya =N-OH)
2. Nitro grubu: -NO; (veya =NO.OH)



Azo grubu: -N=N-

Etilen grubu: C=C

Karbonil grubu: C=0

Karbon-azot grubu: C=NH ve -CH=N-
Kiikiirt grubu: C=S ve C-S-S-C

N kW

Bu gibi gruplar goriiniir spektrumda adsorbent bantlarin ortaya ¢ikmasina neden
olarak, basit aromatik yapiya renk kazandirirlar. Bu kromofor gruplar indirgenme
Ozelligine sahiptir ve eger bu gergeklesirse, elektron rezonansinin ortadan

kaldirilmasi nedeniyle renk ¢cok kez kaybolur.

Barig zamaninda organik boyarmaddelere donstiiriilecek ara maddeler
yapiminda kullanilan hammaddeler, savas zamaninda kimyasal patlayict maddelerin
esasini olustururlar. Pikrik asid, tetril ve TNT gibi organik boyarmaddeler veya

patlayic1t maddeler saglayan benzen ve toluen i¢in bu husus dogrudur [2].

2.1.2.1 Tarihge

Insan, ilk caglardan beri gevresinden faydalanmis, onu giizellestirmeye ve
korumaya c¢alismistir.  Siislenme iggiidiisii nedeniyle dogadan bir¢ok boya ve
boyarmadde elde etmistir. Bunu tag devri zamanlarinda bile gérmek miimkiindiir.
Milattan yiizlerce yil &ncesine ait Dordogne (Fransa) ve Altamiria (Ispanya)’da
bulunan magara duvarlarindaki resimler ve esyalar bunlarin kanitidir. Buralarda
bulunan 6lii kemiklerinin kirmizi renkli olmasi ¢ok ilgi ¢ekicidir. Bu rengin dini bir
gelenek olarak ceset iizerine siiriilen demiroksitten ileri geldigi sanilmaktadir.
Boylece boyalarin o zamanlar bile kullanilmis oldugunu disiinebiliriz. Ancak
boyalarin ilk kullanilis sekilleri, resimde nerede kullanildiklar1 hakkinda heniiz kesin

bir bilgi yoktur.

Ilk kullanilan boyalar metaloksit karisimi, killi toprak ve bazi bitki
Ozsularidir. Bunlarin su ile karigtirilarak boyanacak yere siiriildiigii sanilmaktadir.

Eski musirlilar boyalara saglamlik ve parlaklik vermek icin zamk karigtirmislardir.



Bu tip boyalara Misir mumyalarinda rastlanmistir. Boyalarin hava tesirinden ve

nemden korunmasi i¢in de lizerlerini mum tabakasiyla kaplamiglardir.

Genellikle boya olarak isimlendirdigimiz maddeler anorganik, tekstilde
kullanilan boyarmaddeler ise organik yapidadir. Anorganik dogal boyalara 6rnek
olarak Fe,03, Cr,03 Pb3O4, HgS, grafit vb. maddeleri gosterebiliriz. Boyarmaddeler
ise dogal kokenli olanlarin yaninda biiyiikk cogunlukla sentetiktir.  Dogal
boyarmaddeler genellikle hayvanlarin salgi bezlerinden, bitkilerin kok, kabuk,
tohum, meyva gibi kisimlarindan ve maya bakterileri gibi mikroorganizmalardan

basit kimyasal islemler sonucu elde edilirler.

Diinya iizerinde yeni yerlerin kesfinden sonra renk veren yeni bilesiklerin
bulunmasiyla renk dizisine daha birgok boyarmadde katilmistir. Ancak sentetik
boyarmaddelerin kesfiyle ¢ok daha cesitli renk olanagina ve ucuz boyarmaddelere
kavusulmustur. Dogal kokenli boyarmaddelerin elde edilmesi zor ve pahaliydi.
Ornegin mor renk elde edilmesi igin kullanilan Purpura adli deniz hayvanindan 8000
kadarindan 1 gram boyarmadde ¢ikartilabiliyordu. Bu durum 19.yy. basinda anilin
esasli boyarmaddelerin sentetik olarak elde edilmesiyle degisti. Gergekte ilk sentetik
organik boyarmaddeyi P.Woulfe’nin elde etmesine ragmen, W.H.Perkin’in mauvein
sentezi organik boyarmadde endiistrisinin baglangici olarak kabul edilir. Bu durum
hem o zamanlarda ilkel maddelerle teknik agidan ilgi ¢ekici bir iirlinlin saf elde
edilebilmesi hem de isletme olgunluguna kadar gelistirilebilmesi acgisindan dogrudur.

P.Griess’in azo boyarmaddelerinin sentezine ise 1862 yilinda baslanmistir [3].

Boyarmaddelerin elyafa kimyasal baglanmasi deneyleri gegen yiizyildan beri
baslamisti. Fakat ilk olarak II.Diinya savasindan sonra reaktif boyarmaddeleriyle bu
konu 6nem kazandi. Daha sonraki yillarda boyarmadde endiistrisi hizla ilerleyerek
sayisiz madde sentez edildi. Gilinlimiizde diinyanin boyarmadde ve pigment
ihtiyacini1 karsilayan belli basl firmalar Bayer, Hoecst (Almanya); Du Pont, Calco
(Amerika); Sandoz (isvigre); Francolor (Fransa) dir. Ulkemizde boyarmadde iiretimi
ilk kez 1943 yilinda Karabiik Demir Celik Fabrikasinda baglatilmis, bu tarihten sonra

diger lretim tesisleri de faaliyete geg¢mistir. Kurulu tesislerin %16 kapasite ile



calismakta olduklar1 ve bu nedenle boyarmadde gereksiniminin biiyiik bir kisminin
yurt disindan karsilandigi belirtilmektedir. Dis Ticaret Miistesarli§i’nin verilerine
gore Tiirkiye’de 1996-1998 yillar1 arasinda ithal edilen boyarmaddelerin tiir ve
miktarlar1 Cizelge 2.1°de verilmistir [4].

2.1.2.2. Boyarmaddelerin Siniflandirilmasi

Boyarmaddeler birkag sekilde siniflandirilabilir. Smiflandirmada ¢oziiniirliik,
kimyasal yapi, boyama ozellikleri, kullanilis yerleri gibi ¢esitli karakteristikler
gozoniline alinabilir.  Boyarmaddeleri yapisal olarak siiflandirirken, molekiiliin
temel yapist esas alinabildigi gibi, molekiiliin kromojen ve renk verici ozellikteki
kismi da esas kabul edilebilir.  Asagida boyarmaddelerin sentez ve pratik
uygulamalarinin gézoniine alindig1 bir kimyasal siniflandirma verilmistir. Buna gore

boyarmaddeler:

1. Azo boyarmaddeleri

Nitro ve nitrozo boyarmaddeleri
Polimetin boyarmaddeleri
Arilmetin boyarmaddeleri

Aza annulen boyarmaddeleri

Karbonil boyarmaddeleri

e A R e I

Kiikiirt boyarmaddeleri olmak {izere yedi gruba ayrilir [64].



Cizelge 2.1: Tiirkiye’de 1996-1998 Yillar1 Arasinda Ithal Edilen Boyarmadde Tiir

ve Miktarlar

G.T.I.P Madde ismi 1996 (ton) 1997 (ton) 1998 (ton)

3204.11.00.00.00 | Dagilan boyar|2 031 528 2 650 892 2797 935
maddeler

3204.12.00.00.11 | Asid boyar |3 322 024 3 685534 2211128
maddeler

3204.12.00.00.12 | Mordant ~ boyar | 116 965 164 888 112 518
maddeler

3204.13.00.00.00 | Bazik boyar |2 187 430 2558119 1 968 489
maddeler

3204.14.00.00.00 | Direkt boyar | 874 095 989 758 721 815
maddeler

3204.15.00.00.00 | Vatboyarmaddeler | 2 040 477 2283 561 1 598 627

3204.16.00.00.00 | Reaktif boyar|11 395816 |17 066 755 14 622 269
maddeler

3204.17.00.00.11 | Pigment ~ boyar |2 211 276 2 318 464 2278 947
maddeler

3204.17.00.00.12 | Esas1 pigment |1 138 227 1459 426 1351 049
olan miistahzarlar

3204.19.00.00.11 | Kiikiirtlii ~ boyar |5 138 672 4 955 330 4 504 662
maddeler

3204.19.00.00.12 | Solvent boyar | 140 708 377272 211 575
maddeler

3204.20.00.00.00 | Fluoresanli 1 850 983 2382 042 2712 683
aydinlatma
maddeleri




2.1.2.3. Azo Boyarmaddeleri

Organik boyarmaddelerin en 6nemli sinifin1 olusturan azo boyarmaddelerinin
sayist diger biitiin siniflardakinin toplamina esittir. Kiipe ve kiikiirt boyarmaddeleri
disinda, diger tiim boyama yontemlerinde kullanilan boyarmaddelerin yapisinda azo
grubuna rastlanir. Bunlar, yapilarindaki kromofor grup olan azo (-N = N-) grubu ile
karakterize edilir. Bu gruptaki azot atomlar, sp” hibritlesmesi ile karbon atomlarina
baglanir. Azo grubuna baglanan karbon atomlarindan biri aromatik (benzen, naftalen
ve tiirevleri) veya heterosiklik halka, digeri ise enollesebilen alifatik zincire bagl bir
grup olabilir. Bu nedenle molekiilde en az bir aril grubu bulunur. Azo
boyarmaddelerini genel olarak su sekilde formiillendirebiliriz: Ar-N=N-R. Burada

R:Aril, heteroaril veya enollesebilen alkildir.

Alifatik grup igeren azo boyarmaddelerinin renk siddetleri diigiiktiir. Renk
tonlar1 genis bir spektruma sahiptir. Dogal boyarmaddelerin higbirinde azo grubuna
rastlanmaz.  Bu smif boyarmaddelerin hepsi sentetik olarak elde edilirler.
Sentezlerinin sulu ¢ozelti i¢inde ve basit olarak yapilmasi yaninda, baslangi¢
maddelerinin sinirsiz olarak degistirilebilmesi ¢ok sayida azo boyarmaddesinin elde

edilebilmesini miimkiin kilar.

Molekiildeki azo grubuna goére mono-, dis-, tris-, tetrakis...azo
boyarmaddeleri olarak tanimlanirlar. Azo grubunu i{i¢ veya daha fazla icerenlere
poliazo boyarmaddesi de denir. Bir azo boyarmaddesi a) formiilii, b) sistematik ad1
ve c) pratik tanimlama yontemi olmak lizere ii¢ sekilde belirtilebilir. Bunlar

asagidaki ornekle agiklayabiliriz:

a) formiilii
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b) sistematik adi: 1-hidroksi 2-fenilazo-7-(1’-nitrofenilazo)-8-amino-naftalin-

3,6-disiilfonikasid.

c)pratik tanimlama yontemi:

A:diazo bileseni, E:kenetleme bileseni olmak iizere asagidaki gibi bir genel

formiillendirme yapilir.

A >l E2« Aveya

p-Nitroanilin — 1a H-asidi 2b’<— Anilin

b sikkinda gosterilen sistematik adlandirma ¢ok az kullanilir. ilk bakista

anlamlandirilamadigi gibi ¢ok uzun bir sdylenis tarzi vardir.

Pratik tanimlama yontemi genellikle ¢ok kullanilir. Bu yontemde uygulanan
genel sentezin bir semasi verilmektedir.  Baslangi¢ maddeleri ve baglanma
yonlerinin yerleri genel hatlar1 ile hemen géze carpmaktadir. Bu tanimlama hem
teknikte hemde literatiirde yerlesmistir. Dis- ve poliazo boyarmaddelerde oklar
kenetlenme yoniinii, ok iistiindeki rakamlar reaksiyon sirasini, harfler ise ortamin
hangi sartlarda olmasi gerektigini gosterir; a:asit, b:bazik gibi. Biitlin 6nemli
boyarmaddeler i¢in pratik tamimlamanin yanisira Color Index’de ayrica bir

siiflandirma yapilmistir.

Uygulama i¢in tagidig1 etkin grup ve o6zelligine bagli olarak azoboyarmaddeleri

asagidaki sekilde siniflandirilabilirler:

1. Anyonik azo boyarmaddeler
Katyonik azo boyarmaddeler
Azoik (inkisaf) boyarmaddeleri
Dispersiyon azo boyarmaddeleri

Pigment azo boyarmaddeleri

A

a) Hidrofob ¢oziiclilerde ¢ozlinen azo boyarmaddeleri
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b) Yaglarda ¢6ziinen azo boyarmaddeleri

Bunlardan en fazla iiyesi olan anyonik yapida azo boyarmaddeleridir.

2.1.2.4. Anyonik azo boyarmaddeler

Molekiiline bagli olarak bir anyonik grup tasiyan tiim boyarmaddelere
‘anyonik boyarmaddeler’ adi verilir. Cok sayida boyarmadde igeren bu siifta
renklilik veren grup olarak azo-, antrakinon, trifenilmetan- ve nitro-gruplarina
rastlanir. Cogunlukla boyarmadde molekiiliine anyonik karakter saglayan hidrofil
stibstitiient, siilfonik asid grubudur. Nadiren karboksilik asit grubu da olabilir. Bu
gruplar boyama islemi sirasinda kuvvetli elektrolit 6zelligi nedeni ile dissosie olur ve

asidik ortam meydana getirir.

Anyonik yapidaki azo boyarmaddeler boyadig1 materyalin tiiriine ve boyama
yontemine gore degisik smiflara ayrilabilir. Ornegin protein ve poliamid elyafi
asidik ortamda boyayanlara ‘asid boyarmaddeler’, seliilozik elyafa karsi
siibstantivitesi yliksek olanlara ‘direkt boyarmaddeler’ adi verilir. Ayrica asid
boyarmaddeler yapisinda olup da metal katyonlar1 ile kompleks olusturabilenleri
‘krom boyarmaddeleri’ ve ‘metal-kompleks boyarmaddeleri olarak bilinir.
Boyarmadde molekiilinde anyonik grup yaninda elyaf ile kimyasal bir bag

olusturabilen bir reaktif grup tasiyanlar ise ‘reaktif boyarmaddeler’ adini alir.

Yukaridaki agiklamalara gbére azo grubu igeren anyonik yapidaki

boyarmaddeler bes alt sinifa ayrilir:

1. Asid boyarmaddeleri

2. Krom boyarmaddeleri

3. Metal-kompleks boyarmaddeleri
4. Direkt boyarmaddeler

5. Reaktif boyarmaddeler
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2.1.2.5. Asid boyarmaddeleri

Asid boyarmaddeleri suda ¢oziinen, bir veya daha fazla anyonik grup igeren
(genellikle —SOsH), 6zellikle yiin ve poliamidlere uygulanan boyalardir. bir ¢ok
asidik boya azo gruplar igerir, ancak birka¢i antrakinon ve trifenilmetan kimyasal
sinifindadir. Asid boyalarin yiin ve poliamid fiberler tarafindan adsorpsiyonu farkli
pH degerlerinde bulunan polimerik fonksiyonel gruplarin tiirline ve boyanin
hidrofobik olma 6zelligine baghdir. NoOtr bir ¢ozeltide amino ve karboksil
fonksiyonel gruplar1 zwitterion halde bulunurlar: "NH;z--F-- COO" , burada F : yiin
veya poliamiddir. Asidik sartlar altinda, karboksil grubu hidrojen kazanir ve fiber
"NH;--F--COOH seklindedir. Aksi durumda, bazik ¢dzeltide pozitif yiiklii amino
grubu proton verir ve fiber NH;--F-- COO" durumundadir. Asidik boyalarin
sorpsiyonunu karakterize etmek icin Langmuir tipi izotermler uygundur ancak
Donnan esitligi de kati ve ¢ozelti fazlarindaki iyonlarin dagilimini agiklamak igin

kullanilabilir.

Baglica NH,, COOH, CONH fonksiyonel gruplarini igeren yiin, ipek, naylon
6.6, poliamid elyaf ile katyonik modifiye poliakrilonitril elyafi boyamada kullanilan
asid boyarmaddelerinin ayrica deri, kiirk, kagit ve besin boyarmaddesi olarak da
uygulama imkan1 vardir. Yiiksek miktarda polar gruplar iceren iplikler daha ¢ok su
absorplar.  Hidrofobik ipliklerin suda yiiksek ¢oziliniirliige sahip boyalarla
renklendirilmesi ¢ok zordur. Bu boyalar genellikle anyonik karakterli olduklarindan,

suyla temas ettiginde negatif yiizey yiikiine sahip olan iplikler tarafindan itilirler [3].

Boyama isleminin asidik ( pH = 2-6 ) banyoda gergeklestirilebilmesi
nedeniyle bu ismi alan asid boyarmaddelerinin ¢ogu, molekiil agirliklar1 300-500
arasinda olan siilfonik asidlerin sodyum tuzlaridir. Molekiillerinde dorde kadar
stilfonik asid grubu bulunur. Bu grubun pK degeri 1-2 arasinda olup kuvvetli
asidiktir ve tuzlar hidroliz olmaz. Anyonunun biiyiikliigiinden dolay1 sulu ¢ozeltide

bir kismi1 agregat halinde bulunur ve bir kolloidal elektrolit gibi davranir.
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Sekil 2.1: Ornek Asidik Boyarmadde Formiilii

Sekil 2.1°de bir 6rnek formiil ile verilen basit azo siilfonik asidler bilinen ilk
asid boyarmaddelerdir ve siilfiirik asid gibi bir anorganik asidle asidlendirilmis
banyoda, yiinii renklendirmek i¢in kullanilmiglardir. Ancak, bunun gibi basit
boyarmaddelerin yikama ve dinkleme hasliklar1 istenilen haslik degerinden daha
diisiiktiir. Bu giicliikleri yenmek icin daha has boyarmaddelerin sentezi diisiiniilmiis
ve dink boyarmaddeleri elde edilmistir. Bu boyarmaddeler, daha az sayida
¢Oziindiiriici gruba sahiptir ve daha karmasik biiyiik molekiilliidiir. Yiine kuvvetle
adsorplanir, daha diizgiin bir adsorpsiyon igin siilfiirik asit yerine asetik asit
kullanilir.  Cesitli uygulamalar gdzoniine alinarak asid boyarmaddeleri ii¢ grupta

toplanabilir:

1. Egalize asid boyarmaddeleri: Molekiil agirliklar1 kiiciik olan asid
boyarmaddeleri bu smifi olustururlar. Molekiiliin kiiclikliigli nedeni ile hem
olusturduklar1 iyonik bag zayiftir, kolayca kopabilir; hem de afiniteleri azdir. Bunun
sonucu olarak boyarmadde anyonunun ‘migrasyon’ (go¢ etme) yetenegi vardir.
Migrasyon boyarmadde molekiillerinin, elyaf iizerindeki yiliksek konsantrasyonlu
bolgelerden diisiik konsantrasyonlu bolgelere go¢ etme yetenegidir. Bu ozellige
sahip boyarmaddelerle diizglin (egal) boyama yapilir. Bu ylizden ‘egalize asid
boyarmaddeleri’ de dedigimiz bu siifin boyama isleminde afiniteyi artirmak ve
iyonik bag olusumunu gii¢lendirmek i¢in, protein zinciri iizerindeki (+) yiikli
merkezler artirtlir. Bu nedenle, pH’1n 2-3,5 degerlerinde oldugu kuvvetli asidik

ortamda caligilir.
2. Asid dink boyarmaddeleri: Molekil agirliklart daha yiiksek ve

¢Oziindiiriicii grup sayisi daha az olan boyarmaddelerdir. Boyarmadde molekiilii

biiylidiik¢ce agregasyon ve elyafa karsi afinite artar, migrasyon giiclesir, daha biiyiik
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olan boyarmadde anyonunun elyafa baglanmasi kolaylasir. Bu nedenle daha yiiksek
pH alanlarinda caligilabilir (pH=3,5-5,5). Boyarmaddenin sentezinde molekiili
biiylitme islemi, kromofor gruplarin eklenmesi ile yapilir. Bu sinif boyarmaddelerde

daha ¢ok koyu renkler gozlenir.

3. Asid siiper dink boyarmaddeler: Molekiil agirliklari ve dolayisiyla
afiniteleri en yliksek olan boyarmaddelerdir. Elyafa baglanabilmesi icin ¢ok zayif
asidik ortam yeterlidir. Bu da (NH4)2,SO4 veya CH3COONH, ile saglanir. Bu

tuzlarin sicakta hidrolizi ile az miktarda asit olusur.

(NH4)2SO4 — 2 NH; + H,SOq4 (2.1)
CH;COONH4 — NH; + CH;COOH (2.2)

Molekiil biiylidiikkce kromofor grup sayisi artacagindan, bu smifa ait
boyarmaddelerin renkleri koyu ve donuktur. Parlak renkli olanlarinin sentezi,

molekiile kromojen olmayan gruplarin katilmasi ile gergeklesir [3].

2.1.3. Boyarmadde Igeren Atiksular ve Ozellikleri

Sentetik boya iceren atik sular tekstil, kagit, gida, kozmetik ve ilag
endiistrilerinden kaynaklanmaktadir [5-8]. Tekstil endiistrisi boya kullaniminda ilk
sirada olup, tretilen boyanin %601 ipliklerin renklendirilmesinde kullanilir ve
kullanilan boyanin yaklasik %10-15’1 atik sularla ¢evreye verilir [9-11]. Colour
Index’de kayithh 9000 boya bulunmasina karsilik gliniimiizde 100 000’den fazla
boyanin ticari olarak kullanilmasi atik sulardan renk giderimini gii¢lestirmektedir

[12].

Boya igeren atiksular BOI (Biyolojik Oksijen Ihtiyac1) degeri diisiik, KOI
(Kimyasal Oksijen Ihtiyac1) degeri yiiksek, oldukea renkli, yiiksek ya da diisiik pH
karakterli sulardir [13,14]. Boya atiklari, alict suyun renginin degismesine, boyali

hale gelmesine neden olurlar. Amerikan Boya Ureticileri Enstitiisii, karsinojenik ve
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mutagenik olan bazi katyonik boyalar (6zellikle trifenil-metan tipleri) ile benzidin
disindaki boya ve pigmentlerin tehlikeli kimyasallar olarak siniflandirilamayacagini
bildirmistir. Burada asil tehlike boya renginin sudaki 151k gecirgenligini ve sudaki
gaz ¢oziinlirliigiinii azaltmas1 sonucu fotosentezin engellenmesi ile ekolojik dengenin
olumsuz yonde degismesidir [11,15]. Ayrica tekstil atiklari ile renklendirilmis

atiksular diger sanayiler i¢in (kagit, bira gibi) su temininde kullanilamazlar.

Gerek tiretim, gerekse kullanim sirasinda arta kalan boya miktar1 gézoniinde
bulunduruldugunda renkli atiksularin ¢evresel agidan ne kadar 6nemli oldugu gercegi
ortaya ¢ikmaktadir. Renkli atiksularin dogrudan alici ortama desarj edilmesinin
kontrolsiiz anaerobik sartlarda toksik-karsinojenik aromatik aminlerin olugmasi gibi
birincil ¢evresel etkilerinin yanisira, estetik agidan ¢evreye zarar vermesi gibi ikincil
bir etkisi de vardir [9,16]. Boyalar, sentetik kaynakli ve kompleks aromatik
molekiiler yapidan olugsmus renklendiricileri icermesi ve 06zel olarak 1sik, su,
yiikseltgeyici ajanlar ve 1sitmaya karsi dayanikli olarak {iretildiklerinden c¢ok
kalicidirlar ve bozunmalar1 zordur [5,17]. Boyalarin diisiik derisimleri bile sucul
yasami, dolayisiyle besin zinciri yoluyla insan sagligini etkilediginden, atiksulardan

giderimi gerekmektedir [18,19].

2.1.4 Boyarmadde Iceren Atiksularin Aritim Yéntemleri

Atiksulardan renk giderimi ig¢in biyolojik, fiziksel ve kimyasal esasli ¢ok
sayida proses gelistirilmistir: Fizikokimyasal flokiilasyon, elektroyiizdiirme,
Fe**/Ca(OH), ile flokiilasyon, membran filtrasyonu, elektrokinetik koagiilasyon,
elektrokimyasal yikim, iyon degisimi, irradiasyon, c¢oktiirme, ozonlama ve
adsorpsiyon bunlarin baslicalaridir [4,14,20]. Bu yoOntemler baglica avantaj ve
dezavantajlari ile birlikte Cizelge 2.2°de sunulmustur. Bu yontemlerle elde edilen
renk giderim veriminin atiksudaki boya tiiriine bagl olarak degisiklik gdstermesi,
atiksulardan renk giderimi i¢in en wuygun metodun se¢imini daha da

zorlagtirmaktadir.
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Boyarmaddelerin biyolojik parcalanmaya karsi dayanikli olarak iiretilmeleri
nedeniyle biyolojik yontemler renk gideriminde tek bagsina yetersiz olarak
bilinmektedir. Tekstil endiistrisi atik sularinin BOI/KOI oraninin diisiik olmast,
klasik biyolojik yontemlerle atiksuyun bilesenlerinin bozundurulmasinin oldukga gii¢
oldugunun bir gostergesidir [21,22]. Bu durumda biyolojik ve fizikokimyasal
islemlerin birlikte uygulanmasi daha iyi giderim saglayabilir fakat yontemin islem

maliyeti ve zararli atik gamurlarin olusumu artar.

Koagiilasyonla renk gideriminde ozellikle aliim, FeCl; ve CaCl,
kullanilmaktadir. Aritma sonrasinda, su igerigi yliksek bir gamurun 6nemli miktarda
olugsmasi bu yontemin dezavantajidir. Ozon (Os) [23], hidrojen peroksit (H,O,),
Fenton reagent [24], UV/ H,0, [25], klorlama, ultrafiltrasyon [26] gibi yontemlerle

cok yiiksek renk giderim verimi elde edilmesine karsin, bunlar pahali yontemlerdir.

Adsorpsiyonla renk giderimi oldukga etkin bir yontemdir. En yaygin olarak
kullanilan adsorban madde aktif karbon olmakla birlikte, zeolit, bentonit, odun kiilii
gibi bazi iiretimi kolay ve ucuz adsorbentler de adsorpsiyonla renk giderimine
uygundur. Ancak adsorpsiyonda ilk yatirim maliyetinin yiiksek olmasi adsorbentin
peryodik olarak yenilenmesini gerektirmektedir. Bu da isletim maliyetini artirir [13].
Islem maliyetini azaltmak ve verimli renk giderimi saglamak amaciyla bir gok
aragtirmaci aktif karbon yerine gecgebilecek ucuz adsorbentlerle boya giderimi ile
ilgili caligmalar yapmustir [ 12, 15, 18, 20, 27-29 ]. Atiksulardan boyarmaddelerin
gideriminde etkin olarak kullanilabilecek ucuz adsorbentlerin gelistirilmesi i¢in ¢ok
sayida arastirma yapilmistir. Khattri ve Singh [30] sulu c¢ozeltilerden farkli
derisimlerde farkli boyalarin  giderimini incelemis ve artan boyarmadde
konsantrasyonu ile adsorplanan miktarin azaldigim1 goézlemislerdir. Denge verileri
Langmuir modeline uygunluk gostermistir. Ho ve McKay [31] boyalarin turba ve
siinger gibi ucuz adsorbentlere sorpsiyonu kinetigini incelemis; pseudo-ikinci
mertebe kinetik modeli uygun bulunmus, sicaklik, boya derisimi ve pargacik

boyutunun adsorpsiyon hizi {izerine etkileri arastirilmistir.
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Cizelge 2.2: Atiksulardan boyarmadde gideriminde kullanilan c¢esitli yontemlerin

birbirleriyle karsilagtirilmasi

Fiziksel / Kimyasal | Avantajlar Dezavantajlar
Metodlar
Fenton reagents Cozilinebilir ve ¢ozlinemeyen | Camur olusumu

boyalarda etkin giderim

Ozonlama

Gaz fazinda uygulanabilir

Diisiik yar1 dmiir

Fotokimyasal metod

Camur olusumu yok

Yan iiriin olusumu

NaOCl Azo-baglar1 olusumunu baslatir | Aromatik aminlerin
ve hizlandirir olusumu
Elektrokimyasal Kirilma bilesikleri zararli degil | Elektrik enerjisinin fazla
yikim kullanimi1
Aktif Karbon Cesitli boyalarin etkin giderimi | Cok pahali
Iyon degisimi Regenerasyon: adsorbent kaybi | Tiim boyalarda etkin degil
yok
Irradiasyon Lab. dl¢eginde etkin oksidasyon |Cok fazla ¢oziinmiis O,
ihtiyaci
Elektrokinetik Ekonomik agidan uygun Yiiksek camur olusumu
koagiilasyon
2.2. MIKROORGANIZMALARLA ~ BOYARMADDE GIDERIMI
CALISMALARI

Tekstil endiistrisi atiksularindaki boyarmaddenin, etkin ve ucuz materyallerle
giderimi konusu son yillarda biiyiik 6nem kazanmistir. Boya giderimi ile ilgili
aragtirmalar 6zellikle aktif karbon yerine kullanilabilecek bol ve ucuz adsorbentlerle
etkin giderimin saglanabilecegi yontemler iizerinde yogunlagmistir. Ancak sinirh
sayidaki ¢alisma mikroorganizmalarin renk gideriminde kullanilabilecegi ile ilgilidir.
Bilimsel literatiir bu konuya iki farkli yaklagim getirmektedir: Birincisi fungus,
maya, alg ve bakteri tlirli mikroorganizmalarin canli hiicreleri ile boyanin biyolojik

olarak parcalanmasi, ikincisi ise inaktif (6lii) mikrobiyal kiitle ile boyanin

18



adsorpsiyonla giderimi, yani biyosorpsiyonudur. Boyar maddelerin biyolojik
parcalanmaya karst dayanikli olmasi gercegi biyolojik yontemlerle renk giderim
calismalarma hiz kazandirmistir.  Ozellikle boyar maddeleri parcalayabilen aerobik-
anaerobik bakteri ve ‘white-rot’ fungi tiirlerinin izole edilmesiyle biyolojik
yontemlerle renk giderimi tekrar Onem kazanmistir [32]. Mikrobiyal renk
gideriminin etkinligi se¢ilen mikroorganizmanin uyumuna ve aktivitesine baglidir
[10]. Banat ve ark. [32] farkli fermantasyon sistemleri i¢indeki cesitli saf ve karisik
bakteriyel ve fungal kiiltiirler ile renk giderimi caligsmalarinda; aerobik kosullarda
renk gideriminin olumlu, anaerobik kosullarda toksik aromatik aminlerin olugsmasi
ile renk gideriminin olumsuz oldugunu gézlemislerdir. Chen ve ark. [10] yiiksek
derisimdeki RED RBN boyasinin A.hydrophila’nin 8 saatlik inkiibasyonu siiresinde
% 90’dan daha fazlasimin giderildigini belirtmislerdir. Canli yesil algle sentetik azo
boyasinin giderimi c¢alismasinda, algal hiicrelerin boya renginin giderim
kapasitelerinin boya derigimi ile algal biyokiitleye bagli oldugu sonucuna varilmistir
[9]. Farkli azo boyar maddelerinin white rot fungus ile giderimi ¢alismalarinda canli
fungusun secici olarak boyalar1 giderdigi gézlenmistir [5]. Fu ve Viraraghavan canli
funguslarla boya giderim mekanizmas1 {lizerinde sadece biyolojik pargalanmanin
etkin olmadigini, biyosorpsiyonun da etkin oldugunu belirtmislerdir [33]. Mohan ve
ark. [9] dogal bir gdlde lireyen yesil alglerden Spirogyra sp.’yi Reactive Yellow 22
gideriminde  kullanmiglar; giderim mekanizmast iizerinde biyosorpsiyon,
biyodoniisiim ve biyokoagiilasyon proseslerinin etkin oldugunu belirtmislerdir.
Cesitli azo, diazo ve reaktif boyalarin toplam renk giderimi birgok mikrobiyal kiiltiir
kullanilarak gerceklestirilmistir [34,35]. Chen ve ark. [10] reaktif azo boyalarinin
Pseudomonas luteola ile giderimi kinetigi lizerine ¢alismis ve en az zararli boyanin
daha kolay metabolize oldugunu bildirmistir. Ayrica biyo-giderime neden olan
azorediiktaz aktivitenin mikrobiyal metabolizmaya 6zgii oldugu belirlenmistir. Fu ve
Viraraghavan [33] dort farkli boyarmadde Basic blue, Acid blue, Congo red ve
Disperse red Aspergillus niger ile gideriminde karboksil, amino ve fosfat gruplarinin
rolii iizerine c¢alismislar, fungal biyokiitlede ve boyarmadde yapisinda bulunan
fonksiyonel gruplarin biyosorpsiyon miktarini etkiledigi sonucuna varmislardir.
Reaktif tekstil boyalarinin (Remazol blue, Reactive black ve Reactive red) Candida

tropicalis  tarafindan biyoakiimiilasyonu baglangic pH’st ve boyarmadde
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konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak Donmez tarafindan calisilmistir [36].
Optimum pH, denenen tiim boyalar i¢in 3.0 bulunmus ve biyoakiimiilasyon
ylizdesinin azalan boyarmadde konsantrasyonu ile arttigi gozlenmistir. Yiksek
boyarmadde konsantrasyonlari lag (uyum) fazinin uzamasma dolayisiyla mayanin
biliylimesinin inhibe olmasina neden olmustur. Diazo reaktif tekstil boyalarinin
Saccharomyces cerevisiae ile biyoakiimiilasyonu iizerine benzer bir ¢alisma Aksu
tarafindan [37] yliritilmiis Remazol Black-B’nin biyoakiimiilasyonu diger

boyalardan daha yiiksek bulunmustur.

Acid yellow 17 ve Maxillon Red BL-N boyarmaddelerinin aktif c¢amur
organizmalarina adsorpsiyonu Basibiiyilk ve Forster [38] tarafindan c¢alisilmustir.
Calisma sonucunda Maxillon Red’in ¢ok iyi adsorplandigi, adsorpsiyon dengesinin
Langmuir izotermi ve kinetiginin yalanci-ikinci mertebe kinetik modeli ile ifade
edilebilecegi bulunmustur. Chu ve Chen atiksulardan bazik boyarmaddelerin
gideriminde aktif camur organizmalarinin yeniden kullanimi {izerine c¢alismislar,
adsorpsiyon kinetiginin film diflizyonu tarafindan kontrol edilen birinci mertebe bir
proses oldugu sonucuna varmislardir [39]. Rozada ve ark. Methylene blue ve
Safranine boyalarinin kesikli ve sabit yatak sistemlerinde kanalizasyon atiklarinin
pirolizi ve kimyasal aktivasyonu ile elde edilen aktif karbona adsorpsiyonu
aragtirtlmig, Methylene blue’nun Safranin’den daha hizli adsorplandigini
bildirmislerdir [40]. Otero ve ark. [29] Methylene Blue’'nun kanalizasyon
atiklarindan elde edilen ¢esitli adsorbentlerle giderimi iizerine ¢alismislardir.
Kurutulmus, piroliz edilmis ve kimyasal olarak aktive/ piroliz edilmis atiklar bu
amagla kullanilmig, denge ve kinetik ¢aligmalar sonucunda kurutulmus atiklarin en
etkin giderimi sagladig1 belirlenmistir. Coriolus versicolor, aktif camur bakterisi ve
odun kiiliiniin adsorbent olarak kullanildig1 bir aktif ¢amur iinitesinde Everzol
Turquoise Blue-G’nin simiiltane adsorpsiyonu ve biodegradasyonu Kapdan ve Kargi
[16] tarafindan arastirilmis, 20 gilinliik ¢gamur yasi, 200 mg/L boyarmadde, 150 mg/L
adsorbent konsantrasyonlarinda maksimum yilizde giderim % 82 olarak

belirlenmistir.

20



Canli hiicrelerde boya gideriminde mikroorganizmanin siirekliligi i¢in besi
saglanmasi, yiiksek boya derisimlerinde mikroorganizma {iremesinin inhibe olmasi
ve tam giderim i¢in uzun zaman istemi gibi 6nemli dezavantajlart vardir [33]. Diger
taraftan inaktif (61i) hiicrelerin canli hiicreleri ile karsilastirildiginda biyosorpsiyon
kapasitelerinin daha yiiksek olmasi, igletmelerinin basit ve rejenerasyonlarinin kolay
olmast ve tam giderim saglanmasi i¢in olduk¢a kisa siire istemi gibi Onemli
avantajlar1 vardir [33]. Ayrica 6lii biyokiitle herhangi bir fermentasyon prosesinin
at1g1 olarak endiistriyel bir kaynaktan saglanabilir; biyosorpsiyon sonunda elde edilen
kompleks yap1 yakit ve yiikksek protein icerigi ile hayvan yemi olarak
degerlendirilebilir [5].

2.3 BIYOSORPSIYON

Isisal veya kimyasal yontemlerle inaktive edilmis biyokiitlelerle yapilan
adsorpsiyon islemi, biyosorpsiyon olarak tanimlanmaktadir [41]. Biyosorpsiyon
boyarmadde molekiiliiniin mikrobiyal hiicre yiizeyine difiizyonu ile baglayan aktif ve
pasif tasinim mekanizmalarimi iceren dogal veya kontrolsiiz bir siirectir.
Boyarmadde molekiilii hiicre ylizeyine ulastiginda, kendisine karsi kimyasal afiniteye
sahip bolgelere baglanir. Bu basamak adsorpsiyon, iyon degisimi, koordinasyon,
komplekslesme, selatlasma ve mikrogokelme gibi pasif birikim proseslerinden
ibarettir. Genellikle boyle bir adsorplama prosesi hizli ve tersinirdir. Biyosorpsiyonu
cogunlukla molekiillerin tersinmez olarak baglandigi daha yavas bir proses takip
eder. Bu yavag giderim basamaginda kovalent baglanma, redoks tepkimeleri, hiicre
yiizeyinde kristalizasyon veya hiicre i¢i proteinlerine baglanma gibi bir seri
mekanizma etkindir. [42,43]. Biyosorpsiyon terimi biyosorbent ile ¢oziinen
arasindaki direkt etkilesimle ilgilidir. Bu etkilesimde mikroorganizma ylizeyi hayati

Onem tasir.

Literatiirde agir metal iyonlarinin biyosorpsiyonla giderimi konusunda ¢ok
sayida calisma olmasina karsilik boyarmadde ve renk giderimine biyosorpsiyonun
uygulanmasi ile ilgili sinirh sayida calisma vardir. Aksu ve Tezer (2000), inaktif

R.arrhizus’a Remazol Black B’nin biyosorpsiyonunu ilk kez ¢alismislar; fungusun
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en yiiksek boya giderimini pH=2.0, 35°C sicaklik ve 800 mg/L boya derisiminde
sagladigin1 gozlemislerdir [44]. O’Mohany ve ark(2002) reaktif boyanin kurutulmus
R.arrhizus’la pH=2.0’de maksimum kapasite ile giderildigini gozlemislerdir [6].
Robinson ve ark. (2002) ise bugday sap1 ve elma posasini biyosorbent olarak
kullanmiglar; sentetik boya karisimlarindan boya biyosorpsiyonunda elma posasinin
bugday sapindan daha iyi adsorplayici oldugunu belirtmislerdir [5]. Aksu ve
Donmez (2003) Remazol Blue reaktif boyasinin bircok maya tirdi ile
biyosorpsiyonunda inaktif maya hiicrelerinin boya gideriminde segici davrandigini
gozlemisler, en yilksek boya giderimine C.lipolytica ile ulasmiglardir [8].
Waranusantigul ve ark. (2003), sulu ¢ozeltiden bazik Metilen Mavisi’nin kurutulmus
Spirodela polyrrhiza’ya biyosorpsiyonu ¢alismalarinda, biyokiitle artis1 ile giderim
ylizdelerinin arttigini goézlemislerdir [7]. Ayrica literatiirde A.niger ile Acid Blue 29
boyasinin gideriminde maksimum kapasite 6.63 mg/g [33], dort farkli asidik boyanin
P.luteola ile gideriminde P.luteola’nin maksimum boya giderim kapasitesinin 18.6
mg/g [45] ve Reactive orange 16 boyasinin inaktif R.arrhizus’a adsorpsiyonunda

maksimum kapasite 200 mg/g [6] olarak verilmistir.

Boyalarin biyosorpsiyon mekanizmalari, boya molekiiliindeki fonksiyonel
gruplara ve biyosorbentin ylizey 6zelliklerine baglidir. Hiicrenin ¢evresi ile olan
etkilesiminde mikroorganizmanin yiizeyi hayati bir rol oynar. Fizyolojik durumda
mikrobiyal biyokiitlenin hiicre duvarlar1 temel olarak polisakkarit, protein ve lipid
gibi metal baglayici negatif yiiklii fonksiyonel gruplar (karboksilat, hidroksil, siilfat,
fosfat ve amino gruplar1) igeren yapilardan olusur [42,43]. Fu ve Viraraghavan
(2002) A.niger’a Basic Blue 9’un biyosorpsiyon mekanizmasimin agir metal
iyonlarina benzedigini, Acid Blue 29’un fungal biyokiitleye elektrostatik etkilesimle
baglandigini belirtmislerdir [33]. Boyama islemi sirasinda meydana gelen kayiplar
akrilik ipliklerde bazik boyalar i¢in %5’den daha azken, anyonik (reaktif, direkt,
asidik) boyalar i¢in %50’ye ulasabilmektedir. Mersin Universitesi’nde yapilan bir
doktora tez ¢aligmasinda katyonik (bazik) ve anyonik (reaktif ve asidik) boyalarin
bentonite adsorpsiyonu arastirilmig, bentonitin katyonik yapili boyalar icin iyi bir
adsorbent oldugu, asidik boyalar1 ise adsorplamadigi saptanmistir [46]. Benzer

sonu¢ Metivier-Pignon ve ark. (2003) tarafindan da kaydedilmistir [47].
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2.4 ADSORPSIYON

Adsorpsiyon, akigskan fazdaki belirli bilesenlerin bir kat1 adsorbent yiizeyine
transferine dayanan ve genellikle faz yiizeylerinde olusan bir ayirma islemidir
[48,49,50]. Adsorpsiyon, kati yiizeyi ile ¢oziiciide ¢Oziinmiis gaz veya ¢oziinen
maddenin temas1 ile gerceklesir. Herhangi bir kati 6rgiisii i¢cindeki iyonlar, atomlar
ve molekiillerarasi ¢ekim kuvvetleri etrafindaki diger kuvvetler tarafindan sarildiklari
icin dengelenmistir. Fakat kat1 ylizeyindeki bir molekiil dengelenmemis bir kuvvetin
etkisindedir. Kat1 yilizeyindeki atomlarin dengelenmemis kuvvetleri tarafindan
cOzeltide ¢Oziinmiis maddeler kati yiizeyine dogru c¢ekilerek bu kuvvetleri
dengelemis olur. Boylece ¢ozeltide ¢ozlinmiis maddenin kati yiizeyine adsorpsiyonu
gerceklesir. Yani kati maddenin yilizey gerilimi ¢o6ziinen molekiillerinin
adsorpsiyonu ile kiigiiltiilmiis olur. Sonugta bu olay sistemin ylizey enerjisini azaltir.

Coziinmiis maddenin kat1 yiizeye tutunabilmesi igin:

i.  ¢Ozlinmiis maddenin ¢ozeltiden alinmasi,
il.  ¢Ozliciiniin kat1 yiizeyden uzaklagmasi,
1ii.  ¢Ozinmiis maddenin yiizeye baglanmasi gerekir. Bu baglanmada yiizeye
tutunan maddeye adsorplanan, yiizeyine ¢eken maddeye adsorplayan

denir.

2.4.1. Adsorpsiyonu Etkileyen Faktorler

Adsorpsiyonu etkileyen baslica faktorler ortam sicakligi ve pH’s1, adsorbent
ve adsorplananin baslangi¢ derisimi, karistirma hizi, adsorplanan ve adsorbentin

ozellikleridir [1].

1) Ortam sicakligiin etkisi: Adsorpsiyon islemi genellikle ekzotermiktir ve
azalan sicaklik ile adsorpsiyon biiylkliigii artar. Sekil 2.2°’de adsorplanan miktar
(fiziksel ve kimyasal) ile sicaklik arasindaki nicel iligki gosterilmektedir. Kritik
sicaklik asildiginda, fiziksel asorpsiyon ¢ok diisiikk bir denge degerine ulasir.

Sicaklik arttiginda, aktiflestirilmis adsorpsiyon miktar1 6nem kazanir ¢ilinkii belirli
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zaman araliklarinda 6nemli miktarda adsorpsiyonun gerceklesmesi i¢in hiz yeterince
blyiiktiir. Belirlenmis zaman araliklariyla calisilan bir adsorpsiyon deneyinde
adsorpsiyon egrisi bir minimuma ulastiktan sonra sicaklik artisiyla yiikselir
(sekildeki kalin ¢izgi). Sicaklik daha da arttirilirsa, aktiflestirilmis adsorpsiyon i¢in
azalan denge degeri prosesi yavaslatir ve adsorplanan miktar bir minimumdan geger.
Bu yiiksek sicakliklarda, aktiflestirilmis prosesin hizi yavaslamis bile olsa, denge

degerine yakin bir degere ulagsmasi icin yeterlidir [51].

q

A

» Sicaklik

Sekil 2.2: Sicakligin fiziksel ve aktiflestirilmis adsorpsiyona etkisi

i1) pH: Ortam pH’1 birka¢c nedenden dolay1 adsorpsiyon biiyiikliiglinii
etkileyebilir; Hidronyum ve hidroksil iyonlar1 kuvvetle adsorplandiklarindan diger
iyonlarin adsorpsiyonu ¢dzeltinin pH’indan etkilenir. Ayrica asidik veya bazik
bilesiklerin iyonizasyon derecesi de adsorpsiyonu etkiler. Mikroorganizmalar
tarafindan boyarmadde adsorpsiyonunun genelde asidik pH degerlerinde
gergeklestigi gozlenmistir. Buna neden olarak artan hidronyum iyonu derisimi ile
mikroorganizma ylizeyi lzerindeki negatif yiiklerin noétralizasyonu gosterilebilir.
Diger taraftan mikroorganizma hiicre duvarindaki proteinlerin izoelektrik pH’lar1 da

ortamin pH degisimiyle yakindan ilgilidir.

ii1) Adsorplayicinin 6zellikleri: Adsorpsiyonun biiytlikliigli, toplam yiizey
alaninin adsorpsiyon i¢in uygun olan kismi olarak tanimlanan spesifik ylizey alani ile
orantilidir. Gozenekli veya pargacikli bir yapimin sonucu olarak adsorplayicinin

genis bir ylizey alanina sahip olmasi tercih sebebidir.

iv) Adsorplanan madde ve ¢oziicii 6zellikleri: Genellikle hidrofobik yapidaki

sorbentlerde, ¢oziinenin sudaki ¢oziiniirliigli ile adsorpsiyon arasinda ters oranti

24



vardir. Coziiniirliikk arttik¢a ¢ozlicii-¢oziinen bag1 kuvvetlenir, adsorpsiyon derecesi
diiser. Inorganik bilesikler hidrofilik yapilarindan dolay1 az, hidrofob maddeler

tercihli olarak adsorplanirlar.

v) Polarite: Adsorpsiyonda polaritenin etkisini agiklayan genel kural polar bir
¢Oziinenin daha polar olan bir evreyi tercih edecegidir. Yani polar bir ¢oziinen polar

bir adsorbent tarafindan, polar olmayan bir ¢oziiciiden daha ¢ok adsorplanacaktir.

2.4.2. Adsorpsiyon Tiirleri

Dikkatle cilalanmis yiizeyler bile mikroskopla bakildiginda diiz degildir;
yilizey boyunca degisen bolgelerde cukur ve tiimsekler igerirler. Bu diizensizlikten
ylizeyde tek bagina kalan kuvvet alanlari sorumludur. Adsorplanacak maddenin
¢Oziiciiden kati1 ylizeye adsorpsiyonu genellikle kat1 yiizeye olan yiiksek afinitesinden
ileri gelir. Afinite fiziksel, kimyasal ve iyonik kuvvetlere baghdir. Bu nedenle,
¢cozlinmiis pargaciklar ile adsorplayan yiizey arasindaki ¢ekim kuvvetlerinin tiiriine

bagli olarak {i¢ tip adsorpsiyon tanimlanmaktadir [47].

1. Fiziksel Adsorpsiyon: Adsorplanan madde ve kati molekiilleri arasinda
molekiilleraras1 ¢ekim kuvvetlerinin sonucu kendiliginden olusan bir olaydir.
Fiziksel adsorpsiyonun olusabilmesi i¢in diisiik sicaklik araligi yeterlidir.
Adsorpsiyon sonucu, yogusma enerjisinden biraz fazla 1s1 aciga ¢ikar ve aktivasyon
enerjisi disiiktiir (Ea< 1 kcal/mol).  Etkin kuvvetler Van der Waals kuvvetleri
oldugu i¢in baglar zayif ve tersinirdir. Adsorplanan madde katinin kristal orgiisii
icine girmez ve c¢oziinmez, fakat ylizeyi tamamen kaplar. Fiziksel adsorpsiyonun
miktar1 sicaklik artisiyla hizla azalir, adsorplananin kritik sicakliginin istiine
cikildiginda ise genellikle ¢ok kiigiiktiir. Adsorpsiyon ¢ok tabakali ve rejenerasyonu
kolaydir. Sicaklik biraz yiikselince adsorplanan madde geri alinir. Kat1 katalizorlerin
ylizey alanini, gbzenek-boyut dagilimi gibi fiziksel 6zelliklerini belirlemek acisindan

Onem tasir.
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2. Kimyasal adsorpsiyon (kemisorpsiyon): Adsorplanan madde ile kati
arasindaki kimyasal etkilesimin sonucudur. Kimyasal adsorpsiyondaki adesif kuvvet
fiziksel adsorpsiyondakinden daha biiyiiktiir. Adsorpsiyon sirasinda agiga ¢ikan 1s1
kimyasal reaksiyon 1sis1 mertebesindedir (Ea, 5-100 kcal/mol araliginda) ve
aktivasyon enerjisi fiziksel adsorpsiyonunkinden biiyiik, gaz-faz molekiilleri i¢eren
bir reaksiyonunkinden diisiiktiir. Adsorpsiyon tek tabakali ve tersinmezdir. iki cesit
kemisorpsiyon tanimlanir. ‘Aktiflestirilmis’ kemisorpsiyonda hiz  sicaklikla
Arrhenius esitligine benzer bir sekilde degisir. ‘Aktiflestirilmemis' kemisorpsiyon
ise o kadar hizli olusur ki, Exo = 0 olarak diisliniilebilir. Herhangi bir gaz ile kati
arasinda Onceleri aktiflestirilmemis, prosesin ilerleyen basamaklarinda ise
aktiflestirilmis  kemisorpsiyonun goriilmesi sik karsilagilan  bir  durumdur.
Kemisorpsiyon yiizeydeki aktif bolgelerin belirlenmesi ve yiizey reaksiyon kinetigi
calismalarinda 6nem kazanir. Kemisorpsiyonun bir 6nemli 6zelligi de tek tabakadan
sonra etkisini yitirmesidir. Bu kisitlamanin nedeni molekiilleri ylizeyde tutan

degerlik kuvvetlerinin uzaklikla azalmasidir [1].

3. Iyonik adsorpsiyon: Se¢imli olarak bir iyonun kat1 yiizeyine tutunmasinda
elektrostatik ¢ekim kuvvetlerinin etken olmasi ile agiklanir. Belirli katilar ve
elektrolit bir ¢ozelti arasindaki iyonlarin tersinir degisimine iyon degisimi ad1 verilir.
Iyon degisimi olay1 adsorpsiyondan daha karmasik olsa da, genel teknikler ve elde
edilen sonuglar cok benzerdir. Iyon degisimi kapasite bakimindan adsorpsiyona en
yakin rakip olarak gosterilmektedir. Her iki durumda da ¢6ziinen iyonlar kati
tarafindan tutulurlar. Iyon degisimi ile adsorpsiyon arasindaki temel fark sudur:
adsorpsiyonun tersine iyon degisimi stokiyometrik bir islemdir.  Cozeltiden
uzaklasan her iyon ayni isaretli diger iyonik tiirlerin esdeger miktariyla yer degistirir.
Adsorpsiyonda ise elektrolit veya elektrolit olmayan ¢dzilinen diger iyon tiirleri ile
yer degistirmeksizin tutulur. Bu fark oldukca acik olmasina ragmen pratikte bunu
uygulamak zordur. Cilinkii hemen her iyon degisim islemine elektrolit sorpsiyon

veya desorpsiyonu eslik eder.
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2.4.3. Adsorpsiyon Dengesi ve Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon bir denge reaksiyonuna benzerdir. Cozelti belirli miktardaki
adsorplayici ile temas ettirildiginde hem ¢6ziicii hem de ¢dziinenin adsorpsiyonu
gergeklesir. Toplam adsorpsiyon dlgiilemediginden ¢oziinenin relatif veya goriinen
adsorpsiyonu tayin edilir. Coziinenin segici adsorpsiyonunun bir sonucu olarak
stvinin ¢Oziinen derisimi baslangic degerinden belli bir derisimine kadar azalir.
Adsorpsiyon dengesi kurulduktan sonra adsorplanan maddenin ¢ozelti fazindaki

derigiminde bir degisiklik olmaz [48].

Bir adsorplayicida adsorplanan madde miktari, adsorplanan derisimi ve
sicakliga baglidir. Genellikle sabit sicaklikta adsorplanan madde miktari, derisimin
fonksiyonu olarak saptanir. Sabit sicaklikta, denge durumunda c¢ozeltide
adsorplanmadan kalan ¢ozlinen derisimine (Cy) karsi birim adsorplayici agirliginda
¢Oziinenin adsorplanan miktar1 (qq) grafige gecirilerek adsorpsiyon izotermi adi
verilen sonu¢ fonksiyonu elde edilir. Hazirlanan izoterm egrileri sayesinde etkin
ayirma saglanip saglanmadigi; hangi adsorbentin daha verimli oldugu anlasilir.
Adsorpsiyon izotermlerini tanimlamak i¢in birgok matematiksel ifade gelistirilmistir.

Cizelge 2.3’de en sik kullanilan izoterm modellerinin bir 6zeti sunulmustur.

1.Langmuir izotermi: Tek tabaka adsorpsiyonu i¢in en basit teorik modeldir ve

asagidaki varsayimlari igerir:

= Adsorbentin tiim yiizeyi adsorpsiyon i¢in ayni aktiviteye sahiptir, yani enerji
es dagilimhdir. Es dagilimli olmayan aktif bolgeler iceren yiizey yaklagimi
aktif bolgelerin tiimiiniin adsorpsiyon i¢in aynmi aktiviteye sahip oldugu ve

ylizeyin geri kalaninin ortalama bir aktivitesi oldugu kabul edilirse

kullanilabilir.

= Adsorplanmis molekiiller arasinda etkilesim yoktur. Bu yiizden
adsorplanmis madde miktarinin birim yiizeye olan adsorpsiyon hizina

herhangi bir etkisi yoktur.
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= Tim adsorpsiyon islemi ayni mekanizmaya gore olusur ve her bir

adsorplanmis kompleks ayni yapiya sahiptir.

= Adsorpsiyon biiyiikliigli yilizeyin tamamen tek tabaka halinde
kaplanmasindan daha azdir.
Bu varsayimlara gore yapilan model Esitlik 2.1 ile verilir:
qe= (Q°KyCa)/(1+K.Co) (2.3)
Cizelge 2.3: Sik kullanilan adsorpsiyon izoterm modelleri [52].
[zoterm Denklem Avantaj Dezavantaj Kaynak
Langmuir qa= (Q°bCy)/(14+bCq) |yorumlanabilir |Tek tabakali | Langmuir
parametreler adsorpsiyon igin | (1918)
gecerli
Freundlich basit ifade genis bir derisim
araliginda Freundlich
_ 1/n . .. (1915)
qa= Kr Cy sabitlerigin
birden fazla
deger
bulunabilir.
Birlesik q¢= yukaridakilerin |karmagik ifade |Sips
(Langmuir-— 1 (°pCy'")/(14bC4"™) | birlesimi (1948)
Freundlich)
Radke — ve basit ifade Amprik,li¢ Radke ve
Prausnitz 1/ Q= 1/aCy+ 1 /deB parametre Plrggzmtz
kullaniyor (1972)
Redlich- genisbir Linearizasyonu |Redlich-
Peterson qe= KrCyo/(1+agCs") | derisim zor Pg‘;rgson
araliginda (1959)
kullanilabilir
BET(Brauner- cok  tabakali | karmagsik ifade |Brauner
Emmet-Teller) qu(BCQO)/(Cs- adsorpsiyon (1938)
O)[1+(B+1)C/Cq] icin gecerli
Temkin qa= RT/b(In ACy) adsorpsiyon Temkin ve
1s1s1  hakkinda Pyzhev
fikir verebilir (1940)
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Bu esitlikte qq, dengede birim adsorplayici agirhi§inda adsorplanan madde
miktar1 (mg/g), Cq4 dengede ¢ozeltide adsorplanmadan kalan madde derisimi (mg/L),
K., adsorpsiyon entalpisi ile ilgili bir sabit, Q° ylizeyde tam bir tabaka olusturmak i¢in
adsorplayicinin birim agirliginda adsorplanan madde miktar1 (mg/g) dir. Langmuir

denkleminin iki dogrusal sekli vardir:

Cd/qd: 1/(K3Q0)+Cd/QO (24)

1/qe= 1/Q*+1/(KoQ°).1/Cy (2.5)

Esitlik 2.3’den de anlasildigr gibi K,Cyq<<1 ise 6zgiil adsorpsiyon ¢ozeltideki
adsorpsiyonun son derigimi ile orantili, K,C4>>1 ise q¢=Q° dir. Son yillarda esas
olarak gaz molekiillerinin kat1 yiizeylere adsorpsiyonu igin tiiretilen bu esitligin sulu
cozeltilerden katiya adsorpsiyonu sistemlerinde kullanilmasinin getirdigi hatalar

minimize etmek amaciyla ‘Modifiye Langmuir Modeli’ tizerinde durulmaktadir [50].

2.Freundlich izotermi: Freundlich denklemi {iislii bir ifade igermektedir ve
adsorplanan derisimindeki artigla adsorbent yiizeyinde adsorplanmis madde
derisiminin de arttig1 varsayimina dayanir. Teorik olarak bu ifade kullanilirsa sonsuz

miktarda adsorpsiyona ulasilabilir.

qe=Kr C4"™ (2.6)

Bu esitlikte K ve n Freundlich sabitleridir. Freundlich izoterminin
karakteristigi olan 1/n terimi heterojenlik faktorii olarak adlandirilir. Bu izoterm

heterojen sistemlerin tanimlanmasinda basartyla kullanilabilir [15].

Ortalama derigim araliginda Freundlich ifadesi Langmuir’le oldukga iyi uyum
igerisindedir ancak Langmuir’den farkl olarak tek tabaka sorpsiyonu i¢in dogrusal
esitlige (Henry yasasi) donlismez. Kg ve n sabitlerini belirlemek amaciyla asagidaki

esitlige gore ¢izilen In Cq’ye karst In qq grafiginden yararlanilabilir:
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Ingg=InKr + 1/n (InCy) (2.7)

3. Redlich —Peterson izotermi: Redlich ve Peterson’un 1959’da sunduklari ti¢
parametreli denklem olarak bilinen ampirik esitlik, genis derisim araliklarinda

adsorpsiyon dengesini ifade etmekte kullanilabilir.

qa= KreCo/(1+arpCa") (2.8)

Burada Kg(L/g) ve ar(L/mg) Redlich-Peterson izoterm sabitleri ve f3, 0 ile 1
arasinda deger alan iis olarak tanimlanir. Bu esitlik diisiik ylizey tabaka sayisi i¢in
dogrusal bir izoterme, yiiksek adsorplanan derisimlerinde Freundlich izotermine ve
B= 1 olmas1 durumunda Langmuir izotermine yaklasir. Esitlik 2.8’in dogrusal hale

getirilmesiyle asagidaki ifade elde edilir:

In [KrCy/qg—1]=Inag + B In Cq4 (2.9)

In [KrCy/qq — 1], In Cq’ye karsi grafige gecirildiginde efimi  ve kesim
noktasi ag olan bir dogru elde edilir [53-56].

4. Temkin izotermi: Temkin ve Pyzhev (1940) bazi dolayli adsorplanan /
adsorplanan etkilesimlerinin adsorpsiyon izotermlerine etkilerini gdzoniinde
bulundurmuslar ve bu etkilesimlerden dolay1 tabakadaki tiim molekiillerin
adsorpsiyon 1sisinin, yiizeyin kaplanmasiyla dogrusal olarak azalacagimi One
stirmislerdir. Temkin izotermi agagidaki sekilde ifade edilebilir:

qa=RT /b (In ACy) (2.10)

Esitlik 2.10, dogrusal olarak ifade edilmek istenirse;

g¢i=BIn A+BIn Cy4 (2.11)

Burada B=RT /b (2.12)
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Adsorpsiyon verileri Esitlik 2.11°e gore analiz edilebilir. In Cy’ye karsi
cizilen qq grafigi A ve B sabitlerinin belirlenmesini saglar. B sabiti adsorpsiyon 1s1s1

ile ilgilidir [57,58].

2.5. BOYARMADDENIN BIYOSORPSIYON MEKANIZMASI

Herhangi bir ¢oziinenin sulu ¢ozeltilerden biyosorpsiyonu prosesinde
sirastyla su basamaklar go6zlenebilir: Coziinenin biyosorbenti ¢evreleyen film
tabakasindan biyosorbentin dis ylizeyine tasinimi; ¢dziinenin yiizeyden biyosorbent
ylizeyindeki aktif bolgelere tasinimi ve sorpsiyonu. Biyosorpsiyon iizerinde etkin
mekanizmay1 arastirmak ve dis kiitle aktarimi, tanecik i¢i difiizyon ve sorpsiyon
basamaklarindan hangisinin hiz siirlayic1 basamak oldugunu belirlemek amaciyla
gelistirilen kiitle aktarim ve kinetik modeller dort boliim halinde incelenmis ve

sunulmustur.

2.5.1. Sinir Tabaka Difiizyon Modeli (Dis Kiitle Aktarimi)

Sinir tabaka diflizyon modeli, boyanin yilizeydeki derisimi Cs’in ve
dolayisiyla t = 0 aninda tanecik i¢i difiizyonun ihmal edilebilir oldugu kabuliine
dayanir. Boya derisiminin zamana bagl degisimi sivi-kat1 kiitle aktarim katsayisi

Br’ye su esitlikle baghdir:
dC/dt=-Br S (C-Cs) (2.13)
Burada C herhangi bir t aninda ¢6ziinen derisimidir ve t =0 aninda C = C,’dur;
Cs tanecik ylizeyindeki sivi faz ¢oziinen derigimi ve S kiitle aktarimi spesifik yiizey
alanidir.  Yukarida belirtilen kabuller yapildiginda Esitlik 2.13 su sekilde

sadelestirilebilir:

[d(C/Co) / dt]so = -Pr S (2.14)
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2.5.2. Weber-Morris Modeli (Tanecik i¢i Difiizyon)

Dis kiitle aktarimi yiiksek calkalama hizlari icin dahi ihmal edilemez, ancak
iyi karigtirillan kesikli bir sistemde tanecigi g¢evreleyen siir tabakasi oldukca
kiigiilmiis veya bu biyosorpsiyon sisteminde oldugu gibi, ¢alkalama hiz1 denge
tizerinde etkin bir parametre degilse dis kiitle aktarimi oldukga azalir. Bu durumda
tanecik ici diflizyon hiz belirleyici olabilir. Bu fikri agiklayan Weber-Morris esitligi
asagidaki sekilde yazilabilir:

q= Kt (2.15)

Burada q (mg/g) t aninda adsorplanan boya miktari, K tanecik i¢i diflizyon

hiz sabitidir (mg/g.min'?

). Bu modele gore zamanin karekokiine karsi biyosorbent
kiitlesi basina giderim (q) miktar1 grafige gecirildiginde bir dogru elde edilcek ve bu
dogrular orijinden geciyorsa tanecik i¢i diflizyon hiz sinirlayici basamak olarak kabul
edilcektir [59]. Tanecik icine diflizyon aslinda yatigkin olmayan bir prosestir ve
Ki’nin degeri ¢oziinen molekiilleri tanecik icindeki adsorpsiyon bdlgelerine
ilerledikce zamanla azalir. Etkin difiizyon katsayisi D., tanecik goézenekliligine,
gozenek c¢apina, bulanikliliga ve ¢oziinenin 6zelliklerine gore degisir. Gaz ile dolu
gozenekler icin yukaridaki faktorler gaz fazindaki etkin difiizivitenin tahminine
olanak saglar. Ancak yiizey difiizyonu adi1 verilen adsorplanan molekiillerin gézenek
duvara diflizyonu daha ziyade toplam akiya katkida bulunur. Bu durum 6zellikle su
buharinin silika jele ve hidrokarbon buharlarinin karbona adsorpsiyonunda oldugu
gibi i¢ ve dis kiitle aktarim katsayilarinin sayisal degerinin karsilastirilabilir hatta dis
film direncinin kontrolu durumunda gegerlidir. Sulu c¢ozeltilerden ¢oziinenin
adsorpsiyonu igin, yiizey gocii daha az onemlidir ve i¢ difiizyon direnci genellikle

kiitle aktarim prosesinde daha etkindir.

Bir ¢ok durumda, dis kiitle aktarimini gosteren egimli kismin ardindan
tanecik i¢i difiizyona ait dogrusal kistm ve bunu takip eden denge platosu
gozlenmistir [60-63]. Ozellikle son 15 yildir pek ¢ok sorpsiyon sistemi aragtirilmis

ve bunlarin biiyiik bir kismi1 1. mertebe kinetik prosesler olarak rapor edilmistir.
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Bhattacharya ve Venkobachar (1989) Cd(II)’nin siv1 fazdan Giridh komiirii ve findik
kabuguna sorpsiyonu i¢in ¢ozelti derisimine bagl basit 1. mertebe tersinir bir kinetik

model sunmuslardir [62]. Bu model farkli sorpsiyon sistemlerine de uygulanmistir.

2.5.3. Yalanci-birinci Mertebe Kinetik Model

Kinetik c¢aligmalar kati — ¢ozelti araylizeyindeki adsorplananin alikonma
stiresini de kontrol eden, adsorpsiyon hizini tanimlamak amaciyla yapilir. O halde
kirleticinin sulu fazdan hangi hizla alindigini 6ngorebilmek, uygun aritim tesisini
kurmak agisindan Onemlidir.  Sorpsiyon kinetigini gelistirmek i¢in, sorpsiyon
sistemini tanimlayan bir hiz esitliginin bilinmesi gerekir. Bir hiz esitliginin

tiiretilmesinde ii¢ temel bilgiye ihtiya¢ vardir. Bunlar:

1. Reaksiyonun molekiiler diizeyde ayrintili olarak bilinmesi (enerjetik ve
stereokimya da dahil)
2. Reaksiyon siiresince atomlar arasi uzakliklarin ve agilarin bilinmesi

3. Molekiiler diizeyde herbir mekanizma basamaginin bilinmesidir.

(Coziinmiis maddenin sorplayiciya tutunmasi mekanizmasini ifade etmek
amaciyla ¢esitli modeller kullanilabilir. Lagergren’in yalanci-birinci mertebe hiz
esitligi ilk olarak Trivedi ve ark. (1942) tarafindan seliiloz triasetatin kloroformdan
kalsiyum silikata sorpsiyonu prosesi i¢in uygulanmistir. Bu calismay1 hematit ile sulu
cozeltilerden arsenit(Ill) ve ¢in kili ile Ni(II) sorpsiyonu izlemistir. Sonralar1 bu
model 1:1 oraninda odun kiili ve komiir kullanilarak Omega Chrome Red ME
boyasinda oldugu gibi boyalarin sorpsiyonu kinetigini tanimlamak i¢in de
kullanmilmistir. Ek olarak, Seki ve Suzuki (1945), aljinik ve hiimik asit kompozit
biyopolimerine kursun(II)’nin sorpsiyonu kinetiginin yalanci-birinci mertebe
Lagergren esitligine uygunlugunu gostermislerdir [63]. Lagergren’in pseudo-birinci
mertebe hiz esitligi yaygin olarak kullanilmaktadir. Boyd ve ark. (1947) sivi
cozeltiden organik zeolitlere yapilan iyon degisim adsorpsiyon hizlarin1 gézoniine
alan bir hiz esitligi gelistirerek, kimyasal bir olay olarak adsorpsiyon hiz esitligi ile
stv1 film tabakasindan difiizyon i¢in yazilan difiizyon esitliginin Lagergren’in yalanci

-birinci mertebe hiz esitligine benzer oldugu sonucuna vardilar. Ayrica, film
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difiizyonu hiz1 kontrol ediyorsa hiz sabitinin tanecik boyutu ve film kalinlig1 ile ters
orantili; kimyasal reaksiyon hizi kontrol ediyorsa hiz sabitinin tanecik ¢ap1 ve akis
hizindan bagimsiz oldugu, sadece ¢ozeltideki iyonlarin derisimleri ve sicaklifa gore

degisecegini gosterdiler [63].

Lagergren’in (1898) kat1 kapasitesine bagli 1.derece hiz esitligi genellikle su
sekilde ifade edilir:

dg/dt =k a4 (qa —q) (2.16)

Burada qq ve q biyosorbent miktar1 bagina dengede ve t aninda adsorplanan
boya miktar1 (mg/g) ve kj,.q birinci mertebe biyosorpsiyon hiz sabitidir (1/min).

Integral alinir ve t=0’dan t=t ve qg=0’dan q=q sinir kosullar1 uygulanirsa:

In(qa—q)=Inqa—Kjaa t (2.17)

t’ye karsi ¢izilen In (qq —q) grafiginden hiz sabiti bulunabilir. Esitlik 2.17°nin
deneysel veriye uygulanabilmesi i¢in, qq, denge sorpsiyon kapasitesi bilinmelidir.
Birgok durumda qq bilinmez ve adsorpsiyon oOlgiilemeyacek kadar yavasladiginda
bile adsorplanan miktar denge degerinden oldukga diisiiktiir. Bu nedenle gercek
denge sorpsiyon kapasitesi qq’nun t = «’da deneme-yanilma metodu ile ekstrapole
edilerek bulunmasi gerekir. Bununla bereber bircok durumda Lagergren’in yalanci
birinci mertebe esitlii tiim adsorpsiyon siiresine degil yalnizca ilk 20-30 dakikaya

uygulanabilmektedir [64].

2.5.4. Yalanci-ikinci Mertebe Kinetik Model (Pseudo-second Order Kinetic
Model)

Singh ve ark. (2004) yaptiklar1 bir literatiir caligmasinda 1984 yilindan bu
yana rapor edilen 70 sorpsiyon sisteminden 43’iiniin mekanizmasinin yalanci-birinci
mertebe oldugunu belirtilmislerdir [59]. Daha sonra ¢aligmalar ilerlemis ve

sorpsiyon reaksiyonlari i¢in pseudo-ikinci mertebe kinetigi tanimlanmistir. Gosset
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vd. kesikli sistemde turba ile metal adsorpsiyonu, Ho vd. turba ile Cu(II) ve Ni(II)
adsorpsiyonu sistemlerinin yalanci-ikinci mertebe reaksiyon mekanizmasina ¢ok iyi
uydugunu bildirmislerdir. Ho ve McKay (1999) boya, organik madde ve metal
iyonlar1 gibi kirleticilerle kirlenmis atiksularin aritimi i¢in kullanilan sorbent ve
biosorbentler i¢in bir literatlir taramas1 yapmislar ve literatiirden elde ettikleri 11
farkli sistem i¢in aslinda yalanci-ikinci mertebe kinetik modelin yiiksek korelasyon

katsayilaryla (R*>0.982) daha uygulanabilir oldugu sunucuna varmislardir [59].

Kat1 yiizeylerin kullanildig1 sorpsiyon proseslerine birinci veya ikinci mertebe
gibi basit kinetik modellerinin uygulanmasi genellikle dogru degildir. Ciinkii kati
ylizey bulunduran bu tip prosesler nadiren homojendir ve deneysel olarak taginim
olaylan ile kimyasal tepkimelerin etkilerinin ayirdedilmesi giictiir. Bu nedenle son
yillarda boya veya metal sorpsiyonunun kinetigini belirlemek amaciyla yapilan
calismalar yalanci-ikinci mertebe hiz esitligi lizerinde yogunlagmistir. Sorpsiyon
mekanizmasini aragtirmak amaciyla; kati kapasitesine dayanan yalanci-birinci
mertebe Lagergren hiz esitligi, ¢6zelti derisimine dayanan birinci mertebe hiz esitligi
ve kati faz sorpsiyonuna dayanan yalanci-ikinci mertebe denklemi kullanilarak

karakteristik sorpsiyon sabitleri belirlenir.

Yalanci-ikinci mertebe sorpsiyon mekanizmasi i¢in hiz ifadesi gelistirilmek
istenirse; 0rnegin biyokiitle- boyarmadde arasindaki tepkime iki sekilde gosterilebilir

[65]:
2P"+ D* < DP, (2.18)
2HP + D* < DP, + 2H" (2.19)
Burada P* ve HP adsorbent yiizeyindeki polar bolgelerdir. Denge sorpsiyon
kapasitesine dayanan yalanci-ikinci mertebe hiz ifadesi bu iki esitlikten tiiretilir.

Yalanci-ikinci mertebe kinetik modeli uygunsa, Esitlik 2.16 ve 2.17’ye gore hiz
esitligi:
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d(P)/dt = K[(P)o — (P)J’ (2.20)
veya
d(HP)y/dt = k[(HP), — (HP)]* (2.21)

olacaktir. Burada;

(P); ve (HP), : t aninda adsorbent {izerinde isgal edilen aktif merkezlerin sayisi

(P)o ve (HP), : adsorbent yiizeyindeki toplam bos aktif merkezlerin sayisin
gosterir. Sorpsiyon kapasitesinin sorbent tizerinde isgal edilen aktif bolge sayisiyla

orantili oldugu kabul edildiginden, kinetik hiz esitligi yeniden yazilirsa:
dqy/dt = Kaa(qe — q0)° (2.22)
ko,q= adsorpsiyon hiz sabiti (mg/g.dak)

q4= dengede adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

g~ t aninda adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

dqi/(qa — qt)2 =kouqdt Sinir kosullar1 t=0 q~=0

t=t  qeq: (2.23)
1/(qa—qy) = 1/qa + koaa t (2.24)
t/qe= (1/kaad) qa” + (1/qa). t (2.25)

Yalanci-ikinci mertebe kinetik model i¢in temel varsayim, hiz belirleyici
basamagin, sorbent ile ¢oziinen arasinda degerlik elektronu alig-verigi veya ortak
kullanim1 sonucunda olusan kuvvetleri igeren, kimyasal sorpsiyon (kemisorpsiyon)

oldugudur. Hiz sabitleri t’ye kars1 ¢izilen t/q; grafiklerinden bulunabilir.
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2.5.5. Aktivasyon Enerjisinin Hesaplanmasi

Kimyasal reaksiyonlara ait hesaplamalarda A gibi bir smirlayict rektant
temel olarak alinir. A’nin harcanma hizi, -r,, sicaklik ve bilesenlere baglidir. Bir ¢cok
reaksiyon i¢in -rs , reaksiyon hiz sabiti k ile derisimlerin (veya aktivitelerin) bir

fonksiyonu cinsinden ifade edilebilir:

-t = [ka (T)] [f(CACs...)] (2.26)

-15’y1 bilesenlerin derigimlerine baglayan cebirsel esitlik ‘kinetik ifade’ veya
‘hiz yasas1’ olarak bilinir. Reaksiyon hiz sabiti ks, aslinda sabit bir say1 degildir
ancak reaksiyon bilesenlerinin derisimlerinden bagimsizdir. Sicaklikla 6nemli dl¢iide
degisir. Gaz-faz reaksiyonlarinda katalizére baghi ve toplam basincin bir
fonksiyonudur. Sivi sistemlerinde toplam basincin bir fonksiyonu olabilecegi gibi

iyonik kuvvet ve ¢oziicii segimine gore de degisir. Ancak bu degiskenler ka lizerinde

sicaklik kadar etkin degildir [66].

Reaksiyon hiz sabitinin sicaklikla olan iliskisi ilk olarak Isvigre’li kimyaci

Arrhenius tarafindan ortaya konmustur:

k (T) =k, eRT] (2.27)

Burada k, frekans faktorii olarak bilinen bir sabit, E aktivasyon enerjisi

(J/mol), R evrensel gaz sabiti (8.314 J/mol K) ve T mutlak sicakliktir (K).

Aktivasyon enerjisi bir reaksiyonun baglamasi i¢in molekiillerin sahip olmasi
gereken minimum enerji olarak tanimlanabilir. Tolman’a gore ise aktivasyon
enerjisi, reaksiyonu gerceklestiren molekiillerin ortalama enerjisi ile ortamdaki tiim
molekiillerin ortalama enerjisi arasindaki farktir. Gazlarin kinetik teorisinden, e/™*"
faktorii toplam olarak bu minimum E enerjisine sahip ve ¢arpisan molekiillerin tiim

molekiillere oranidir. E degeri bir ¢ok kez farkli sicakliklarda reaksiyon yiiriitiilerek

tayin edilebilir. Esitlik 2.27’nin her iki tarafinin In’i alinirsa:
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Ink = Ink, — E/R (1/T) (2.28)

1/T’ye kars1 ¢izilen In k grafiginden elde edilen dogrunun egimi aktivasyon

enerjisi ile orantilidir.

2.6. BOYARMADDE BiYOSORPSIYONUNUN TERMODINAMIGI

2.6.1. Boyarmadde Biyosorpsiyonu Ig¢in Termodinamik Parametrelerin

Tanimlanmasi

Boyarmadde adsorpsiyonuna ait termodinamik caligmalar dengedeki tersinir
sistemlere tamamiyle uygulanabilir. Termodinamik uygulamalar1 i¢in bir diger
onemli kabul tiim Ol¢timlerin sistem dengedeyken yapildigidir. Boya iceren bir
¢Ozelti uygun bir kat1 adsorbent ile temasa getirildiginde boya 6nce hizla adsorplanir
sonra bu hiz yavaglar ve sonunda sabitlesir. Bu noktada sistemin durgun oldugunu
sOylemek dogru degildir. Boya molekiillerinin ¢dziicii ile adsorbent arasindaki yer
degisimi halen siirmekte ancak adsorpsiyon hiziyla desorpsiyon hizi esit olmaktadir
ki bu durumda adsorbentteki boya derisiminin ¢6zeltideki boya derisimi ile dengede

oldugu soylenir.
Termodinamigin 1. yasas1 bir durumdan baska bir duruma gecisteki enerji

degisimi ve enerji degisiminin gerceklesebilecegi iki mekanizma : 1s1 ve isi ifade

eder. Enerjinin korunumu olarak bilinen bu yasa su sekilde gosterilebilir:

AU = Q-w (2.29)

Esitlik 2.29°dan gorildigii gibi net enerji degisimi kazanilan 1s1 ile

kaybedilen is arasindaki farka esittir.
Anlik bir prosesin 6zelliklerini incelemek i¢in dncelikle diizensizlik kavrami

diisiiniilmelidir. Bir prosesin olustugu sistem izole edilirse (enerji ve kiitle alis-

verisine izin verilmezse) anlik bir proses diizensizligin artisiyla karakterize edilebilir.
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Diizensizligin direkt dl¢iitii olan termodinamik fonksiyon entropidir (S). izole bir
sistemdeki anlik proses icin entropi degisimi (AS) pozitiftir. Kapali fakat izole
olmayan sistemler i¢in (¢evre ile enerji aktariminin oldugu, kiitle aktariminin
olmadig1 durum), anlik proses i¢in AS’nin pozitif olmasi sinirlamasi gegerli degildir.
Burada entropi degisimi pozitif, negatif veya sifir olabilir. Bu nedenle boyama
prosesleri gibi kimyasal reaksiyonlar i¢in II. yasay1 yorumlamak zordur. Bu gii¢liige
ragmen, AS’i hesaplamak ve prosesin meydana gelip gelmeyecegini ongdrmek
yararli olacaktir. Termodinamik olarak tersinir bir proses i¢in Esitlik 2.29°da verilen

I.yasa su sekilde yazilabilir:

AU = Qrev = Wmax (2.30)

Sabit sicaklikta qe,’in entropiyle iligkisi:

TdS=dqey, veya dS= dqw,/T (2.31)

Baslangi¢ ve bitis arasindaki sonlu bir degisim i¢in

AS = Qrev /T (232)
yazilabilir. Esitlikten de goriildiigii gibi, entropi birimi (J/mol K) dir. Izole bir
sistem igin anlik bir prosesin AS > 0 oldugunda gerceklesir. izole edilmemis
kimyasal reaksiyonlar i¢in ¢evrenin entropi degisimi de gézoniine alinmalidir.
AS (izole olmayan sistem) + AS (¢evre) = AS (toplam sistem) > 0

Reaksiyonun anlik olmasi i¢in artmasi gereken toplam entropidir. Bir
kimyasal reaksiyonun yoniinii tayin etmek icin baska bir kritere daha ihtiya¢ vardir.

Bu termodinamik fonksiyon serbest enerji degisimidir ve su sekilde tanimlanir:

AG = AH - A(TS) (2.33)
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AG’nin birimi J/mol’diir. Sabit sicakliktaki bir proses i¢in

AG = AH - TAS (2.34)

AG sistemin kimyasal potansiyelinin bir olgiitii olarak alinabilir. Reaksiyon
esnasinda, sistem yliksek potansiyelden diisiik potansiyele yonelir. AG’nin pozitif
deger almasi termodinamik agidan imkansizdir. AG = 0 ise proses tersinir ve
dengededir. Bir kimyasal reaksiyon i¢in AH belirleyici bir faktor gibi goriinmektedir;
1s1 veren bir reaksiyonun ‘anlik (spontaneous)’ olmasi gerektigi diisiiniilebilir.
Entalpi degisiminin biiyiik oldugu durumlar i¢in bu dogrudur. Ancak AH’1n kiigiik
oldugu pek ¢ok ekzotermik reaksiyon i¢in anlik degildir [67].

Uriinler ——» Girenler

reaksiyonu i¢in AG negatif bir degerdir ve anlik reaksiyonun gerceklesecegine isaret

eder. O halde reaksiyon kimyasal olarak tersinir ise:

girenler < {riinler

Pozitif AG degeri higbir degisikligin olmadigini degil, reaksiyonun ters yonde
ilerleyecegini gdsterir. AG’nin sifirdan farkli degerleri sistemin iiriinler veya girenler
lehinde daha diisiik serbest enerji durumuna ulasabilecegine isaret eder. AG sifir ise
her iki reaksiyon i¢in de itici gii¢ yoktur; sistem denge durumundadir ve AG ile

denge sabiti K’nin nicel iliskisi belirlenebilir.

aA+bB< mM+nN

G (lrtinler) —G (girenler) olarak da tanimlanan prosesin serbest enerjisi:

AG = mGM +n GN— aGA - bGB (235)

40



G =G°+RT InC (2.36)

Burada C reaksiyon bilesenlerinden herhangi birinin molaritesidir.

AG = m(Gy° + RT InCy) + n(Gy°+ RT InCy) — a(Ga°+ RT InCp)

— b(GBO +RT lnCB) (237)
AG = AG° RT In (Cy™ Cx") / (CA® Cg) (2.38)
(Cu™CN") / (CA*CsY) =Q ise AG=AG’+RT InQ (2.39)

dengede AG = 0 oldugundan;

-AG° =RT InQq (2.40)

Sabit sicaklikta bu esitligin saglanacagi sadece bir Qq degeri vardir. Qg =K,
olmalidir. Goriildiigii gibi AG bir prosesin olusma olasilig1 ve dengeye ulasmasini

gosterirken, AG® prosesin dengedeki durumu hakkinda bilgi verir [62,68].
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3. MATERYAL ve METOT

3.1 KESIKLI SISTEMDE DENEYLERIN YURUTULMESI

3.1.1. Biyosorbent Se¢imi ve Biyosorbsiyona Hazirlanmasi

Supranol Red 3BW (Acid Red 274) boyasinin biyosorpsiyonla gideriminde
Mersin-Tomiik mevkiindeki ~ sulama kanaletlerinde {ireyen bir yosun tiirii
adsorblayic olarak secilmistir. Bu yosunun kimligi Me. U. Biyoloji Béliimii’nde
Dicranella varia olarak belirlenmistir. Dicranella varia, kirmizi setasi ile Dicranella
biriminin ¢ok bilinen bir tiiriidiir. Baslica killi veya kalkerli bolgelerde rastlanir,
boyu 1 cm’den kiiciiktiir. Siirgiinler genellikle bir tarafa dogru egik, yapraklar (1-2
mm) kisa, parlak yesil renkleri ve ipeksi dokuya sahiptir. Nemli bolgelerde rastlanan
tek dar yaprakli Dicranella tiridiir. Lanceolate olan yapraklart kivrimhidir ve 3
mm’ye kadar uzanir. Sinir yaprak eninin 1/6’sim1 kapsar. Hiicreler (yapragin iist
kisminda bulunanlar dahil) uzun ve dar dikdortgenler seklindedir. Dicranella’nin bir
cok tlirli gibi D.varia da eseyli lireme yapar ancak kavunigi-kirmizi setae ve
kapstilleriyle hassas erkek bitkiler ¢iplak gozle ¢cok dikkat ¢cekmezler. Mikroskopla
bakildiginda ise bu kiiclik yosun ilgi ¢ekici bir cisim haline gelir. Kirmizi setast ile
ailenin sadece birkag nadir tiirii ile karistirilabilir. Nemli, kalkerli, killi bolgelerde ve
bu bolgelerin yakinlarinda sik¢a rastlanir. Dr. F. Rose D.varia’nin 6zellikle kireg

yoniinden zengin ortamlarda bulunacagini belirtmistir [69].

Kendi dogal ortaminda iireyen yosunlar toplanarak, once musluk suyu ile
yikanmig, yosun kum vs Kkirleticilerden temizlenmesi saglanmistir. Daha sonra
distile su ile birka¢ kez yikanarak; 105 °C’de 24 saat siireyle etiivde bekletilerek
inaktive edilmistir. Inaktif yosunun stok ¢dzeltisini hazirlamak icin 10 g kuru yosun
tartilip 1000 mL saf suda 24 saat bekletilerek yosun hiicrelerinin sismesi
saglanmistir. Daha sonra blenderde pargalanarak homojen stok ¢ozeltisi (10 g/L
derisiminde) hazirlanmistir. Biyosorbsiyon c¢aligmalarinda farkli biyosorbent

derisimleri elde etmek icin stok yosun ¢ozeltisinden gerekli seyreltmeler yapilmistir.
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3.1.2. Stok Boya Cozeltisinin Biyosorbsiyona Hazirlanmasi

1 g Acid Red 274 boyasindan 1 g tartilip 1000 mL saf suda ¢oziilerek 1 g/L
(1000 ppm) derisiminde stok boya ¢dzeltisi hazirlanmistir. Farkli baglangic boya
derigimindeki boya ¢ozeltileri stok boya ¢ozeltisinden gerekli seyreltmeler yapilarak

elde edilmistir.

3.1.3. Kesikli Sistemde Biyosorbsiyon Calismalari

Kesikli sistem biyosorbsiyon ¢alismalari sabit sicaklik ve ¢alkalama hizinda
calisabilen ¢alkalayicida gerceklestirilmis, bunun i¢in 100 mL calisma hacimli 250
mL’lik erlenler kullanilmistir. Caligmanin baslangicinda istenilen derisimde boya
¢ozeltisi ile istenilen derisimde yosun ¢ozeltisi hazirlanarak; her bir ¢dzeltinin
baslangi¢c pH’s1 derisik ve seyreltik H,SO4 ve NaOH ile istenilen degere ayr1 ayri
ayarlanmistir. Daha sonra t=0 aninda yosun ¢dzeltisi boya iceren erlenlere
aktarilarak sabit hizda ve sicaklikta ¢alisan ¢alkalayicida ¢alkalanmigtir. Deney
sirasinda belli zaman araliklarinda 6rnekler alinarak; santrifiijleme ile kat1 kisim siv1
kisimdan ayrilmis; sivi kisimda ortamda adsorblanmadan kalan boya derisimi tayin

edilmistir.

3.1.4. Kinetik Caligmalar

Deneyler cesitli parametrelerin boya biyosorbsiyonuna etkisini arastirmak
icin farkli pH, sicaklik, baslangi¢ boya derisimi, baglangic yosun derisimi ve
karigtirma hizlarinda tekrarlanarak; ortamda adsorblanmadan kalan boya derisiminin

zamanla degisimi belirlenmistir.

3.1.5. Denge Calismalari

Deneyler farkli pH ve sicakliklarda olmak iizere 20-1000 mg/L baslangic

boya derisimlerinde tekrarlanarak; dengede adsorblanmis boya miktari ile ortamda
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kalan boya derisimi belirlenmistir. Deneyin yapilisi, 6rnekleme ve analiz yontemi

kesikli yontemle aynidir.

3.1.6. Analiz Y Ontemi

Ortamdaki Acid Red 274 boyas1 Spektrofotometrik yontemle 597 nm dalga
boyunda absorbans okunarak tayin edilmis ve boya derisimi Sekil 3.1°de verilen
kalibrasyon dogrusu yardimiyla hesaplanmistir.  Biyosorbent derisiminin
degismesiyle yosun ¢dzeltisinin ortama olan renk katkisi degistiginden; farkli yosun
derisimlerindeki caligmalarda, calisilan yosun derisimindeki ¢6zelti santrifiijlenerek

stv1 kisim spektrofotometrik dl¢iim i¢in kor ¢ozelti olarak kullanilmistir.

0,2

y=0,0195x +0,0044
0,16 - R?=0,9923

0,12 4

0,08 +

Absorbans

0,04

C(ppm)

Sekil 3.1: AR 274 i¢in spektrofotometrik kalibrasyon grafigi
3.2. VERILERIN DEGERLENDIRILMESI

3.2.1 Optimum Ortam Kosullarinin Belirlenmesi

Farkli baslangi¢ pH, sicaklik, baslangic boya derisimi, baslangi¢c biyosorbent
derisimi ve karistirma hizlarinda elde edilen veriler degerlendirilerek, inaktif
yosunun baslangic boya adsorplama hizi, giderim %’leri ve biyosorpsiyon

kapasiteleri belirlenmis, biyosorpsiyon i¢in en uygun ortam kosullar1 saptanmistir.
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Adsorpsiyon prosesi ¢ok hizli gelistiginden hiz dlglimlerinde t=0 an1 referans olarak

kabul edilmis ve baslangic boya adsorplama hizlar1 Esitlik 3.1 kullanilarak tayin

edilmistir.
[(1/X,) dC/dt ] = mg adsorplanan/ (g adsorplayici .dakika) 3.1
t=o0
C(mg/L

t (min)

Sekil 3.2: Baslangic adsorpsiyon hizinin belirlenmesi.

3.2.2. Izotermlerin olusturulmasi

Farkli baslangi¢c pH ve sicaklik degerlerinde Freundlich, Langmuir, Redlich-
Peterson ve Temkin izotermleri olusturularak, Acid Red 274 boyasinin D.varia’ya

biyosorpsiyonunun adsorpsiyon izotermlerine uygunlugu belirlenmistir.

AR 274 boyasinin D.varia’ya biyosorpsiyonunun denge modellemesi i¢in
uygulanan her bir denge izotermine ait katsayilar Polymath 4.1 paket programi

kullanilarak bulunmustur.

3.2.3. Polymath 4.1 Programinin Tanitim1

Polymath profesyonel ve egitim amacli kullanilmak iizere tasarlanmis
uygulamasi kolay ve oldukca etkin bir hesaplama sistemidir. Polymath serilerindeki

cesitli programlar kullanicinin niimerik analiz tekniklerini kullanarak problem

¢Ozmesine olanak saglar. Polymath’de bulunan programlar sunlardir:
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Eszamanli Diferansiyel Denklem Coziicti
Eszamanli Cebirsel Denklem Coziicti

Eszamanli Dogrusal Denklem Coziicii

NSEENEE NN

Polinom, Coklu-dogrusal ve dogrusal olmayan Regrasyon

Coklu Dogrusal Olmayan Regrasyon programi, hatalarin farklar1 karelerinin
toplaminit minimum yapan parametre degerlerini (ERRSQ) bulmak i¢in ‘Levenberg-
Marquardt’ algoritmasint kullanir. Levenberg-Marquardt teknigi Hess matriks’i
yaklagik teke diismedigi siirece ¢ok hizli sonuca ulasan iteratif bir ¢6ziim metodudur.
Yaklagimin yavaslamasi iterasyonlar sirasinda ekranda goriilen karelerin toplaminin
logaritmasi egrisinden gdzlenebilir. Yaklasik tek Hess matriksi genellikle modelde
verilerle dogrulanandan daha ¢ok parametre olduguna isaret eder. Yaklagimin
yavaglamast durumunda iterasyonlari durdurarak model parametrelerin sayisinin

3

dogrulugu © istatistiksel analiz’ kismindan kontrol edilmelidir. Eger gerekenden
fazla parametre varsa parametrelerin bir ¢ogu icin %95°lik giivenilirlik araligi,

parametrelerin kendi degerinden daha yiiksek olacaktir.

Yaklagim sonuglar igin grafiksel ve istatistiksel bilgiler uyumun niteligini
dogrulamak amaciyla kullanilabilir. Hesaplanan degerlere karsi ¢izilen regrasyon
verileri model denklemin niteliginin gorsel bir yansimasidir. Ayrica ‘goriiniim’
meniisiinden y’nin hesaplanan ve Olgiilen degerleri arasindaki farki gosteren
‘Residual Plot’ istenebilir. Iyi bir uyum, noktalarin err = 0 dogrusuna yakinligi ile

Olctlir [70].

3.2.4. Kinetik Sabitlerin Belirlenmesi

D.varia’ya Acid Red 274 boyasinin biyosorpsiyonu mekanizmasinin ‘Sinir
Tabaka Diflizyon Modeli’, ‘Weber-Morris Modeli” ve Yalanci-ikinci mertebe

kinetik model’lerine uygunlugu arastirilarak, her bir model i¢in kinetik parametreler

belirlenmistir.

46



3.2.5. Termodinamik parametrelerin belirlenmesi

Acid Red 274 boyasinin D.varia’ya biyosorpsiyonunda farkli sicakliklarda
elde edilen denge verileri degerlendirilerek prosese ait entalpi degisimi (AH), serbest
enerji degisimi (AG) ve entropi degisimi (AS) gibi termodinamik parametreler

hesaplanmastir.
3.2.6. Istatistiksel degerlendirme
Acid Red 274 boyasinin D.varia’ya biyosorpsiyonu i¢in elde edilen deneysel

veriler STATISTICA 5.0 yazilimi kullanilarak ii¢ farkli degisken (sicaklik, pH ve
baslangi¢c AR 274 derisimi) degerleri i¢in varyans analizi yapilmistir.
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4. BULGULAR ve TARTISMASI

4.1 OPTIMUM ORTAM KOSULLARININ BELIRLENMES]

4.1.1 Baslangic pH’sinin etkisi

Baslangic pH’s1 sadece biyosorbentin sorpsiyon kapasitesini degil, bazi
boyalarin ¢Ozilinebilirligini ve yapisimt da etkileyen Onemli bir faktordiir
[2,5,14,21,22,41]. Farkli pH degerlerinde adsorplanan AR 274 derisiminin zamanla
degisimi Sekil 4.1°de, baslangic pH’sinin D.varia’nin denge giderim kapasitesi ve
baglangic adsorpsiyon hizi iizerine etkisi, 25°C’de, 100 mg/L baslangi¢ boya
derigimi, 150 rpm karistirma hiz1 ve 1g/L biyosorbent derisimi i¢in sirasiyla Sekil
4.2°de verilmistir. Baslangi¢ pH’s1 D.varia’nin boya biyosorpsiyon O6zelliklerini
onemli Olclide etkilemis, bu etki yiiksek boya derisimleri i¢in siiriicli giiciin artisiyla
daha da belirgin hale gelmistir. Sekil 4.2°den goriildiigii gibi AR 274’lin D.varia’ya
biyosorpsiyonu pH=3.0’de maksimum degerine ulasmis, pH=4.0 degerinden sonra

hizla azalmstir.

Atiksularda bulunan boyalarin  yaklasik yarisi en genel sentetik
renklendiricileri olusturan azo boyarmaddelerdir [6]. Azo boyarmaddeler bir veya
daha fazla azo bagi [-N=N-] ile karakterize edilen bilesiklerdir. Genellikle sari,
orange ve asidik boyalar azo bilesikleri ile —SOs, -COO, -OH, -Cl gibi negatif yiiklii
gruplart iceren anyonik karakterli boyalardir. Diger taraftan fizyolojik durumda
D.varia’nin hiicre duvarlar1 temel olarak karboksilat, hidroksil, siilfat, fosfat ve
amino gruplar1 gibi negatif yiiklii fonksiyonel gruplari icermektedir. Biyosorpsiyon
ortaminin baslangi¢ pH’sinin azalis1 ile hiicre yiizey yikii pozitiflesmektedir.
Boylece pozitif yiikli biyosorbent yiizeyi ile anyonik yapili AR 274 boyasi
arasindaki elektrostatik etkilesimlere bagli olarak diisiik baslangic pH degerlerinde
yiiksek giderim gozlenmistir (Cizelge 4.1). Baslangic pH’sinin 3’ten daha diisiik
degerlerinde dengede birim biyosorbent kiitlesi bagina adsorplanan AR 274

derisiminde gozlenen azalis hiicre yiizeyinin [H3;O'] iyonlartyla gevrilmesi ve bu

48



iyonlarin boyarmadde molekiilii gecisine izin vermeyerek onlarla rekabete girmesiyle

agiklanabilir.

120

¢ pH1.0
+ pH1.5
ast o pH2.0
x pH2.5
A pH3.0
X o pH3.5
o pH4.0
0 ‘ ‘ : A pH5.0

0 50 100 150 200 xpH6.5

t (dakika)

»+ &>
o+ &
o+ &
o+ &
o+ &

O+ &>

C,a(mg/L)
>

Sekil 4.1: Farkli baslangi¢c pH degerlerinde adsorplanan AR 274 derisiminin zamanla
degisimi (Sicaklik 25°C, 100mg/L baslangic boyarmadde derisimi ve 1g/L
biyosorbent derigimi, 150 rpm)

530
= & Co=100mg/L
430 - . . u W Co=700mg/L
|
=
o 330 - =
o
E
3 2301
130 ~ [
* * * * L g * * -
30 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ —
0 1 2 3 4 5 6 7
Baslangic pH

Sekil 4.2: Baslangi¢ pH’sinin dengede birim biyosorbent basina adsorplanan boya
miktar1 (mg/g) lizerine etkisi (25°C, 100mg/L baslangi¢c boya ve 1g/L biyosorbent
derigimi, 150rpm)
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Sekil 4.3: Baglangi¢ pH’sinin AR 274 biyosorpsiyonu hizina etkisi (25°C, 100mg/L
baslangi¢ boya ve 1g/L biyosorbent derisimi, 150rpm)

Cizelge 4.1: AR 274’tin D.varia birim Kkiitlesi basina adsorpsiyonu ve giderim
yiizdelerinin pH ile degisimi (25°C, 100mg/L baslangi¢c boya ve 1g/L biyosorbent
derisimi, 150rpm)

Basl. pH 1.5 2 2.5 3 3.5 4 5 6.5

%adsorpsiyon| 86.7 87.01 | 95.25 |96.58 | 96.13 | 91.96 | 80.66 | 45.95
qa (mg/g) 86.28 | 87.39 | 96.98 |98.78 | 96.99 | 93.2 | 82.87 |45.94

4.1.2. Baslangig biyosorbent derisiminin etkisi

AR 274’tin D.varia’ya biyosorpsiyonuna biyosorbent derigiminin etkisi 25°C,
pH=3.0, 100 mg/L baslangic boya derisimi ve 150 rpm’lik karigtirma hizinda
incelenmis; farkli biyosorbent derisimlerinde adsorplanan boya derisimlerinin
zamanla degisimleri Sekil 4.4.’de, dengede adsorplanan boyarmadde miktarlarinin
biyosorbent derisimi ile degisimi Sekil 4.5°de ve baslangi¢c adsorpsiyon hizlarinin
biyosorbent derisimi ile degisimi ise Sekil 4.6’da gosterilmistir. Sekil 4.4 ve 4.5’den
goriildiigii gibi biyosorbent derigiminin artisi ile adsorplanan boya derisimi ve hiz
artmis, buna karsin birim biyosorbent kiitlesinde adsoplanan boya miktar1 ise

azalmustir.
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Sekil 4.4: Farkli biyosorbent derisimi degerlerinde adsorplanan AR 274 derisiminin
zamanla degisimi (sicaklik 25°C, pH=3.0, 100 mg/L baslangi¢c boya derisimi, 150
rpm)
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Sekil 4.5: Biyosorbent derisiminin adsorplanan AR 274 derisimi ve dengede birim
biyosorbent kiitlesi bagina adsorplanan AR 274 miktar1 iizerine etkisi (25°C, pH=3.0,
100 mg/L baslangi¢ boya derisimi ve 150 rpm)

Cizelge 4.2’den de goriildiigii gibi biyosorbent derisimi 0.5’ten 3g/L’ye
arttirlldiginda adsorplanan boya derigsimi ylizdesi 76.05’den 95.21 mg/L’ye artmustir.
Bu durum adsorbent miktarinin artmasiyla boyanin baglanacag aktif bolgelerdeki
artisin bir sonucudur. Ancak AR 274 adsorpsiyon miktarlari, adsorplanan derisimine
zit bir egilim gostermektedir. Biyosorbent derisiminin 0.5’ten 3.0g/L’ye artmasiyla
birim adsorbent kiitlesi basina adsorplanan boya miktar1 153.84’ten 31.74 mg/g
degerine digmiistiir. Gozlenen bu etki pek ¢ok faktoriin bir sonucu olabilir.
Bunlardan en 6nemlisi adsorpsiyon reaksiyonu sirasinda adsorpsiyon bdlgelerinin
doygunluga ulagsmamasidir. Adsorpsiyon, adsorbent miktarindaki artigla orantili

olarak artmaz ve bunun sonucunda adsorbent diislik kapasiteyle kullanilmis olur. Bir
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diger sebep ise sorbent taneciklerinin yiiksek derisimlerde yumaklagmasi ve boylece
ylzey alaninda bir azalma ile diflizyon yolu uzunlugunda bir artisin meydana
gelmesidir. Sonug olarak, belirli miktardaki ¢dziinenin adsorpsiyonu ¢ozeltinin tek
bir kesikli kap yerine her bir basamakta slizme iglemi yapilmak suretiyle ardarda
kesikli kaplara boliinerek islenmesi adsorbentin daha ekonomik olarak kullanilmasini
saglayacaktir [67]. AR 274’lin D.varia’ya biyosorpsiyonunda optimum biyosorbent

derisimi 0.5 g/L olarak bulunmustur.

I'aq (Mg/g.dak)
>

0 1 2 3 4
X o (g/L)

Sekil 4.6: AR 274’in D.varia’ya biyosorpsiyonunda biyosorbent derigiminin
baslangi¢ adsorpsiyon hizina etkisi.

Cizelge 4.2: AR 274’in D.varia ya adsorpsiyonunda adsorplanan ve % miktarlarinin
biyosorbent derisimi ile degisimi.

Xo(g/L) 0.5 1.0 [1.5 [20 [3.0

% 76.05 |83.784.71 |90.04 [95.21

qa(mg/g) |153.84 [84.0(56.47 [45.02 [31.74

4.1.3 Baslangi¢ AR 274 Derisiminin Etkisi

Adsorpsiyon hizi, baslangi¢ boya derisiminin bir fonksiyonudur. Baslangi¢
derisimi boyanin sulu ve kati fazlar arasindaki tiim kiitle aktarim direnglerini
yenmesi i¢in gerekli olan siiriicii giicli saglar. Bu durumda baslangi¢ boya derisimi
arttik¢a birim adsorbent kiitlesi basina adsorplanan miktar1 da artmalidir. Gergekten
baslangic AR 274 derisiminin 25 mg/L’den 1000 mg/L’ye artis1 ile q¢ 45.06’dan
954.63 mg/g degerine yiikselmistir (Cizelge 4.3). 700 mg/L baglangic AR 274
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derisimi degerinden sonra, adsorpsiyon bdlgelerinin doygunluga ulasmasi ve
sorbente baglanan boyarmadde molekiilleri ile adsorplanmadan kalan molekiiller
arasinda kurulan dengenin bir sonucu olarak giderimde Onemli bir artis

gozlenememektedir.

Sonug¢ olarak D.varia genis bir baslangic boya derisimi araliginda
kullanilabilirse de, c¢ok yiiksek derisimlerde boyarmadde igeren atiksularin
seyreltilmesi giderim prosesini daha verimli hale getirecektir. Sekil 4.7 ve 4.8’de
goriildiigii gibi AR 274’(in D.varia’ya biyosorpsiyonu sisteminde zamanla once
adsorplanan boya miktarinda artis ve daha sonra bir doygunluk platosu gozlenmistir.
Farkli basglangic boya derisimleri i¢in (25-1000 mg/L) ¢izilen egrilerde diisiik boya
derisimleri i¢in ilk 5 dakikada dengeye ulasilmig, yiiksek baslangi¢ boya
derigsimlerinde dengeye ulasmak i¢in gereken siire artmigtir. Artan baslangic

boyarmadde derisimi ile adsorpsiyon hizinin degisimi ise Sekil 4.9’da verilmistir.

600 & 25mg/L
500 0O050mg/L
PR L B N L J A 100mg/L
g 400 ++ + +F + & 150mg/L
o0
300
% EEEEN - 0 200mg/L
@) W 300mg/L
200 00000 o 9
LR R R R L + 500mg/L
100 A A A A A A ® 700mg/L
NN g
‘ ‘ ‘ = 1000mg/L
0 50 100 150 200
t(min)

Sekil 4.7: Farkli baglangi¢ derisimlerinde AR 274’lin adsorpsiyonunun zamanla
degisimi.
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Sekil 4.8: Baslangic boyarmadde derisiminin birim biyosorbent kiitlesi bagina
dengede adsorplanan boya miktar1 (mg/g) iizerine etkisi
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Sekil 4.9: Baslangi¢ boyarmadde derisiminin adsorpsiyon hizina etkisi

Cizelge 4.3: AR 274’lin D.varia birim kiitlesi bagina adsorpsiyonunun boyarmadde
derisimi ile degisimi.

Co(mg/L) |25 50 100 150 200 300 500 700 1000
% 61.05 [77.46 |89.99 |85.77 |87.51 |90.48 |94.85 |77.01 |59.36
qa(mg/g) [45.06 |94.66 [191.4 |266.62|367.66 540.12 (813.20(925.28 | 954.63

4.1.4 Sicakligin etkisi

Tekstil endiistrisinde boyama ve terbiye islemlerinin yapildigi fabrikalar,

atiksularin1 genellikle sogutulmaksizin alici ortama verirler.

Atiksu sicakligi,

adsorpsiyon kapasitesini oldugu kadar adsorpsiyon hizint da etkileyen bir faktordiir

[68].
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Ortam sicakliginin AR 274’iin D.varia’ya biyosorpsiyonu lizerine etkisi kesikli
sistemde 0.5 g/L biyosorbent derisimi, 100 mg/L boya derisimi, pH=3.0 ve 150 rpm
karistirma hiz1 i¢in incelenmis ve adsorplanan AR 274 deriminin zamanla degisimi
Sekil 4.10°da sunulmustur. Inaktif biyokiitle {izerine AR 274’iin biyosorpsiyonunda
optimum sicaklik 30°C olarak belirlenmistir (Sekil 4.11). Sicaklik arttirildiginda,
azalan yiizey aktivitesine bagl olarak dengede adsorplanan madde miktarinda bir
azalma gozlenmektedir. Cizelge 4.4’de goriildiigii gibi dengede adsorplanan madde
miktar1 ve giderim yiizdeleri 30°C’de sirasiyla 191.4 mg/g ve %91.97 ile en yiiksek
degerlerine ulasmustir.  Sicakligin  30°C’den 60°C’ye artirilmasiyla dengede
adsorplanan madde miktarinda gozlenen azalma AR 274’tin  D.varia’ya
biyosorpsiyonu prosesinin ekzotermik oldugunu diisiindiirmektedir (Sekil 4.11).
Sabit derisimdeki c¢ozlinen adsorpsiyonunda sicaklik artisiyla gozlenen azalma
adsorplayici-adsorplanan sisteminin dogasiyla agiklanabilir. Bu tip bir adsorpsiyon
sistemi tersinirdir ve adsorpsiyonun sicakliga bagimlilig1 desorpsiyonunkinden daha
azdir. Ayrica sicakligin artist ile AR 274 molekiillerinin D.varia’nin i¢ yapisinda

daha fazla baglanmalarim1 engelleyecek bir takim degisikliklerin oldugu da

distiniilebilir.

120

100 EEEEN | #20°C
2 %0 m30°C
E 60 A40°C
=
E 40 s o il X 50°C
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Sekil 4.10: Farkli sicaklik degerlerinde adsorplanan AR 274 derisiminin zamanla
degisimi (100 mg/L baslangi¢ boya ve 1g/L biyosorbent derisimi, pH 3.0, 150rpm)

55



240

180 - 2
c,
£ 120 -
= (3
60 - o
[ J
O T T
0 25 50
T(C)

75

Sekil 4.11: Sicakligin dengede adsorplanan boyarmadde miktari iizerine etkisi
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Sekil 4.12: Sicakligin baglangic biyosorpsiyon hizina etkisi

Cizelge 4.4: AR 274’ln D.varia birim kiitlesi basina
yiizdelerinin sicaklikla degisimi.

T(°C) 20 25 30 40 50 60
% 3498 [64.86 [95.70 [40.33 |33.08 |20.89
qa(mg/g) | 65.02 [ 129.72 [191.40|84.32 |54.56 |42.88

1.1.5 Karistirma Hizinin Etkisi

adsorpsiyonu ve giderim

Farkli karigtirma hizlarinda adsorplanan AR 274 derisiminin zamanla

degisimi Sekil 4.13’de goriilmektedir.

Karigtirma hizinin dengede adsorplanan

boyarmadde miktar1 ve baslangi¢ biyosorpsiyon hizina etkisi sirasiyla Sekil 4.14 ve

4.15°de

sunulmustur.

Yapilan deneyler
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biyosorpsiyonunda karistirma hizinin etkin bir parametre olmadigi belirlenmistir.
Cizelge 4.5’den de gorildiigli gibi farkl karistirma hizlari i¢in bulunan qq (mg/g)

degerleri 30°C’de 150 rpm i¢in bulunan sonuglarla uyum igerisindedir.

Iyi karistirilan kesikli bir sistemde sorbent tanecigini gevreleyen film tabakasi
ve dolayisiyla dis kiitle aktarim direnci oldukga azaltilmistir. O halde, elde edilen bu
sonuclar c¢alisilan biyosorpsiyon prosesi icin hiz belirleyici basamagin dis kiitle

aktarim basamagi olmadigini akla getirmektedir.

120
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Sekil 4.13: Farkli karistirma hizlarinda adsorplanan AR 274 derisiminin zamanla
degisimi(pH=3.0, X,=0.5 g/L, C,=100 mg/L, 30°C)
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Sekil 4.14: Karistirma hizinin dengede adsorplanan boyarmadde miktar1 iizerine

etkisi (pH=3.0, X,=0.5 g/L, C,=100mg/L,30°C)
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Sekil 4.15: Karigtirma hizinin baslangi¢ biyosorpsiyon hizina etkisi (pH=3.0, X,=0.5
g/L, C,=100mg/L,30°C)

Cizelge 4.5: AR 274’lin D.varia birim kiitlesi basina adsorpsiyonu ve giderim
yiizdelerinin karistirma hiziyla degisimi (pH=3.0, X,=0.5 g/L, C,=100mg/L, 30°C)

KH (rpm) 100 200 300 400 500
% 91.43 91.70 91.89 9595  |92.39
¢ (mg/g) 186.72 189.06 189.44 191.9  [192.28

42 SICAKLIK VE pH’A GORE ADSORPSIYON DENGESININ
MODELLENMESI

Bu kisimda adsorpsiyon dengesine baslangic pH ve sicakligin etkilerini
belirlemek amaciyla farkli sicaklik ve baslangic pH degerlerinde elde edilen verilerin
Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson ve Temkin izoterm modellerine uygunlugu
aragtirilarak, AR 274 boyasinin D.varia’ya biyosorpsiyonunda her bir izoterme ait
izoterm sabitleri Polymath 4.1 yazilimi, ‘Dogrusal-olmayan Regrasyon’ programi
yardimi ile hesaplanmistir. Farkli sicaklik ve baslangic pH degerleri i¢in denge

izotermleri sirastyla Sekil 4.16 a) ve b)’de verilmistir.
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Sekil 4.16: AR 274’lin D.varia’ya biyosorpsiyonunda deneysel denge izotermleri
a) baglangic pH  b) sicaklik

Farkli izoterm modellerinden hangisinin deneysel verilere en iyi uyumu
sagladigim belirlemek amaciyla ‘Dogrusal Regrasyon Analizi’ kullanilmistir. Ancak
dogrusal olmayan denklemlerin lineerlestirilmesi hatalar1 da beraberinde getirir [69].
Bu nedenle son yillarda, hatalarin farklar1 karelerinin toplam1 (ERRSQ), Hibrid hata
fonksiyonu, Marquardt yiizde standart sapma, ortalama bagil hata gibi cesitli hata
analiz metodlar1 gelistirilmistir [12,68,69]. Bu bdliimde yapilan AR 274
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biyosopsiyonunun denge modellemesinde 4 farkli izoterm modeli i¢in Poymath 4.1
yazilimi kullanilmig; farkli sicaklik ve pH degerlerinde elde edilen 4 farkli izoterme

ait denge parametreleri sirasiyla Cizelge 4.6 ve 4.7’ de sunulmustur.

ERRSQ analizine gore AR 274 boyasinin D.varia’ya biyosorpsiyonunun
Langmuir izotermine daha iyi uyum sagladigi, maksimum giderim kapasitesinin
baglangic pH’1 3.0 ve 30°C’de yaklagik 2000 mg/g oldugu belirlenmistir. 30°C’nin
tizerine ¢ikildiginda ise sicakliktaki artigla maksimum adsorplama kapasitesinde bir
azalma gozlenmistir. Elde edilen maksimum tek tabaka biyosorpsiyon kapasitesi,
boya adsorpsiyonunda kullanilan bazi biyosorbentlerle karsilastirildiginda oldukca
yiiksektir. Literatiirde A.niger ile Acid Blue 29 boyasinin gideriminde maksimum
kapasite 6.63 mg/g [30], dort farkli asidik boyanin P.luteola ile gideriminde
P.luteola’nin maksimum boya giderim kapasitesi 18.6 mg/g [42] Reactive Orange 16
boyasinin inaktif R.arrhizus’a adsorpsiyonunda maksimum kapasite 200 mg/g [3]
olarak verilmistir. Oldukca pahali bir adsorbent olan aktiflestirilmis karbon
atiksulardan boyarmadde gideriminde kullanilmis ve % 99’luk verim elde edilmistir
[70]. Linyit karbonu da aymi amagla kullanilabilir ancak giderim verimi daha
digiiktiir [70].  Belirtilen ortam kosullarinda elde edilen tim Q° degerleri
beklenildigi gibi q. degerlerinden yiiksektir. n degerlerinin 1’den biiyiik (1/n<1)
olmas1 AR 274 molekiillerinin D.varia’ya afinitesinin yiiksek oldugunu gosterir. AR
274 boyasinin D.varia’ya biyosorpsiyonunda c¢aligilan tiim sicakliklar igin
degerlerinin 1’¢ yakin olmasi izotermin Langmuir modeline yaklastigini

gostermektedir.
Izoterm egrilerinin sekli, bir adsorpsiyon sisteminin ‘istemli’ veya ‘istemsiz’

olusu ile ilgili bilgi verebilir. Bunun i¢in boyutsuz bir sabit olarak ayirma faktorii

veya denge parametresi (Ry) tanimlanmastir:

Rp = 1/(1+K, C,) (4.1)

Burada Ry izotermin seklini gdsteren boyutsuz ayirma faktoriidiir. Ry >1 ise

izoterm istemsiz, Ry =1 ise izoterm dogrusal, O0< Ry < 1 ise izoterm istemli ve R, =0

60



ise geri doniistimstizdiir [71,72,73]. Cizelge 4.6’dan da anlasilacagi gibi diisiik
derisimlerde neredeyse dogrusal bir izoterm elde edilmekte, derisim yiikseldik¢e Ry
degerleri tiim sicakliklar i¢in azalmaktadir. Bu durum adsorpsiyonun yiiksek
baslangi¢ derisimlerinde, diisiik derisimlere oranla daha istemli olmast ile

aciklanabilir. En diisiik Ry degerine optimum sicaklik degerinde ulasiimistir.

Cizelge 4.8: Farkli sicakliklar i¢in boyutsuz ayirma sabiti degerleri (Rp)

Co(mg/L)| 25 50 100 150 200 300 500 700 1000

20°C 0.92810.865 10.763 10.682 |0.617 |0.518 |0.392 |0.315 ]0.244

30°C 0.8181]0.692 |0.529 |0.428 |0.359 |0.272 |0.183 |0.138 |0.101

60°C 0.93910.884 |0.793 |0.719 ]0.657 |0.561 |0.434 |0.354 (0.277
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Cizelge 4.6: Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson and Temkin izotermlerine ait adsorpsiyon sabitlerinin farkli sicakliklardaki
karsilastirmas.

T |Ke n ERRSQ | Q° Ka ERRSQ | Kgp a B ERRSQ | A B ERRSQ
oc (x10°)
20 [2.559 [1.362 |24159 [398.81 [3.12 |13283 2421 [0.0535 [0.85 [ 10487 |0.069 | 70.62 | 33689
25 [ 11.366 | 1.451 | 22698 |588.23 [8.86 |14472 [9.848 [0.0639 [0.95 |16987 [0.128 |126.97 | 34258
30 [24.767 [ 1.247 [21587 [1999.99 | 725 |12479 [33.838 [0.0781 [0.85 [17852 [0.317 |[200.07 | 31574
35 [8.042 |1.267 [23659 |769.22 |7.12 |13358 [10.946 [0.0638 [0.95 |19854 [0.117 |136.18 | 38951
40 [4.718 |1.433 [20581 |624.94 [258 |15947 3.887 [0.0673 [0.85 [ 14512 [0.062 | 92.05 | 36523
50 [2.544 [1373 [22184 [333.33 [3.62 |16452 1.996 [0.0519 [0.80 [ 13258 [0.048 | 6823 |34157
60 |1.637 |1.322 [24789 |[27027 [2.63 |10781 1.465 [0.0432 [0.75 | 156241 |0.042 | 55.45 | 36255
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Cizelge 4.7: Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson and Temkin izotermlerine ait adsorpsiyon sabitlerinin farkli baslangic pH
degerlerindeki karsilagtirmasi.

pH |Kg n ERRSQ |Q° Ka(x 10°) [ERRSQ |Kgp a B ERRSQ [A B ERRSQ
2 8.989 [1.105 [21485 |1666.67 |5.321 12584  [12.257 [0.0636 [0.80 [10245 [0.098 [259.66 |33487
2.5 |11.258  [1.098 [23954  [1712.54 |6.879 11547  [20.514 [0.0695 [0.83 |11476  [0.124 [244.17 |32157
3 24767 1247 [21587  [1999.99 |7.25 12479 [33.838 [0.0781 [0.85 [17852  [0.317 [200.07 |31574
3.5 | 9.148 [1.063 20584  |1532.69 |[5.997 13529  [18.956 [0.0649 [0.85 [12348  [0.116 [240.75 |34120
4 8487 |1.008 [21478  |1425.45 [6.378 12966  [11.744 [0.0628 [0.80 [16259  [0.097 [261.48 |33165
5 1.439 [1.008 [22361 [1110.42 [1.365 15478 2.537 ]0.0524 [0.70 [10985 [0.051 [119.54 |31952
6.5 | 1.525 [0.999 26598 948.75 [0.985 13952 3.587 [0.0321 [0.74 |11426  [0.034 |122.61 |34890
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4.3 KINETIK PARAMETRELERIN BELIRLENMESI

4.3.1 Sinir Tabaka Diflizyon Modeli

AR274tn D.varia’ya biyosorpsiyonunda farkli parametreler i¢in zamana
kars1 C/C, oranlar1 ¢izilmis ve Sekil 4.17°de sunulmustur. Bu egrilerin t— 0 i¢in
cizilen tegetlerinin egiminden hesaplanan dis kiitle aktarim katsayilar1 (Br) Cizelge
4.9°da verilmistir. Dis kiitle aktarim katsayilar1 siirlicii giiciin artisina baglh olarak
artan AR274 derisimi ile azalmakta, aksine biyosorbent taneciklerinin topaklagmasi
sonucunda etkin yiizey alaninin azalmasina bagl olarak artan biyosorbent derigimi
ile artmaktadir. Yiiksek Pr degerleri kiitle aktarim direncindeki azalmaya isaret
etmektedir. Film transferinin adsorpsiyon prosesinin yalnizca ilk birka¢ dakikasinda
etkin oldugu diisiiniilmektedir. Ayrica Cizelge 4.9’dan gorildiigii gibi dis kiitle
aktarim katsayilar1 karistirma hiz1 ile degismemekte ve bu durum denge gideriminde

karistirma hizinin etkisi i¢in bulunan sonucu dogrulamaktadir.

4.3.2 Weber-Morris Modeli

Weber-Morris modeli farkli parametreler i¢cin deneysel verilere uygulanmis
ve Sekil 4.18’de verilmistir. Tanecik i¢i difiizyon i¢in hiz sabiti degerleri farkli
baslangi¢ boya, biyosorbent derisimi ve ¢alkalama hizlar1 i¢in t"?ye karsi ¢izilen q
degerlerinin lineer kisminin egiminden bulunmus ve sonucglar Cizelge 4.9’de
sunulmustur. Cizelge 4.9°dan goriildiigii gibi K; degerleri biyosorbent derisimindeki
artigla azalmis, baslangic boya derisimleriyle artmis ve farkli karistirma hizlari igin
sabit kalmistir. Baglangic boya derisimi ile tanecik i¢i difiizyon katsayisindaki artis

cesitli arastirmacilar tarafindan da rapor edilmistir [5,6,13,22].
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Cizelge 4.9: Farkli baslangic boyarmadde derisimi, biyosorbent derisimi ve karigtirma hizlar1 i¢in dis kiitle aktarim katsayilar1 ve i¢
difiizyon katsayilarinin karsilastirmasi

Baslangic boya der. (mg/L) Biyosorbent derisimi (g/L) Karistirma hizi (rpm)

100 {300 |500 [700 |0.5 1 2 3 100 200 300 400 500
BL 0.177 {0.172 |{0.148 |0.120 [0.136 |0.156 |0.175 |0.182 |0.1772 [0.1773 [0.1776 |0.1781 [0.1785
R’ 095 (096 (095 093 (097 |0.96 098 (098 |0.96 0.97 0.94 0.95 0.97
Ki 1.74 |4.34 |849 (957 |1.69 |1.17 [0.66 [0.32 |1.7491 [1.7498 |1.7506 |1.7518 |[1.7522
R’ 091 (093 (095 |091 (095 [0.94 |0.97 |[0.96 |0.95 0.91 0.97 0.95 0.96
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4.3.3. Biyosorpsiyon Kinetiginin Modellenmesi

Yalanci-birinci mertebe Lagergren esitligi kullanilarak kinetik sabitlerin
bulunmasi amaciyla zamana kars1 In(qq-q) degerleri farkli sicaklik, baslangic pH,
biyosorbent derisimi ve karistirma hizi i¢in grafiklendirilmis ve farkli biyosorbent
derigimleri i¢in Sekil 4.19 da sunulmustur. Calisilan tiim parametreler i¢in birinci
mertebe Lagergren esitliginin deneysel verilere uygulanmasiyla elde edilen
korelasyon katsayilarimin oldukca diisiik ¢ikmasi, AR 274-D.varia sistemininin

yalanci-birinci mertebe Lagergren esitligine uymadigini gosterir.

€0.5g/L
O1.0g/L
Al5g/L
X2.0g/L
@®3.0g/L
= *
g D T . T T T T
= . % ‘50 9 702 90 110 ¢ 130 150
X A
[
t(dakika)

Sekil 4.19: Lagergren’in pseudo-birinci mertebe kinetik modelinin deneysel
biyosorbent derisimi verilerine uygulanmasi.

AR 274’tn D.varia’ya biyosorpsiyonunun yalanci-ikinci mertebe kinetik
modele uygunlugunu arastirmak amaciyla farkli sicaklik, baslangi¢c pH, biyosorbent
derisimi ve karigtirma hiz1 igin t’ye kars1 t/q degerleri grafiklenmis ve sirasiyla Sekil
4.20 a,b,c,d’ de sunulmustur. Elde edilen dogrularin egim ve kaymalarindan yalanci-
ikinci mertebe hiz sabiti (k.q) ve hesaplanan denge degerleri (qqca) farkli sicaklik,
baslangi¢ pH degerleri igin Cizelge 4.10” da verilmistir. Sicakligin 30°C” dan 60°Cye
artmastyla kj,q degerlerinde gozlenen azalma, AR 274’°lin D.varia’ya biyosorpsiyonu
prosesinin bu sicaklik araliginda egzotermik karakterini gostermektedir. Tim
korelasyon katsayilarinin 0.99’dan biiyiik olmasi ve ¢alisilan tiim parametreler igin
deneysel qq ile hesaplanan qqgca degerleri arasindaki uyum, AR 274’tin D.varia’ya
biyosorpsiyonunun yalanci-ikinci mertebe kinetik modele ¢ok iyi uydugunu

gostermektedir.
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Sekil 4.20: Yalanci-ikinci mertebe kinetik modeli a) sicaklik b) baslangic pH ¢)X,

d) karigtirma hiz1

Cizelge 4.10: Farkli sicaklik ve pH degerlerinde elde edilen yalanci -ikinci mertebe
hiz sabitleri, deneysel ve hesaplanan qq degerleri ve korelasyon katsayilar

Sicaklik(°C) Baslangi¢ pH

20 30 40 50 60 2 3 4 5
qd (mg/g) 65.02 |191.4 |84.32 |54.56 [42.88 [154.14 |191.4 |[154.67 |86.72
Qd.cal (Mmg/g) [67.14 [192.30 [86.20 |60.04 |40.07 [ 153.84 [192.30 [152.18 [92.15
Koad 0.007 |0.018 ]0.009 {0.005 {0.003 {0.016 |0.018 [0.016 |0,009
R’ 0.995 [ 1.000 [0.999 [0.999 [0.999 [1.000 |[1.000 [0.999 |0.997
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4.3.4. Aktivasyon Enerjisinin bulunmasi

Boliim 2.4°de agiklandig1 gibi yalanci-ikinci mertebe hiz sabiti sicakligin bir
fonksiyonudur. Aktivasyon enerjisinin biiyiikliigli biyosorpsiyonun g¢esidi hakkinda
bir fikir verebilir. Molekiiller aras1 ¢ekim kuvvetlerinin zayif oldugu fiziksel
adsorpsiyon icin aktivasyon enerjisi degeri 1 kcal/mol’den (4.2 kJ/mol) daha
diistiktiir. Kimyasal adsorpsiyonda ise bu deger yaklasik kimyasal reaksiyon 1sis1
mertebesindedir (5-100 kcal/mol veya 21-420 kJ/mol). AR 274’in D.varia’ya
biyosorpsiyonu i¢in aktivasyon enerjisi 1/T degerlerine karsi In ks .4 grafiginden
(Sekil 4.21) elde edilen dogrunun egiminden -50.136 kJ/mol (R? = 0.9984) olarak
bulunmustur. Bu deger AR 274’lin D.varia’ya biyosorpsiyonu prosesi i¢in

aktivasyon enerjisinin kemisorpsiyon mertebesinde oldugunu gostermektedir.

.003  0.003 0.0031 0.0031 0.0032 0.0032 0.0033 0.0033 0.0034

4
-5 A /
-6 1

1/T(1/K)

)
L

In Kzaq

Sekil 4.21: Aktivasyon enerjisinin hesaplanmasi

4.4 TERMODINAMIK PARAMETRELERIN BELIRLENMESI
Standart serbest enerji (AG®), entalpi degisimi (AH®) ve entropi degisimi
(AS®), adsorpsiyon prosesinin fizibilitesi ve karakterini belirleyen parametrelerdir.

Prosesin Gibb’s serbest enerji degisimi denge sabitine asagidaki esitlikle baglidir:

AG®=-RT In K, (4.2)
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Termodinamik yasalarina gore sabit sicaklikta Gibb’s serbest enerji degisimi,
entalpi degisimi (AH®) ve entropi degisimi (AS®)’ ne bagh olarak da ifade edilebilir
[74]:

In K. = (AS°/R) — (AH°/ RT) (4.3)

Burada K, denge sabitidir ve dengede adsorplanan boyarmadde derisiminin
dengede adsorplanmadan kalan boyarmadde derisimine orani (C,qq / C4) olarak
tanimlanabilir [38]. AR 274’{in D.varia’ya biyosorpsiyonunda entalpi degisimi (AH")
ve entropi degisimi (AS®) degerleri 1/ T ’ye kars ¢izilen In K. dogrusunun egim ve
kaymasindan hesaplanmistir (Sekil 4.22). Termodinamik parametrelerin hesaplanan
degerleri Cizelge 4.11¢de verilmistir. Elde edilen negatif AG® degerleri adsorpsiyon
prosesinin fizibilitesinin ve anlik dogasinin bir gostergesidir. AH*’nin negatif
degerleri ise AR 274’lin D.varia’ya biyosorpsiyonu prosesinin ekzotermik oldugunu
ihtimalini dogrulamaktadir. Negatif AS° degerleri adsorplanan tiiriin serbestlik
derecesindeki azalmaya isaret eder [75]. Sivi-kat1 sistemlerinde adsorpsiyon prosesi

iki prosesin bilesimidir:

a) Onceden adsorplanan ¢dziicii (su) molekiillerinin desorpsiyonu;

b) Boya molekiillerinin adsorpsiyonu.

20-30 °C’nin sicaklik araliginda elde edilen AH”nin pozitif degerleri AR
274 molekiillerinin birden fazla su molekiilii ile yer degistirmesi gerektigi ve sonug
olarak net entalpi degisimi degerinin pozitif olmasiyla aciklanabilir.  Serbest
enerjinin negatif ve kiicik degerleri degerleri prosesin anlik ve AR 274’iin

D.varia’ya yiiksek afinitesinin oldugunu gostermektedir.

Entropi terimi molekiillerin hareketinin serbestligi ve diizensizliginin bir
Olgiistidir. Karistirma molekiillerin hareketinde biiyiik olclide diizensizligi yaratan
kosullar1 olusturmaktadir. Ornegin kullanilan biyokiitlenin par¢alanmasi, belli bir

yonde sabit duran ve boya molekiilleri ile ¢cevrelenen biyokiitleye gore ¢cok daha fazla
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hareket alanina sahiptir. Bu durumda entropi degisiminin daima pozitif, dolayisi ile

esitlik 43 deki AG® teriminin daima negatif olmasi beklenir.

AG® = AH® - TAS®

(4.4)

Sicakliktaki artisla entropi degisimi artacak, buna bagl olarak AG® terimi

kiiciilecek ve karisma kolaylasacaktir. Ayrica AH® negatif veya sifir veya pozitif

degerde ise sayisal degeri TAS”’den kiigiik olmalidir. Aksi halde AG® degeri azalmaz

ve bu sistemde 6zellikle yiiksek sicakliklarda oldugu gibi karisma zorlasir. Gergek

sistemlerde AH® degeri genellikle pozitif bulunur ve bu deger minimuma ulastiginda

en iyi karigsma kosullarina ulasilir [62].

Cizelge 4.11 : AR 274’lin D.varia ile giderimi i¢in termodinamik parametreler.

Temp(K) K. AG°(kJ/mol) - TAS® AH°(kJ/mol)
303 2.417 -1.83 59.41 -61.240
313 0.6758 0.13 61.37
323 0.3645 2.09 63.33
333 0.2641 4.05 65.29
1 -
A
0.5 - /
O T T T T T
0.00295 0.003 0.00305 0.0031 0.0031570.0032 0.00325 0.0033 0.00335
£ 05 - 4
1
A
15 -

1T (1/K)

Sekil 4.22: Van’t Hoff grafigi
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4.5 VERILERIN ISTATISTIKSEL DEGERLENDIRMESI

4.5.1 Factorial design 2’

Burada goz Oniine alinan ii¢ faktor (bagimsiz degisken) alt ve iist sinirlari
belirlenmis olan pH (2.0-6.5), sicaklik (20-60°C) ve baslangi¢ AR 274 derisimidir
(20-1000 mg/L). Yapilan deneylerden 8 tanesi (tekrarlariyla birlikte 16) secildi ve
faktorlerin (degiskenlerin) olas1 tiim kombinasyonlari kullanilarak bir matris
olusturulmus ve degiskenlerin en yiiksek ve en diisiik seviyeleri sirasiyla +1 ve —1 ile

gosterilmistir (Cizelge 4.12).

Sonuglar STATISTICA 5.0 yazilimi kullanilarak degerlendirilmis ve
degiskenlerin temel etkileri ile birbirleri arasindaki etkilesim belirlenmistir. Bir
degiskenin etkisi, de§isken seviyesinde yapilan degisimle sistemin cevabindaki
degisim olarak tanimlanir. Deneysel verilerin programa uygulanmasiyla elde edilen
regrasyon katsayilari, bunlara bagli standart sapma degerleri ve etkiler Cizelge

4.13’de sunulmustur.

Cizelge 4.12: AR 274 i¢in deneme deseninin olusturulmasi (biyosorbent derisimi 1,0
g/L, karistirma hizi 150 rpm)

Faktor qa (mg/g)

_ Ortalama
T C pH I 11
1 1 1 62.5 63.7 63.1
1 1 -1 96.4 95.1 95.7
1 -1 1 57.2 55.8 56.5
1 -1 -1 80.4 82.7 81.5
-1 1 1 9.8 10.6 10.2
-1 1 -1 12.9 15 13.9
-1 -1 1 67.3 65.9 66.2
-1 -1 -1 80.5 81.3 80.9

* deneyler tekrarlanmistir
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Cizelge 4.13: 2° deseni icin istatistiksel parametreler.

Faktor Katsay1 Standart hata Etki
Ortalama 67.3 1.23 67.3
pH -3.7 1.23 -7.4
C 10.6 1.23 21.2
T -20.7 1.23 -41.4
CpH -5.4 1.23 -10.8
TpH -3.9 1.23 -7.8

TC 28.2 1.23 56.4
TCpH 0.85 1.23 1.7

23 faktdriyel deneme deseni icin kullanilan matematiksel ifade:
qa= AotA1pH+A,CHA;T+A4CpH+AsTpH+ACT+A,TCpH
(4.5)

seklindedir. Burada A, genel ortalamay1 ve A; diger regrasyon katsayilarini ifade

eder. Esitlik 4.5°deki A; katsayilarinin Cizelge 4.13’deki degerlerini yerine koyarsak:

qé= 67,3 — 7.4 pH+21.2 C-41.4 T—10.8 CpH 7.8 TpH +56.4 TC
+1.7 TCpH (4.6)

yazilabilir. Temel etkiler (T, C, pH) her bir degisken i¢in ortalamadan sapma
miktarinin bir gostergesidir. Buna gdére T’nin en diisiik degerinden en yiiksek
degerine ¢ikildiginda giderim miktari (mg/g) 41,4 oraninda artmistir. pH ve C’nin en
ylksek degerinden en diisiik degerine inildiginde ise giderim miktarinda sirasiyla 7,4
ve 21,2’lik bir artis gozlenmektedir. Sonug olarak bir degiskenin etkisi pozitifse
degiskenin degeri alt sinirindan iist smirma ¢ikarildiginda giderim miktar1 artar.
Ancak bir degiskenin etkisi negatifse degiskenin degeri alt sinirindan {ist sinirina

cikarildiginda giderim miktar1 azalir.
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4.5.2. Varyans analizi (ANOVA)

Degiskenlerin temel etkileri bulunduktan sonra giderim miktarini 6nemli
ol¢iide etkileyen degiskenin tayini i¢in Varyans Analizi yapilir (ANOVA). Cizelge
4.14°da degiskenlerin etkilerini 6ngdérmeye yarayan ‘karelerin toplami’ degerleri ve
degiskenin ‘Mean Square (MS)’ degerinin hatanin MS degerine orani olarak
tanimlanan Fo degerleri verilmistir. Foos18 = 7,36 olarak bulundugundan bu
degerden biiyiik tiim F, degerleri ve P (probablity)<0,05 olan tiim P degerleri
istatistiksel agidan anlamhidir. O halde AR 274’tin D.varia’ya biyosorpsiyonu
prosesinde sicaklik, baslangic boya derisimi ve bu iki degiskenin birlikte oldukca
etkin oldugu sonucuna varilmistir (Sekil 4.23). Cizelge 4.14’ten bu ii¢ degiskenin
birlikte etkisinin 6nemsiz oldugu goriilmekte, pH’nin birim biyosorbent basina
giderim miktarina etkisi diger parametrelere gore daha az 6nemli sayilabilmektedir.
Bu sonu¢ deneysel verilerce de dogrulanmaktadir. Calisilan parametreler igin

istatistiksel sonuclar Cizelge 4.14’de 6zetlenmistir.

Cizelge 4.14: Istatistikel analiz sonug tablosu

serbestlik Mean square
Faktor kareler toplami derecesi (MS) F, Pdcger
pH 196.73 1 196.73 9.9 0.027931
C 2 025.88 1 2 025.88 102 10.000024
T 3699.34 1 3699.34 186.4 [0.000018
CpH 317.63 1 317.63 360.6 0
TpH 428.5 1 428.5 21.5 0.007926
TC 7 162.49 1 7 162.49 16 [0.015442
TCpH 21.62 1 21.62 1.1 |0.256340
Hata 141.57 8 19.86
Toplam 13 993.76 15
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5.SONUCLAR ve ONERILER

Acid Red 274 boyasinin D.varia’ya biyosorpsiyonunda baglangi¢ adsorpsiyon
hizlarma baslangi¢c pH’s1 (2.0-5.0), sicaklik (20-60°C), temas siiresi (0-150 dakika),
karistirma hizi, baslangi¢ boya derisimi (25-1000 mg/L) ve biyosorbent derigiminin
(0.5-3 g/L) etkisi kesikli sistemde incelenmis; optimum baslangi¢ pH’s1 3.0, sicaklik
30°C baglangic boya derisimi 700 mg/L ve biyosorbent derisimi 0.5 g/L olarak
belirlenmistir.

AR 274 boyasinin D.varia’ya biyosorpsiyonunun 700-1000 mg/L baslangi¢
boyarmadde derisimine kadar yiiksek hiz ve etkinlik degerleri elde edilmistir. Bu
derisim degeri atik sular i¢in Ongoriilen boyarmadde derisim limitlerinin ¢ok
istlindedir. Bu durumda atik sulardaki asidik boyarmadde molekiilleri yiliksek hiz ve
etkinlikle inaktif biyokiitle kullanilarak uzaklastirilabilir.

Farkli sicaklik ve baglangic pH degerlerinde elde edilen denge verilerine
Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson ve Temkin izoterm modelleri uygulanmus,
izoterm sabitleri modellerin dogrusal olmayan formlart POLYMATH 4.1 programi
yardimiyla hesaplanmistir. Elde edilen ERRSQ degerlerine gére AR 274 boyasinin
D.varia’ya biyosorpsiyonunun Langmuir izotermlerine daha iyl uyum sagladigi,
D.varia’nin maksimum tek tabaka adsorpsiyon kapasitesinin optimum ortam
kosullarinda 2000 mg/g oldugu belirlenmistir. D.varia ‘nin yiiksek adsorplama
kapasitesi, dogada bol ve ucuz olmasi gibi nedenlerle boya gideriminde oldukga
pahal1 olan aktif karbona alternatif olabilecegi sonucuna varilmstir.

Dis kiitle aktarimi, tanecik i¢i difiizyon ve adsorpsiyonun AR 274 boyasinin
D.varia ile biyosorpsiyonunda hangi oranda etkin oldugunu belirlemek amaci ile
verilere kiitle aktarimi1 ve kinetik modelleme uygulanmig, sinir tabaka difiizyon
modeline gore dis kiitle aktarimmmin AR 274 boyasimmin D.varia ile
biyosorpsiyonunun yalnizca ilk birka¢ dakikasinda etkin oldugu giderim
mekanizmasinda tanecik i¢i difiizyon ve biyosorpsiyon basamaklarinin énemli rol
oynadig1 sonucuna varilmistir. AR 274 boyasinin D.varia ile biyosorpsiyonu
verilerine yalanci ikinci mertebe kinetik modeli de uygulanmis, c¢alisilan tiim
parametreler i¢in korelasyon katsayilarinin 0.99°dan biiyiik, deneysel ve hesaplanan

qq degerleri birbirine oldukca yakin bulunmustur. Yalanci ikinci mertebe kinetik
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modellerinden hesaplanan hiz sabitlerinin sicakligin 30°C’den biiyiik degerlerinde
azalmis olmast AR 274’iin D.varia’ya biyosorpsiyonunun ekzotermik oldugunu

gosterir. Prosese ait aktivasyon enerjisi -50.14 kJ/mol olarak belirlenmistir.

AR 274 boyasinin D.varia’ya ile biyosorpsiyonu i¢in serbest enerji, entalpi ve
entropi degisimi gibi termodinamik parametreler belirlenmis; prosesin anlik ve

ekzotermik oldugu sonucuna varilmstir.

Deneysel veriler istatistiksel a¢idan incelenmis ve varyans analizine gore, AR
274’in D.varia’ya biyosorpsiyonu prosesinde sicaklik, baglangi¢c boya derisimi ve
bu iki degiskenin birlikte oldukca etkin oldugu belirlenmistir. Baslangic AR 274
derisimi, sicaklik ve baslangic pH degiskenlerinin birlikte etkisinin dnemsiz oldugu,
pH’nin birim biyosorbent basina giderim miktarina etkisi diger parametrelere gore

daha az 6nemli sayilabilecegi saptanmistir.

Tekstil endiistrisi atiksular1 genellikle birden fazla boyarmadde igerir.
Laboratuvar sartlarinda gerceklestirilen bu ¢alismanin endiistriyel bir atiksu aritim
prosesine doniistliriilmesi amaciyla D.varia’nin  boyarmadde karisimi igeren
ortamlarda biyosorpsiyonu kesikli ve siirekli diizende c¢alisan tepkime kaplarinda

incelenebilir.

D.varia lizerinde tutulan boyarmadde molekiillerinin geri kazanimi konusu
tizerinde durulabilir. Bunun i¢in ortam parametrelerinin desorpsiyon hizina etkileri

arastirilabilir.

Ozellikle tekstil endiistrisinin gelistigi, Akdeniz’e kiyis1 bulunan, genis
tarimsal alanlara sahip Mersin ilinde, tarimsal alanlardaki sulama kanaletlerinde
tireyerek biyolojik kirlilige neden olan yosunlar hem biyolojik hem de kimyasal
kirliligin giderilmesinde etkin olarak kullanilabilir. Sonu¢ olarak bu g¢alisma, atik
sulardaki boyarmadde molekiillerinin inaktif mikroorganizmalarla giderimi
konusunda endiistriyel aritim prosesleri i¢in bir 6n laboratuvar calismasi olarak

diistiniilebilir.
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EKLER
EK 1

Dogrusal Olmayan En Kiiciik Kareler Metodu

Dogrusal Olmayan En Kiiciik Kareler Metodu (Nonlinear Least-squares
analysis) tiim veriler i¢in dlgiilen degerler ile hesaplanan degerler arasindaki farklarin
kareleri toplamin1 minimize eden parametre degerlerini artyoruz. Bu degerleri
bulmak i¢in bazi yazilim programlari mevcuttur. Bu ¢calismada Polymath yazilimi
kullanilmustir. Saglikli bir sonuca ulagmak i¢in bazi parametrere gercege yakin,

mantikli ilk deneme degerleri verilmelidir [60].

Ornegin nonlinear Least-squares analizi hiz kanunu parametrelerini belirlemek
amaciyla reaksiyon hiz verilerine uygulayalim. Burada reaksiyon mertebesi, spesifik
hiz sabitleri gibi parametrelerin degerleri reaksiyon hizi r.’nin hesaplanmasi i¢in
tahmin edilir. Daha sonra Olgiilen reaksiyon hizlari r,, ile hesaplanan reaksiyon
hizlar1 r, arasindaki farklarin karelerini minimum yapan deger bulunmaya calisilir.
Yani tiim veriler i¢in (rm-rc)* degerlerinin toplammin minimum olmasini istiyoruz.

Eger N tane deney yaptiysak:

6’ =5*/ (N-K) = ¥[(tim — 1ic)* /(N-K)] (Ek 1.1)

degerini minimize eden parametre degerini artyoruz demektir. Burada:

s > (Tim — ric)2

N : caligsma (run) sayist

K : belirlenecek parametrelerin sayisi
Iim : Tun 1 i¢in Ol¢iilen reaksiyon hizi

Tic : run 1 i¢in hesaplanan reaksiyon hizi

Bu teknigi daha iyi anlayabilmek i¢in reaksiyon mertebesi a ve spesifik reaksiyon

hiz1 k’y1 belirlemek istedigimiz

A — 5 Urin
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reaksiyonunu gozoniine alalim. Reaksiyon hizi1 bir seri farkli konsantrasyonda

Olciilmiis ve Cizelge EK 3’de sol kdsede verilmistir.Simdi k ve a degerlerini secerek

herbir konsantrasyondaki reaksiyon hizi hesaplanir (ric) hesaplanan bu deger 6l¢iilen

degerden (i, )¢ikarilir, karesi alinir; k ve o ‘nin segilen degerleri i¢in tiim runlarda

kareler toplanir. Bu prosediire a vek’nin yeni degerleri secilerek devam edilir. Sekil

Ek 1.1 karelerin toplamini a ve k’nin bir fonksiyonu olarak gdstermektedir.

Yy PesT

6?=13.25

c’=73

»

»

2 in=0.045

G min

k

Sekil Ek 1.1: Farklarin kareleri toplaminin o ve k’nin bir fonksiyonu olarak
gosterilmesi.

Cizelge EK 1.1: Farklarin kareleri toplaminin minimize edilmesi

Deneme 1 Deneme 2 Deneme 3 Deneme 4 Deneme 5
Veriler k=1 a=1 k=4 a=1 k=4 a=1.5 k=5a=1.5 k=5 a=2

Run |Ca |m ¢ |(rm-rc)’> |rc  |(rm-rc)® ¢ |(rm-rc) ?|rc  |(rm-rc)® Jrc  |(rm-rc)?
1 06 |19 106 1.69 24| 0.25 [1.86]| 0.0016 |2.32| 0.18 | 1.8 [ 0.01

2 0.8 | 3.1 10.8| 5.29 3.2 0.01 [2.86] 0.06 |3.58| 0.23 | 3.2 0.01

3 1 511 1 16.81 [4.00] 1.21 |[4.00] 1.21 |5.00f 0.01 |5.00| 0.01

4 1.5 | 11 |1.5] 90.25 |6.00f 25 |7.35] 13.32 |9.19| 3.28 |[11.25] 0.06
s’=114 5°=26.5 s°=14.6 s°=3.7 s°=0.09

0°=57 0%=13.25  [0°=7.3 | 0°=1.85 0°=0.045
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b)

Sekil Ek 3.1: a)inaktive Edilmis D.varia b)AR 274 Stok Cozeltisi (1000
ppm)
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