Dimetilglioksim ile Modifiye Edilmis Pyracantha coccinea Biyokiitlesi ile Sulu
Cozeltilerden Metilen Mavisi Boyarmaddesinin Giderimi

Dilek YILMAZER
YUKSEK LiSANS TEZIi
Kimya Anabilim Dali

Temmuz 2012



The Removal of Methylene Blue Dye from Aqueous Solutions by Dimethylglyoxime
Modified Pyracantha coccinea Biomass

MASTER OF SCIENCE THESIS
Department of Chemistry

July 2012



Dimetilglioksim ile modifiye edilmis Pyracantha coccinea biyokiitlesi ile sulu

cozeltilerden Metilen Mavisi boyarmaddesinin giderimi

Dilek YILMAZER

Eskisehir Osmangazi Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Lisansiistii Yonetmeligi Uyarinca
Kimya Anabilim Dali
Analitik Bilim Dalinda
YUKSEK LISANS TEZI

Olarak Hazirlanmustir.

Danisman: Dog. Dr. Sibel Tunali Akar

Temmuz 2012



ONAY

Kimya Anabilim Dali Yiiksek Lisans &grencisi Dilek YILMAZER’in YUKSEK
LISANS tezi olarak hazirladigi “Dimetilglioksim ile modifiye edilmis Pyracantha
coccinea biyokiitlesi ile sulu ¢ozeltilerden Metilen Mavisi boyarmaddesinin giderimi”
bashikli bu c¢alisma, jiirimizce lisansiistii yonetmeligin ilgili maddeleri uyarinca

degerlendirilerek kabul edilmistir.

Damisman : Dog. Dr. Sibel AKAR

ikinci Damsman : —

Yiiksek Lisans Tez Savunma Jiirisi:

Uye: Dog. Dr. Sibel AKAR

Uye: Prof. Dr. Adnan OZCAN

Uye: Dog. Dr. Ebru Birlik OZKUTUK

Uye: Yrd. Dog. Dr. Tufan GURAY

Uye: Yrd. Dog. Dr. Orhan Murat KALFA

Fen Bilimleri Enstitiisti Yonetim Kurulu’nun ........ooovvveeeeeeeeeneen. tarth Ve ..o,

say1li karariyla onaylanmaigstir.

Prof. Dr. Nimetullah BURNAK

Enstiti Mudiira




OZET

Bu calismada, dogal bir biyokiitle olan P. coccinea, sulu ¢6zeltilerden Metilen
Mavisi (MM) boyarmaddesinin uzaklastirilmasinda biyosorpsiyon 6zelliklerinin
artirtlmas1 amaciyla dimetilglioksim (DMG) ile modifiye edilmistir. ~ Modifiye
biyokiitlenin biyosorpsiyon potansiyeli kesikli ve siirekli sistemlerde incelenmistir.
Kesikli sistemde MM biyosorpsiyonu iizerine baslangic pH’1, biyokiitle dozaji, sicaklik,
temas siiresi, baslangi¢ boyarmadde derisimi ve iyonik siddetinin etkileri arastirilmustir.
En yiikksek MM biyosorpsiyon verimi pH 7,0 ve 1,6 g/L biyokiitle dozajinda elde
edilmistir. Biyosorpsiyon kapasitesi sicakligin artmasiyla azalmis ve biyosorpsiyon
dengesine 45°C’de 15 dk iginde ulasilmistir. Modifiye biyokiitle ile MM biyosorpsiyonu
yalanci-ikinci-dereceden kinetik modeline uyum saglamistir. Iyonik siddet, modifiye
biyokiitlenin biyosorpsiyon verimini, incelenen ii¢ sicaklikta da ¢ok az azaltmistir. Denge
verileri Langmuir, Freundlich ve Dubinin—Radushkevich (D-R) izoterm modelleri ile
degerlendirilmis ve MM biyosorpSiyonu i¢in en iyl modelin Langmuir izotermi oldugu
bulunmustur. Modifiye biyokiitlenin tek tabakali biyosorpsiyon kapasitesi 15°C’de
6,93x10 mol/g (246,63 mg/g)’dir. Siirekli sistem biyosorpsiyon calismalari, akis hizi ve
biyokiitle miktarinin fonksiyonu olarak gerceklestirilmistir. Modifiye biyokiitle ile MM
biyosorpsiyonu diisiik akis hizi lehinedir ve kolon ¢alismalari i¢in optimum biyosorbent
miktar1 0,03 g’dir. Modifiye biyosorbent hemen hemen %2100 rejenerasyon potansiyeli ile
boyarmadde biyosorpsiyon/desorpsiyon dongiilerinde 20 kez basarili bir sekilde tekrar
kullanilmistir. Modifiye biyokiitle, kirllma noktasi c¢aligmalari siirecince 2000 dk’ya
kadar ¢ok iyi performans (%100 biyosorpsiyon verimi) gostermistir ve sentetik atiksu
kosullarinda da etkili bir sekilde kullanilmistir. Modifiye biyokiitle yiizeyindeki bazi
fonksiyonel gruplarin MM biyosorpsiyonunda 6nemli bir rol oynadigi bulunmustur.
Sonug¢ olarak DMGMB, sulu ¢ozeltilerden MM nin uzaklastirilmasinda diisiik maliyetli,
etkili ve tekrar kullanilabilir bir biyokiitle aday: olarak diisiiniilebilir.

Anahtar Kelimeler: Biyosorpsiyon, DMGMB, desorpsiyon, P. coccinea, MM,

modifikasyon
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SUMMARY

In this study, a natural biomass, P. coccinea, was modified with DMG in order to
enhance its biosorption properties for the removal of MM dye from aqueous solutions.
The biosorption potential of the modified biomass was investigated in the batch and
continuous systems. The effects of initial pH, biomass dosage, temperature, contact time,
initial dye concentration and ionic strength on MM biosorption were examined in the
batch system. The maximum MM biosorption yield was obtained at pH 7.0 and 1.6 g/L
biosorbent dosage. The biosorption capacity decreased with an increase in the temperature
and the biosorption equilibrium was attained within 15 min at 45°C. The biosorption of
MM onto the modified biomass was the best described by the pseudo-second-order kinetic
model. lonic strength sligthly decreased the biosorption yield of the modified biosmass at
three temperatures studied. The equilibrium data were evaluated by Langmuir,
Freundlich and Dubinin—Radushkevich (D-R) isotherm models and the best model for
MM biosorption was found to be Langmuir isotherm. The monolayer biosorption
capacity of the modified biosorbent was 6.93x10™* mol/g (246.63 mg/g) at 15°C. The
continuous mode biosorption studies were carried out as functions of flow rate and
biomass amount. The biosorption of MM onto the modified biomass tends to increase of
lower flow rate and optimum biosorbent amount was 0.03 g for column studies. The
modified biomass was successfully reused for 20 times in dye biosorption/desorption
cycles with almost 100% regeneration potential. The modified biomass showed a very
good performance (100% biosorption yield) up to 2000 min during of the breakthrough
studies and also effectively used in synthetic wastewater conditions. The biosorption
mechanism was investigated by FTIR and SEM analysis. The some functional groups on
the modified biomass were found to play an important role in the biosorption of MM.
Consequently, DMGMB could be a low-cost, effective and reusable candidate for the

removal of MM from aqueous solutions.

Keywords: Biosorption, DMGMB, desorption, P. coccinea, MM, modification
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BOLUM 1

GIRIS

Hizla artan diinya niifusuna bagl olarak artan iiretim ve tiilketim sonucunda
olusan atik maddeler, insan hayatinda pek ¢ok sorun yaratmaktadir. Hizli sanayilesme
yasam standartlarini yiikseltirken, canlilarin i¢inde bulundugu ¢evreyi ayni hizla tahrip
etmektedir. Endistriyel atiksular, kentsel ve kanalizasyon atiksularinin yaninda, yiizey
su kaynaklarim kirleten 6nemli bir ¢evre sorununu olusturmaktadir. Bunlar arasinda
boyarmaddelerin kirletici ajan olarak rol oynadigi tekstil atiksulari 6nemli bir yer
tutmaktadir. Son yillarda, tekstil boyarmaddelerinin kullanim miktarinin artmasi ve
atiklarinin islenmeden dogal su ortamlarina verilmesinin neden oldugu kirliligin, endise

verici boyutlara ulastig1 rapor edilmistir (Yesilada et al., 2003).

Giliniimiizde, tekstil ve deri endiistrisinde bitkisel boyarmaddeler yerine, sentetik
tekstil boyarmaddeleri kullanilmaktadir.  Sentetik boyarmaddelerin kalic1 renkler
saglamasinin yaninda, ucuz ve kullanimlarinin kolay olmasi, iiretim miktarlarinin ve
cesitlerinin artmasina neden olmaktadir. Dogal su kaynaklarindaki, boyarmadde
kirliliginin baslica tekstil, deri, kagit ve gida endiistrisi atiksularindan ileri geldigi
belirtilmistir (Forgacs et al., 2004). Sentetik tekstil boyarmaddeleri toksik etkilerine
ragmen, tasidiklari teknolojik Onemleri nedeni ile genis Olgekte kullanilmakta ve

endiistriyel atiklardan belirli bir miktar besin zincirine de girmektedirler (Celik, 2005).

Dogal su ortamlaria bosaltilan, tekstil boyarmaddesi gibi organik kirlilik iceren
atiksularin renk giderim islemleri membran filtrasyonu, iyon degisimi, yiikseltgenme,
adsorpsiyon, ozonlama, kimyasal ¢oktiirme ve flokiilasyon gibi ¢esitli fiziksel, kimyasal
ve biyolojik yontemler kullanilarak gercgeklestirilmektedir (Ciardelli et al., 2001; Malik
and Saha, 2003; Koch, 2002). Bu yontemlerin uygulanmasinda bazi teknik zorluklar ve
fazla enerji gereksinimi gibi ekonomik kisitlamalar s6z konusudur. Ayrica, ortamdaki

boyarmaddenin uzaklastirilmasinda bilinen yontemlerle her zaman yiiksek verim elde



edilememektedir (Celik, 2005). Son yillarda tekstil atiksularindan boyarmaddelerin
istenilen derecede uzaklastirilmasi i¢in yeni yontemler bulabilmek amaciyla bir¢ok
arastirma yapilmaktadir. Bu arastirmalarda, adsorpsiyon yontemi olduk¢a 6nemli bir
yer tutmakta ve adsorban materyali olarak organik ve inorganik kokenli veya
mikrobiyal materyaller boyarmaddelerin uzaklagtirlmasinda biyosorban olarak
kullanilmaktadir (Celik, 2005).

Bu calismada, sularda kirlilik yaratan Metilen Mavisi (MM) boyarmaddesinin
bitkisel bir biyokiitle olan Pyracantha coccinea (P. coccinea) ile biyosorpsiyonu
incelenmistir. Dogal biyokiitlenin MM ile giderim veriminin artirilmasi hedeflenmis ve
bu amagla P. coccinea biyokiitlesi dimetilglioksim (DMG) ile modifiye edilmistir.
Hazirlanan modifiye biyokiitle ile kesikli sistemde pH, biyosorban miktari, sicaklik,
denge siiresi, iyonik siddet gibi boyarmadde giderimine etki eden parametreler
incelenmigstir. Deneysel veriler bazi kinetik ve izoterm modelleri ile degerlendirilmistir.
Ayrica siirekli sistemde, modifiye biyokiitle ile MM giderim verimi degerlendirilmis ve
biyokiitlenin rejenerasyon potansiyeli arastirtlmistir. Hazirlanan modifiye biyokiitlenin
sentetik atiksu ortaminda performansi belirlenmis ve atiksu kosullarinda
uygulanabilirligi degerlendirilmistir. Biyokiitlenin karakterizasyonu ve biyosorpsiyon
mekanizmasinin aydmlatilabilmesi amaciyla IR ve SEM analizleri ile birlikte zeta

potansiyeli 6l¢iimleri gergeklestirilmistir.



BOLUM 2

BOYARMADDELER

Bir materyale kendiliginden veya uygun reaktifler yardimiyla afinitesi olan, birlikte
muamele edildikleri cisme renklilik kazandiran kimyasal maddelere boyarmadde denir.
Renk, cisimlerin yansittig1 veya yaydigi 15181in gozle algilanmasi ile ilgili ton, parlaklik
ve doymusluk olarak ifade edilir (Baser ve Inanici, 1990). Boyarmaddenin renk
verebilmesi i¢in ¢ift baglara sahip olmasi gerekmektedir. Gilinlimiizde kullanilan
sentetik boyarmaddelerin ¢ogunda ¢ift bag i¢eren molekiil olarak benzen, naftalin ve
antrasen gibi aromatik yapilar kullanilmaktadir. UV 1sinlarin1  absorbe edip
aktiflesebildikleri icin bu yapilar tek baslarina renksiz olmaktadirlar. Insan goziiniin
kromofor denilen bu yapilar fark edebilmesi igin, bu yapilarin UV 1ginlar1 bolgesinde
yer alan absorpsiyonu, goriiniir bolgeye kaydiran belirli gruplarin yapiya eklenmesi
gerekmektedir. Kromofor, organik bir molekiil i¢inde renkli gériinlimii saglayan atom,
atom grubu veya elektronlardir. Kromofor gruplarinin hepsi azot, nitro, nitrozo ve

karbonil gruplar1 gibi ¢ift bag iceren yapilara sahiptir (Gonen, 2006).

Boyarmadde yapisinda bulunan aromatik halkali bilesiklerden olugsan kromoforlara
kromojen adi verilir. Bir kromojenin boyarmadde olabilmesi i¢in, molekiilde kromofor
ile birlikte oksokrom adi verilen elektron verici hidroksil, amin, karboksil, siilfo,
karbonil ve nitrozo gibi gruplarin da bulunmasi gerekmektedir (Yakartepe, 1998). Bu
gruplar sayesinde, boyarmaddenin tekstil endiistrisinde kullanilabilmesi i¢in gerekli
olan renklilik ve elyaf iizerine baglanabilme 6zellikleri saglanmakta ve molekiiliin suda
¢oziinmesi kolaylasmaktadir (Ozcan, 1978; Arici, 2000). Boyarmaddeler renk
verecekleri ylizeylere Van der Waals, hidrojen baglari, elektrostatik veya koordinasyon
baglar1 gibi fiziksel baglarla baglanabilmektedirler (Gonen, 2006). Boyarmaddeler
organik ve inorganik kaynakli olmak tizere iki gruba ayrilmaktadir. Petrokimyasal

maddelerden organik boyarmaddeler, pigmentlerden ise inorganik boyarmaddeler elde



edilmektedir. Boyarmaddeler tekstil endiistrisinden, kagit ve plastik endiistrisine kadar

pek ¢ok alanda kullanilmaktadir (Shreve and Brink, 1985).

2.1. Tekstil Boyarmaddeleri

Tekstil endiistrisinin iilkemiz sanayisine katkist olduk¢a yiiksektir. — Tekstil
endiistrisi, dogal ve fabrikasyon ipliklerinin hazirlanmasi, 6rme, dokuma veya baska
yontemlerle triko, hali ve kumas gibi tekstil {riinleri haline getirilmesi, iplik ve
kumaslara boya, baski gibi terbiye islemlerinin uygulanmasi islemlerini igermektedir.
Tekstil boyarmaddeleri pamuklu, keten, yiin, ipek gibi dogal kumaslarin ve naylon,
poliamid, poliakrilik gibi sentetik elyaflarin renklendirilmesinde kullanilmaktadir (Eren,
2002).

2.2. Boyarmaddelerin Siniflandirilmasi

Boyarmaddeler bir¢ok sekilde siniflandirilabilmektedir. Siniflandirmada
¢oziinlirliik, kimyasal yap1, boyama 6zellikleri ve kullanim yerleri gibi ¢esitli 6zellikler
esas alinmaktadir. Boyarmaddenin uygulama metoduna gore siniflandirilmasi, en sik

kullanilan siniflandirmadir ve asagidaki gibidir.

e Anyonik Boyarmaddeler; suda kolaylikla ¢oziinebilen ve ¢oziindiiklerinde suya

negatif iyon veren boyarmaddelerdir. Bunlar dort gruba ayrilmaktadir:

‘0

Asit boyarmaddeler,

)

X4

Direkt boyarmaddeler,

L)

o

Metal kompleks boyarmaddeleri,

*
°e

Reaktif boyarmaddeleri,

o Katyonik Boyarmaddeler; suda kolaylikla ¢oziinebilen ve ¢oziindiiklerinde suya

pozitif yiiklii iyon veren boyarmaddelerdir.



e Uygulama Oncesi Kimyasal Islem Gerektiren Boyarmaddeler; suda ¢6ziinmeyip
uygun islemler ile iplie baglanacak hale getirilmektedirler. Iki gruba
ayrilmaktadir:

¢ Kiip boyarmaddeleri

% Kiikiirt boyarmaddeleri

e Ozel Renklendirici Smiflar; kendilerine 6zgii boyama mekanizmalari olan

boyarmaddelerdir.

2.2.1. Asidik boyarmaddeler

Boyama isleminin asidik banyoda gergeklestirilmesinden dolayr asit
boyarmaddelerin ismini alan bu tiir boyarmaddeler yapilarinda siilfonik asitlerin
sodyum tuzlarmi igerirler. Genel formiilleri B-SO3-Na™ (Bn: Boyarmadde, renkli
kisim) seklindedir. Molekiillerinde dorde kadar siilfonik asit grubu bulunabilmektedir.
Bu grubun pK degeri 1-2 arasinda olup kuvvetli asidiktir ve tuzlar1 hidrolize
olmamaktadir (Akin, 2006).

Asit boyarmaddeleri protein ve poliamid (naylon), elyaf, yiin, ipek, kagit, deri ve
besin maddeleri basta olmak {izere bircok iiriiniin boyamasinda kullanilmaktadir (Baser

ve Inanic1, 1998).

2.2.2. Direkt boyarmaddeler

Direkt boyarmaddeler; bir o6n islem olmaksizin dogrudan boyama
yapilabilmesinden dolay1 bu ismi almiglardir. Boyarmaddenin elyafa kars1 afinitesinin
yiiksek olmasindan dolay1 6n isleme gerek duyulmamaktadir. Direkt boyarmaddeler,
tiretimleri kolay, uygulanmalar1 basit ve maliyetleri en ucuz olan boyarmaddelerdir,

fakat yikama hassasiyetleri diger boyarmaddeler kadar iyi degildir (Akin, 2006).



2.2.3. Metal kompleks boyarmaddeleri

Metal kompleks boyarmaddeleri; molekiil yapilarinda azo grubuna kars1 salisilik
asit, o-dihidroksi, o-hidroksiamino, o-diamino veya siibstitiie amino gruplart iceren
boyarmaddelerin metal katyonlar1 ile sentezlenen boyarmaddelerdir (Kabay et al.,
2002). Yiin ve sentetik lifler i¢in uygulanabilir ve dogrudan boyamaya imkan saglarlar

(Akin, 2006).

2.2.4. Reaktif boyarmaddeler

Reaktif boyarmaddeler; seliiloz fiberlerini boyamak igin kullanilan, suda
¢oziinebilen, uygun kosullar altinda 6nce seliiloz {izerine adsorbe olup, daha sonra fiber
ile kimyasal reaksiyona girebilen ve kovalent bag yapma Ozelligine sahip
boyarmaddelerdir. Bunlar azot-azot (-N=N- azo baglari) cift bag1 ile karakterize
edilmektedirler. Bu boyarmaddeler kimyasal yapisi sayesinde biyolojik indirgemeye
dayaniklidirlar ve biyolojik indirgemeye ugramazlar. Bunun sonucu olarak da
atiksularda problem yaratan kirleticiler olarak tanimlanmaktadirlar (Al-Degs et al.,
2008).

Reaktif boyarmaddeler yiiksek reaktiflikli ve diisiik reaktiflikli boyarmaddeler
olmak iizere ikiye ayrilmaktadir. Uygulama sicakligi 20-40°C arasinda olup, sicaklig
yiikseltilmeden ve baz eklenmesi artirilmadan elyaf ile ¢ok kolay reaksiyona girenleri
yiiksek reaktifli boyarmaddelerdir.  Uygulama sicakligi 60-80°C arasinda olup,
reaksiyon yetenekleri zayif oldugu icin sicakligr yiikseltilen ve baz eklenmesi artirilan

boyarmaddeler ise diisiik reaktifli boyarmaddelerdir (Baser ve Inanici, 1990).

Reaktif boyarmaddelerin kimyasal yapisi genel olarak asagidaki gibi

gosterilebilir.
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Sekil 2.1. Reaktif boyarmaddelerin kimyasal yapilarinin sematik gosterimi

C: Coziiniirlik saglayan grup (stilfonik asit gruplari),

Kr: Kromofor grup (renk veren grup),

K: Koprii grup (renkli grup ile reaktif grubu baglayan —NH-, -CO-, SO, gibi gruplar),
R: Reaktif grup (Elyaftaki fonksiyonel grup ile kovalent bag olusturan grup),

Si: Siibstitiisyon reaksiyonu sirasinda yer degistiren substitiient,

Sy: Diger stibstitiientlerdir.

2.2.5. Kiip boyarmaddeleri

Kiip boyarmaddeleri; karbonil grubu iceren ve su igerisinde c¢oziinmeyen
boyarmaddelerdir. Kiip boyarmaddeleri pratik olarak su igerisinde ¢oziinmeyen, fakat
indirgenme ile (kiipeleme) sulu bazik ¢ozeltide ¢Oziinebilen ve renkli bir bilesige
doniistiiriilen renkli karbonil bilesikleridir. Coziinme isleminden sonra havada yeniden
yiikseltgenerek orijinal boyarmaddeye doniisiitler (Baser ve Inamici, 1990). Kiip
boyarmaddeleri pahalidirlar ancak genellikle miikemmel safliklara sahiptirler ve sinif

olarak ¢oziinmeleri ile uygulamalar1 zor olan boyarmaddelerdir (Shore, 1998).



2.2.6. Kiikiirt boyarmaddeleri

Kiikiirt boyarmaddeleri; pamugu 6zellikle siyah, kahverengi, zeytin yesili, haki
ve lacivert gibi koyu renklere boyanabilen ¢ok ucuz boyarmaddelerdir. Aromatik nitro,
amin ve fenol bilesiklerinin kiikiirt, sodyum siilfir veya sodyum polisiilfiirle
eritilmesiyle olusan maddelerdir ve suda ¢oziinmezler. Boyama isleminde
kullanilabilmeleri igin, alkali ortamda Na,S ile indirgenereck suda ¢oziinen leuko
bilesigine déniistiiriilmeleri gerekir (Ozcan, 1978). Renkleri parlak degildir ve seliiloza

uygulanmalar1 ¢ok kolaydir (Aspland, 1993).



BOLUM 3

SU KiRLILIiGi

Suya karisan maddelerin suyun fiziksel, kimyasal ve biyolojik o6zelliklerini
degistirmesine ‘su kirliligi’ denilmektedir. Istenmeyen zararli maddelerin (endiistriyel
ve kentsel atiklar, boya, deterjan vb.) canlilara ve ¢evreye zarar verecek miktarda suya
karigmas1 sonucu su kirliligi ortaya c¢ikmaktadir.  Su kaynagina karigan atik
maddelerdeki organik materyal, dogal kosullarda mikroorganizmalarin yardimiyla
donilisim ve mineralizasyona ugramakta ve bu olay sonucunda su, biyolojik olarak
temizlenmis olmaktadir. Ancak bunun olabilmesi i¢in su ortaminda basta yeterli
miktarda O, olmak iizere, tiim ekolojik kosullarin organizmalar i¢in uygun olmasi
gerekmektedir. Suda ¢oziinmiis O2’nin azalmasi halinde bazi mikroorganizmalarin
faaliyetleri durur veya oksijensiz (anaerobik) biyokimyasal reaksiyonlar sonucu
amonyak, metan ve hidrojen siilfiir gibi zararl {irtinler ortaya ¢iktigindan, su biyolojik
olarak kendini temizleyememektedir. Endiistriyel tesislerden c¢ikan sicak sularin,
boyalarin ve bulanikligin akarsulara karismasi sonucu, suyun fiziksel ozellikleri
degismektedir.  Insanlar tarafindan sulara karistirilan ve kolay ayrisan organik
materyaller (agir metaller, deterjanlar ve tuzlar gibi) ise sularda kimyasal degisime yol
acmaktadir (Haktanir, 1987).

3.1. Su Kalite Parametreleri
3.1.1. Biyolojik Oksijen Thtiyaci (BOI)

Biyolojik Oksijen Ihtiyact (BOI), aerobik kosullarda bakterilerin organik
maddeleri pargalayarak stabilize etmeleri i¢in gereken oksijen miktar1 olarak

tanimlanabilmektedir (Sengiil ve Miiezzinoglu, 2001). Bakteri iceren fabrika atiksulari

ve kanalizasyon sular1 yeteri diizeyde Oy igeriyorsa, ayrisabilen organik maddelerin
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aerobik bozunmasi sudaki ¢6ziinmiis oksijen tiikeninceye kadar devam eder. Burada

kullanilan O, miktari, biyokimyasal oksijen ihtiyacidir (Karaca, 2011).

3.1.2. Kimyasal Oksijen Ihtiyac1 (KOT)

Kimyasal Oksijen Ihtiyac1 (KOI), sulardaki organik materyal kapsamma bagh
bir kavram olup, organik maddenin tamaminin yiikseltgenmesi i¢in gerekli olan oksijen
miktar1 olarak tanimlanir. Bu amagla belirli miktardaki su 6rneginde bulunan organik
madde, K,Cr,O; yardimi ile yiikseltgenir (Karaca, 2011). Yiikseltgenme ortaminda
karbonlu organik bilesikler CO, ve H,O, azotlu organik maddeler ise NH3 haline
dontigiirler. Boylelikle sudaki organik maddelerin tamami analiz kapsamina alinmis

olur (Sengiil ve Miiezzinoglu, 2001).

3.1.3. Toplam Organik Karbon (TOK)

Toplam Organik Karbon (TOK), su kalitesi belirleme yontemlerinden biridir.
Suda ¢oziinmiis veya asili halde bulunan organik maddeleri ifade eder. Aritim
islemlerinde suda organik madde istenmez. Bazi organik maddeler aritim i¢in kullanilan
dezenfektanlarla reaksiyona girer ve yan iiriinler olustururlar. Ornegin; suya verilen
fazla klor organik maddelerle reaksiyona girer ve trihalometan denilen kanserojen bir
yan {irlin olusturur. Bu {riin ayn1 zamanda klorun suyla temasini engeller ve
dezenfeksiyon igleminin verimini azaltir. Aritim isleminin etkili olabilmesi i¢in, su
once slizme islemine tabi tutulur ve organik olarak bagl olan karbon tayin edilir
(Karaca, 2011; Samsunlu, 1987).

3.1.4. Coziinmiis Oksijen (CO)

Canli organizmalar, yasamlarimi siirdiirebilmek icin oksijene ihtiya¢ duyarlar.

Sularda bulunan mikroorganizmalar yasama ve {ireme i¢in gercken enerjiyi oksijenden
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yararlanarak tretirler. Coziinmiis oksijen (CO) su i¢inde ¢oziinmiis halde bulunan
oksijen derisimidir ve genellikle mg/L biriminde ifade edilir (Sengiil ve Miiezzinoglu,
2001).

3.1.5. Bulamklhik

Isik giriginin engellendigi sular bulanik olarak tanimlanmaktadir (Karaca, 2011).
Bulanikliga su icinde askida bulunan kil, silis, organik maddeler, mikroskopik
organizmalar, ¢Okelmis haldeki kalsiyum karbonat, aliiminyum hidroksit, demir
hidroksit vb. neden olmaktadir. Bunlar, kolloid biiyiikliigiinden iri taneciklere kadar
degisik boyutlarda olabilirler. Bu tanecik boyutu ve miktar1 bulanikligin az veya ¢ok

olmasini etkilemektedir (Sengiil ve Miiezzinoglu, 2001).

3.1.6. Renk ve koku

Suda kolloidal olarak bulunan veya ¢oziinen yabancit maddeler renk igerebilir.
Cokelerek kolayca uzaklastirilabilen kati maddeler nedeniyle olusan renk “gergek
olmayan veya zahiri renk”, bitkisel veya organik ¢6ziinmiis maddeler ile kolloidal
haldeki maddelerden ileri gelen renk ise “gercek renk™ olarak ifade edilir. Renk

yogunlugu pH’1n artmasiyla genellikle artmaktadir (Sengiil ve Miiezzinoglu, 2001).
3.1.7. pH

Suyun asitlik veya bazlik durumunu gosteren logaritmik bir 6l¢iidiir ve belli bir
sicakliktaki ¢ozeltide bulunan H* iyonunun aktif derisimini ifade eder. Dogal sularin

pH degerleri, igerdikleri maddelere gore farklilik gostermektedir.

Saf su H* ve OH™ iyonlar1 bakimindan dengededir. Su pH<7 ise asidik, pH>7

ise bazik ve pH=7 ise nétraldir. Ortamin asidik oldugu durumlarda yiizey ve yeralti
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suyundaki metalik pargalar korozyona ugrar, pH’1n 11 oldugu durumlarda ise korozyon
minimum seviyededir. Bazikligin artmasi, biyolojik aktiviteleri hizlandirarak solunum
ve ¢iirimeden dolay1 atmosfere daha fazla CO; birakilmasina neden olmaktadir (Cinar,

2008; Tiire, 2009; Cigek, 2006).

3.1.8. Elektriksel iletkenlik

Elektriksel iletkenlik, suyun elektrik akimini iletme kapasitesi veya g¢ozeltinin
elektrik akimini gecirmeye karsi gosterdigi direnctir. Bu 6zellik suda iyonize olan
maddelerin toplam derisimine ve sicakliga baglidir. Iyonlarin yer degistirme hizi
lizerine sicakligin etkisi vardir. Ornegin, yeni damitilmis suyun iletkenligi 0,5-2 nQ/cm
olur. Zamanla havanin karbondioksitinin absorpsiyonu ile bu deger 2—4 pQ/cm’ye
cikar. Suyun iletkenligi ampirik formiillerle ¢arpilarak (0,55-0,9) sudaki ¢oziinmiis
madde miktar1 bulunabilir (Cobanoglu, 1997).

3.1.9. Sertlik

Sert sular sabunun kopiirmesini engelleyen ve temizlik i¢in ¢ok fazla sabun
gerektiren sular olarak tanimlanmaktadir. Bu sular sicak halde nakledildikleri zaman,
borularin i¢ ¢eperlerinde veya kazanlarin iginde ¢okelti olusturarak 1s1 transferini

giiclestirir ve boru i¢i akimin hidrolik kosullarin1 kétiilestirirler (Sengiil ve

Miiezzinoglu, 2001).

3.2. Su Kirliligine Yol Acan Faktorler

3.2.1. Endiistriyel kirlenme

Bazi endiistri kuruluglarimin atiklarinin  yeterince aritilmadan akarsulara

verilmesi, bu akarsulardaki canlilarin iiremesinin olanaksiz hale gelmesine yol


http://tr.wikipedia.org/wiki/%CE%A9
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acmaktadir. Ciinkii, bu atiklarin bir kismi toksik bilesikler, ¢oziicliler ve tuzlari

icermektedir. Bazi atiklarin biyolojik olarak yok edilmeleri de miimkiin olmamaktadir.

Cizelge 3.1. Sularin sertlik derecesine gore siiflandirilmasi (Sengiil ve Miiezzinoglu,
2001)

mg CaCOs/L Sertlik derecesi
0-75 Yumusak
75-150 Orta sertlikte
150-300 Sert
300 ve lizeri Cok sert

Enerji santralleri, ¢elik ve kagit fabrikalari, rafineri ve otomobil fabrikalari,
cevreye toksik madde katilimina yol agabilecek endiistriyel kuruluslarin en 6nemlilerini

olusturmaktadir.

Kimyasal atiklar, bitki ve hayvanlarin yok olmasina neden olabilir. Giinliik
hayatta kullandigimiz bazi kimyasal maddeler ise igerisinde zehirli maddeler
bulundurabilir. Boyalarin i¢inde bulunabilen kursun buna o6rnek olarak verilebilir.
Kursunlu boyalarla boyanmis olan duvarlardaki boya, tatli olmasi nedeniyle ¢ocuklar
tarafindan yenilebilir ve bir takim zehirlenmelere neden olabilir. Fosil yakitlar ve
elektrikli ara¢ endiistrisi dogadaki civa miktarinin artmasina neden olmaktadir. Civa
zehirlenmesine bagl olarak korliik, sagirlik, 6liim ve felgler olabilir. Civali atiklarin
karistig1 sularda yasayan baliklarin yenmesine bagli zehirlenmeler felg ve Oliimle
sonuglanabilir. Biyolojik olarak par¢alanamayan poliklorlu bifenil bilesikleri de zehirli
maddeler arasindadir (Cobanoglu, 1997). Bunlarin su ortaminda bulunmasi, denizlerde
veya diger alic1 ortamlarda oksijen azalmasi, sudaki kat1 pargaciklarin artmasi, yag, agir
metal ve toksik kimyasal maddelerin artmasi ve ortam sicakliginin degismesi gibi

problemlere neden olmaktadir (Yavuz, 1998).
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3.2.2. Evsel kirlenme

Evsel atiklarin aritilmadan c¢evreye akitilmasi mikrobik kirlenmeye, oksijen
azalmasina, azot ve fosfor derisiminin artmasina ve bazen de sulu ortamlara fazla
miktarda kati madde, agir metaller ve toksik madde eklenmesine neden olmaktadir
(Yavuz, 1998). Evsel atiklar ayrica tifo, dizanteri, hepatit, kolera ve diger bulasici

hastaliklarin da artmasina yol agabilmektedir (Cobanoglu, 1997).

3.2.3. Tarmmsal kirlenme

Tarimda tiretimi artirmak amaciyla kullanilan kimyasal giibreler ve boceklerle
savagsmak i¢in kullanilan birtakim kimyasal zehirler yagmur sular ile toprak altina
gecerek yeralti sularinin kirlenmesine neden olmaktadir. Akintilarla akarsulara ulagan
bu kimyasal maddeler, akarsulardaki canli hayatinin sona ermesine neden
olabilmektedirler (Cobanoglu, 1997).

3.2.4. Isil kirlenme

Su kitlesinin sicakligini artirict katkilar 1s1 kirlenmesi olarak adlandirilir.
Elektrik santrallerinde ve diger endistrilerde makinelerin sogutulmasi amaciyla
kullanilan su, biyolojik kirlilik igermese bile bu suyun diger su kaynaklarina verilmesi
sicakligin artmasina neden olmaktadir. Bunun sonucunda, suda yasayan bir¢ok bitki ve
hayvan 6lebilmektedir (Cobanoglu, 1997).

3.3. Su Kirliligini Engelleyebilmek i¢cin Alinmasi1 Gereken Onlemler

Su kirliligini engelleyebilmek i¢in alinmasi gereken bazi 6nlemler asagidaki gibi

siralanabilir.



15

Tarim ilaglan rastgele degil, yetkili kuruluslarin 6nerisine gore kullanilmalidir.
Sanayi kuruluslariin atiklari, aritilmadan akarsulara ve diger su kaynaklarina
bosaltilmamalidir.

Su kaynaklarina disaridan insan veya hayvanlarin girmesi engellenmelidir.
Yeralt1 suyunun olusturdugu kaynak veya kaynaklar koruma altina alinmalidir.
Depo duvarlar tas veya duvarla ortiilmeli, Ssuyu sizdirmayacak bir madde ile
stvanmali, suyun depodan ¢ikmasini saglayan boru, tabandan 30 cm kadar
yukarida olmalidir.

Yasa ve yonetmelikler geregi igme ve kullanma suyu kaynaginin c¢evresinde
mutlaka kisa mesafeli ve uzun mesafeli koruma alanlar1 olusturulmalidir.

Icme ve kullanma suyu toplama alanlari i¢inde ve civarinda sularin kirlenmesine
neden olabilecek faaliyetler yapilmamalidir.

Cop ve molozlarmm su kaynaklarina atilmasina izin verilmemelidir.

Akaryakit ile ¢aligan kayilk, motor vb. kullanimina izin verilmemelidir
(Cobanoglu, 1997).
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BOLUM 4

TEKSTIL ATIKSULARI

Tekstil endiistrisi atiksulart miktar ve bilesim yoniinden degisken olup, bunlarda
en Onemli parametre renktir. Bu atiklarin kaynaklarini, liflerde bulunan dogal
safsizliklar ve proseslerde kullanilan kimyasal maddeler olusturmaktadir (Akgiin, 1999).
Tekstil boyamada, ayrismaya dayanikli boyarmaddelerin kullanimi tercih edildigi i¢in
olusan bu boyarmadde atiklar1 biyolojik ayrilmaya kars1 direnglidirler ve bunun sonucu

olarak da bitkiler ile hayvanlar {izerinde toksik etki olustururlar (Sengiil, 1991).

Tekstil atiksularindaki biiyiik pH dalgalanmalar1 diger 6nemli dezavantajlardan
biridir. pH degisimi, Oncelikle boyama siirecinde farkli tipte boyarmadde
kullanirmindan  kaynaklanmaktadir ve atiksuyun pH’1t  2’den 12’ye kadar
degisebilmektedir. Bu durum, o6zellikle aktif ¢amur ve kimyasal aritim siire¢lerinin
kisith pH degerlerinde uygulama zorunlulugundan dolay1 énemli bir sorundur (Lin and

Peng, 1994).

Endiistriyel atiksulara kiyasla tekstil atiksularmin sicakli§i ¢ok yiiksektir.
Boyama siirecinde degisik basamaklarda sicaklign 90°C’a kadar varan yikama sular
kullanilmaktadir. Tekstil atiksularinin yaklagik 40°C’a varan sicakligi, bu yikamalarin
sonucudur. Boyama siirecinden kaynaklanan yiiksek sicakliktan dolayi, tekstil
atiksularmin aritimi ¢ok giictiir ve bu nedenle 30°C veya daha diisiik sicakliklara 6n 1s1

giderimi uygulanmasi gerekir (Singleton, 1983).

Tekstil endiistrisi atiksulari, sodyum hidroksit, sodyum klortir, asetik asit ve
sodyum bikromat gibi boyamada kullanilan yardimci kimyasal maddeler ile birlikte
stlfur, kiip, reaktif, dispers ve diger boyarmadde tiplerinin tim renk araliklarini igine

alan boyarmaddeleri igermektedir. Ayrica, bu tiir atiksular 1slatma ve yikama maddeleri
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olarak kullanilan iyonik olmayan, anyonik ve katyonik yiizey aktif maddeleri de
icerirler (Kural, 2000).

BOI, pH, toplam katilar ve iiretilen atiksu miktar1 bir siirecten digerine cesitlilik
gostermesine karsin, bu atiksularin karistirilmasi ile fiziksel ve kimyasal ozellikler
acisindan daha Kararl atiksu elde edilebilir. Genel olarak tekstil atiksular1, KOI igerigi
ve renk yogunluklarina gore (yiiksek, orta ve diisiik siddetli atiksular) olmak {iizere ii¢
sinifta incelenebilir. Yiiksek siddetli atiksular 1600 mg/L nin iizerinde KOI derisimi ve
cok diisiik 1s1 gecirgenligine sahip ve koyu renkli sulardir. Orta siddetli atiksular 800-
1600 mg/L KOI igerirken, diisiik siddetli atiksularm KOI icerigi 800 mg/L’den daha
disiiktiir.  Cizelge 4.1°de bu ii¢ grup atiksuyun genel Ozellikleri gosterilmektedir.
Atiksuyun rengi, yogunluk agisindan bu ii¢lii siniflandirmayla dogru orantili olarak
degismektedir. Ancak atiksularin aritimindaki zorluk derecesinden dolay1, diisiik veya
orta siddetli atiksular cok koyu renge sahip olabilirler (Lin and Peng, 1994).

Cizelge 4.1. Tekstil atiksulariin genel 6zellikleri (Lin and Peng, 1994)

Tip BOI KOI pH Askida kat1 Sicaklik Yag Tletkenlik
(mg/g) | (mg/L) madde (mg/L) (C) (mg/L) (uS)

Yiiksek 500 1500 10 250 28 50 2900

siddetli

Orta siddetli 270 970 9 137 28 21 2500

Diisiik 100 460 10 91 31 10 2100

siddetli

Aritilmadan alict ortama verilen tekstil atiksulari ¢oziinmiis oksijeni hizli bir
sekilde tiiketmektedir. Bu oksijen tiiketimi, alic1 ortamin dibindeki atiklarin bozunmasi
ile hizlanmaktadir (Koziorowski and Kiicharski, 1972). Tekstil atiksularinda bulunan
ve kiikiirtlii maddelerin kullanimindan olusan siilfiir bilesikleri, 6zellikle beton borular

tizerinde zararli etki yapmaktadir. 300 mg/L’nin iizerindeki siilfat derisimleri, beton
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kanalizasyon borularinda korozyona yol agmaktadir. Ayrica, yiinlii tekstil atiksularinda
bulunan yag ve sabunlarin bozunmasindan olugsan yag asitleri de kanalizasyon
kanallarinda korozyon etkisi yaratmaktadir (Sengiil, 1991). Tekstil endiistrisinde
kullanilan bircok boyarmaddenin kanserojenik ve mutajenik oldugu bildirilmistir
(Mishra et al, 1993). Yapilan arastirmalarda, tekstil endiistrisinde calisan isgilerin
boyarmaddeye maruz kalmalari ile mesane kanseri arasinda da bir baglanti oldugu

aciklanmustir (Yu et al., 2010).

4.1. Tekstil Endiistrisi Atiksularinin Aritim Teknolojileri

Tekstil atiksularinin aritilmasi i¢in genellikle birden fazla siirecin birlikte
uygulanmasi gerekir. Bu siireglerin se¢imi igin, tesis ve isletme masraflari, arazi
gereksinimi atiksu 6zelliklerindeki degisikliklerle birlikte istenilen ¢ikis suyu kalitesinin
de saglanmasina dikkat edilmelidir. Tekstil endiistrisinde kirletici bilesenlerin aritilmasi

icin yaygin olarak kullanilan teknolojiler asagidaki gibi siralanabilir.

1. Askida kati madde giderimi,
e Izgaradan gegirme,
e (Coktiirme,
e Siizme,

e Yiizdirme,

2. BOI/KOI azaltma yontemleri,
e Lagiinler,
e Aktif ¢amur,
e Besi maddesi ilavesi,
e Sabit yatakli biyolojik reaktorler,
e Aktif karbon adsorpsiyonu,

e Kimyasal pihtilagma,
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Yag ve gres giderme,

Krom giderme,

Renk giderme,

Fenolik bilesiklerin giderilmesi,
Fosfat azaltma,

Azot azaltma,

© © N o 0 bk~ o

Camur azaltma.

Tekstil atiksularmin  aritimi genellikle i ana etkene bagli olarak

gerceklestirilmektedir. Bunlar fiziksel, kimyasal ve biyolojik aritimdir (Dogan, 1989).

4.1.1. Fiziksel aritim

Fiziksel aritim, adsorpsiyon, membran filtrasyonu ve iyon degisimi gibi
yontemleri igerir. Ucuz ve etkin kat1 destek materyali {izerine tekstil boyarmaddelerinin
adsorpsiyonu, atiksulardan boyarmaddeleri uzaklastirmak i¢in kullanilan basit ve

ekonomik bir yontemdir (Forgacs et al., 2004).

Fiziksel aritimda, kendi agirligi ile dibe ¢oken veya yilizeye ¢ikan kati maddeler
ile yag ve benzeri yiiziicii maddeler tutularak sudan ayrilmaktadir. iri taneli maddeleri
tutmak i¢in 1zgaralar, kum ve benzeri maddeleri tutmak i¢in kum tutucular, ylizen
maddeleri ayirmak i¢in yag ayiricilar, kendi halinde ¢okebilen maddeleri ayirmak i¢in

ise ¢oktiirme havuzlari kullanilmaktadir (Dogan, 1989).

Tekstil fabrikalarinda fiziksel aritim, atiksuyun ozelliklerini dengelemeye ve
ayarlamaya yarayan havuzlarla birlikte uygulandigi zaman olumlu sonuglar
vermektedir. Bu dengeleme ve ayarlama havuzlarinin yani sira ¢okeltme havuzlar da
onemli yer tutmaktadir. Aritim isleminde, aritilacak suyun ¢okeltme havuzlarinda 2
saat kalmasi genellikle yeterli olmaktadir. Eger fiziksel aritim Su Kirliligi Kontroli
Yonetmeligi’ndeki sinir degerlere gore yeterli degilse daha ileri aritim islemlerinin

uygulanmasi gerekmektedir (Dogan, 1989).
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Cizelge 4.2. Atiksu Standartlar1 (Anonim, 1988)

Parametre Kanalizasyon sistemleri tam Kanalizasyon sistemleri derin

aritma ile sonuclanan atiksu deniz desariji ile sonuclanan
altyapu tesislerinde atiksu altyapa tesislerinde

Sicaklik 'C 40 40

pH 6,5-10 6-10

Askida katt madde 500 350

Yag ve gres (mg/L) 250 50

Katran ve petrol kokenli yaglar (mg/L) 50 10

KOI (mg/L) 4000 600

Siilfat (SO,°) (mg/L) 1000 1000

Toplam siilfir (S7) (mg/L) 2 2

Fenol (mg/L) 20 10

Serbest klor (mg/L) 5 5

Toplam azot (N) (mg/L) 40

Toplam fosfor (P) (mg/L) - 10

Arsenik (As) (mg/L) 3 10

Toplam siyaniir) (CN™) (mg/L) 10 10

Toplam kursun (Pb) (mg/L) 3 3

Toplam kadmiyum (Cd) (mg/L) 2 2

Toplam krom (Cr) (mg/L) 5 5

Toplam civa (Hg) (mg/L) 0,2 0,2

Toplam bakir (Cu) (mg/L) 2 2

Toplam nikel (Ni) (mg/L) 5 5

Toplam ¢inko (Zn) (mg/L) 10 10

Toplam kalay (Sn) (mg/L) 5 5

Toplam giimiis (Ag) (mg/L) 5 5

Kloriir (C17) (mg/L) 10000

Yiizey aktif maddeler

Biyolojik olarak pargalanmasi Tiirk Standartlar1 Enstitiisii
tarafindan uygun olmayan maddelerin bosaltimi prensip olarak

yasaktir

4.1.2. Kimyasal aritim

Ozonlama, fotokimyasal yontem, sodyum hipoklorit, elektrokimyasal yontem ve

kimyasal ¢oktiirme gibi igslemler kimyasal aritma yontemleri arasinda yer almaktadir

(Celik, 2005).

Tekstil fabrikasi atiksularinin aritilmasinda fiziksel aritim yeterli olmadigi igin

kimyasal aritim da uygulanmaktadir. Kimyasal aritim sistemleri igerisinde dengeleme,

hizli karigtirma, yumaklastirma, ¢oktiirme, camur giderme, siizme ve dezenfeksiyon gibi
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islem basamaklar1 bulunabilir. Bu aritim yonteminde, kendi agirligi ile ¢okmeyen kati
maddelerle, kolloidler ve ¢dziinmiis maddelerin, suya pihtilastirict ve pihtilastirmaya
yardimc1 maddeler eklemek ve karistirmak suretiyle ile yumaklar halinde ¢okmeleri
saglanir.  Ayrica kimyasal aritim yontemiyle bazi organik maddeler eklenen

pihtilastiricilar ile ¢oktiiriilerek ortamdan uzaklastirilir (Dogan, 1989).

Kimyasal aritimda uygulanan yontemlerin biiyilk bir boliimiinde maliyetin
yiiksek olmasi, aritim sonucunda sistemde meydana gelen konsantre ¢amur birikiminin
yarattigi giderim problemi ve asirt kimyasal kullanimi gibi bazi dezavantajlar ile
karsilagilmaktadir. Bunlarin yani sira kimyasal reaktiflerin tiiketimi ve yiiksek elektrik

enerjisi ihtiyaci kimyasal aritim yontemlerinde goriilen diger sorunlardir (Crini, 2006).

4.1.3. Biyolojik aritim

Tekstil atiksulari i¢in Onerilen fiziksel ve kimyasal yontemlerin yliksek maliyetli
olmalar1 ve her durumda kullanilamamasi, uygulamalarinin siirli olmasina neden
olmaktadir. Biyolojik aritim sistemlerinde diger aritim sistemlerine oranla daha az
camur Uretilmesi, maliyetinin diisiik olmas1 ve alic1 ortamlar i¢in zararli yan iirlinlerin
olugmas1 gibi 6zelliklerden dolay1 tekstil endiistrisi atiksulari i¢in ideal ¢6ziim olarak

goriilmektedir (Slokar and Le Marechal, 1997).

Biyolojik aritimda, atiksudaki organik maddeler, mikroorganizmalar tarafindan
besin ve enerji kaynagi olarak kullanilmaktadir. Atiksuda gelisen ve aritmada 6nemli
olan baslica organizmalar; bakteriler, mantarlar, algler, protozoalar, kabuklular ve
viriislerdir. Bu organizmalar cevreye uyum saglayarak oksijenli veya oksijensiz
ortamda kirleticilerle etkilesime girerek bu kirleticilerin biyolojik olarak bozunmasini
saglar (Dogan, 1989). Bu nedenle tekstil endiistrisine yakin g¢evreden elde edilen
mikrobiyal izolatlarin biyolojik aritimlarda daha basarili oldugu belirtilmistir (Celik,
2005).
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Boyarmadde igeren atiksu olusturan sanayiler arasinda tekstil, boya, gida ve deri

endiistrileri sayilabilir. Boyarmaddeler, genellikle biyolojik olarak par¢alanmasi zor

bilesiklerden meydana geldikleri i¢in bunlarin gideriminde fizikokimyasal yontemlerin

kullanilmasi daha uygun olmaktadir (Karapinar ve Kargi, 1996). Cizelge 4.3’de aritma

sistemlerindeki siireclerin tahmini kirletici giderme verimleri verilmistir.

Cizelge 4.3. Aritma sistemlerindeki siireglerin tahmini kirletici giderme verimleri

(Koziorowski and Kucharski, 1972)

Aritma prosesi BOI KOI TAM GRES RENK
ON ARITMA
Izgaradan gegirme 0-5 - 5-20 - -
Dengeleme 0-20 - - - -
Notralizasyon — _ — _ —
Kimyasal pihtilasma 40-70 40-70 30-50 90-97 0-70
Flotasyon 30-50 20-40 50-60 90-98 -
BiYOLOJIiK ARITMA
Aktif gamur 70-95 50-70 85-95 0-15 70
Uzatmali havalandirma 70-94 50-70 65-95 0-15 -
Havalandirma 60-90 45-80 85-95 0-10 -
giﬁgt':nah e 50-80 35-60 50-80 0-10 _

40-60 20-30 - -

UCUNCU KADEMELI ARITMA
Kimyasal pihtilastirma 40-70 40-70 30-90 90-97 0-70
Karisik ortamli filtratasyon 2540 25-40 80 — -
Karbon adsorpsiyonu 25-40 25-60 25-40 - 80-90
Klorlama 0-5 0-5 - 0-5 0-5
Ozonlama _ 30-40 50-70 - 70-80
ILERI ARITMA
Sprey sulama 90-95 80-90 95-98 - -
Buharlastirma 98-99 95-98 99 - -
Ters 0zmoz 93-95 90-95 95-98 - -

Atiksularda renk giderimi i¢in kimyasal floklastirma-¢cokelme, adsorpsiyon ve

kimyasal yiikseltgenme gibi ¢esitli fiziksel/kimyasal yontemler ve biyolojik yontemler

kullanilabilmektedir (Slokar and Le Marechal, 1997). Bu yontemler ile elde edilen renk
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giderim veriminin atiksudaki boyarmadde tiirline bagh olarak degisiklik gostermesi,

atiksulardan renk giderimi i¢in yontem sec¢imini daha da zorlagtirmaktadir.

Kimyasal floklagtirma ve ¢okelme, kimyasal yontemlerle saglanmaktadir.
Burada amag; tanecik boyutu kii¢iik olan ve bu nedenle kendiliginden ¢okemeyen kati
partikiillerin birbirine baglanarak tanecik boyutunun biyitiilmesi ile atiksudan

ayrilmasidir (Kocaer ve Alkan, 2002).

Atiksulardan boyarmadde aritiminda, klor veya diger yiikseltgen ajanlarin
kullanildig1 ozonlama ile onemli oranda renk gideriminin saglandigi belirtilmistir
(Robinson et al., 2001). Ancak, ozon firetiminin ekonomik olmamasi, klorlama
sonucunda da kanserojen klorlu organik bilesiklerin olugmasi bu ydntemlerin

kullanilmasini 6nemli oranda kisitlamaktadir (Karapinar ve Kargi, 1996).

Fotokimyasal yontemde boyarmadde molekiilleri hidrojen peroksit varliginda
UV iginlart ile CO; ve HyO’ya dontismektedir (Yang et al., 1998). Sodyum hipoklorit
(NaOCl) yontemi ile ise CI” iyonlari boyarmadde molekiiliiniin amino grubuna etki
ederek azo bagmin kirilmasini saglamaktadir.  Notral boyarmaddelerin sodyum
hipoklorit ile renk giderimi gerceklesmezken, asidik boyarmaddeler igin olumlu

sonuclar verdigi bildirilmistir (Celik, 2005).

Ters osmoz, ultrafiltrasyon ve iyon degisimi yontemleriyle de renk giderimi
saglanabilmesine ragmen, ekonomik nedenlerden dolayr bu yontemler yaygin olarak
kullanilmamaktadir. Boyarmaddelerin karmasik organik yapiya sahip olmasi biyolojik
olarak parcalanmasini zorlastirdigindan, klasik biyolojik sistemler renk gideriminde

yetersiz kalmaktadir (Karapinar ve Kargi, 1996).

Aktif camur sistemi, adsorpsiyonda renk gideriminde kullanilan bagka bir
yontemdir. Atiksularin aktif camur yontemi ile aerobik kosullarda biyolojik aritima,
atiksuyun bilesiminde bulunan organik maddelerin mikroorganizmalar tarafindan

giderilmesi esasina dayanir. Bu ydntemle, ¢oziinen bazik ve direkt boyarmaddelerin
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onemli bir kisminin rengi giderilebilirken, reaktif ve asit boyarmaddelerin ¢ok az
miktar1 uzaklastirilabilmektedir (Chu and Chen, 2002; Karg1 and Ozmihci, 2004).

Anyonik ve katyonik boyarmaddelerin uzaklastirilabildigi membran filtrasyonu
ve iyon degistirici reginelerin kullanildigir iyon degisimi diger fiziksel yontemleri
olusturmaktadir (Xu and Lebrun, 1999; Robinson et al., 2001).

Adsorpsiyon isleminde, boyarmadde/adsorban etkilesimi, adsorbanin yiizey
alani, tanecik biiytkligl, sicaklik, pH ve temas siiresi gibi fizikokimyasal faktorlere
baghdir (Bayramoglu et al., 2003). Adsorpsiyonla sulardan renk, tat ve koku
gideriminde ¢oziinmemis organik ve organik olmayan kirliliklerin aritim islemlerinde
en ¢ok kullanilan materyaller arasinda hindistan ceviz kabugu, kémiir, odun ve petrol
atiklar1 gibi hammaddelerden iiretilen aktif karbon sayilabilir (Daifullah and Girgis,
1998; Aksu and Kabasakal, 2004). Aktif karbonlara ilaveten tarim triinlerinden elde

edilen birgok adsorban atiksulardan boyarmaddelerin adsorpsiyon yontemi ile

gideriminde kullanilmaktadir (Gong et al., 2005a; Ho et al., 2005).

Cizelge 4.4. Atiksulardan boyarmadde giderilmesinde kullanilan yontemlerin
karsilastirilmasi (Akkaya, 2005)

Dezavantajlar
Camur olusumu

Fiziksel/Kimyasal Yontemler
Fenton reaktifi

Avantajlar
Coziinebilir ve ¢coziinemeyen
boyarmaddelerde etkin giderim

Ozonlama

Gaz fazinda uygulanabilir

Diisiik yar1 dmiir

Fotokimyasal yontem

Camur olusumu yok

Yan iirlin olusumu

NaOCl Azo baglar1 olusumunu baglatir ve | Aromatik aminlerin
hizlandirir olusumu
Elektrokimyasal yikim Kirilma bilesikleri zararli degil Elektrik enerjisinin fazla
kullanimi1
Aktif karbon Cesitli boyarmaddelerin etkin | Cok pahali
giderimi
Iyon degisimi Rejenerasyon Tiim boyarmaddelerde
etkin degil
Radyasyon Etkin oksidasyon Cok fazla ¢oziinmiis

oksijen ihtiyac1

Elektrokinetik koagiilasyon

Ekonomik acidan uygun

Yiiksek camur olusumu
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BOLUM 5

BiYOSORPSIYON

Biyolojik aritma sistemleri, fiziksel ve kimyasal aritma yontemlerine gore daha
az camur iretmesi, maliyetinin diisiik olmasi ve alic1 ortamlar i¢in zararli yan tiriinlerin
olusmamasi gibi 6zelliklerden dolayr tekstil enddistrisi atiksularinin aritimi igin ideal
¢oziim olarak kabul edilmektedir (Slokar and Le Marechal, 1997).

Canli veya cansiz mikrobiyal biyokiitlelerin kullanimiyla, sulu ¢o6zeltilerden
kirleticilerin pasif alimi ile gerceklestirilen biyosorpsiyon islemi, atiksularin aritiminda
Oonemli bir alternatif yontemdir. Biyosorpsiyon, biyolojik materyallerin sulu
cozeltilerdeki atik maddelerin hiicre yiizeyi veya i¢inde tutunmasi olarak tanimlanabilir.
Biyolojik materyaller; bakteriler, algler, mantarlar, kiifler vb. canlilardir. Biyosorpsiyon
isleminde sorban olarak kullanilan biyokiitleye “biyosorban” adi verilir (Sternberg,
2002). Biyokiitleler; karboksil, siilfat, fosfat ve amino gruplar1 gibi farkli fonksiyonel
gruplar icermektedir. Mikrobiyolojik iiretim Sonucu ortaya ¢ikan biyokiitleler; seker
iretiminde acia ¢ikan atiklar, yenge¢ kabugu, yemis kabuklari, cay yaprag atiklari,
piring kabuklar1 vb. maddelerdir (Chubar et al., 2004).

Biyosorpsiyon teknolojisinin en Onemli avantajinin ucuz biyosorbanlar
kullanilarak boyarmadde derisiminin diisiik seviyelere kadar azaltilabilmesi oldugu
belirtilmektedir (Crini, 2006). Iyon degisimi ve ters osmoz tekniklerine gore
maliyetinin ucuz olmasinin yani sira, diisiik maliyetle rejenere edilebilirligi, proses
ekipmanlarinin kolaylikla saglanabilmesi, ¢camur olugsmamast ve ¢0zilinenin geri
kazanilabilmesi biyosorpsiyonun diger avantajlari olarak gosterilmektedir (Volesky,
1999). Boyarmadde igeren sularin renklerinin gideriminde gesitli biyolojik
mekanizmalar arasinda biyoadsorpsiyon ve biyolojik geri kazanimm, endiistriyel

uygulamalar i¢in daha biiyiik bir potansiyele sahip oldugu diisiiniilmektedir (Sumathi
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and Manju, 2000). Ayrica Sekil 5.1°deki siiregler incelendiginde, biyokiitlenin

biyosorbanlara doniistiiriillmesinin de basit ve ekonomik bir siire¢ oldugu goriilmektedir.

Ham biyokiitle

Boyut

Biosorpsiyon
kapasitesinin
Toz artmasi

I | | 1 \
Boyut Sivi
Boyu Granullestirme) Eleme yatakta
kiigiiltme toplama

=N

Sekil 5.1. Biyokiitlelerin biyosorbanlara doniistiiriilmesi (Volesky, 2000).

5.1. Biyosorpsiyonu Etkileyen Faktorler

Biyosorpsiyonu etkileyen en 6nemli faktorler ortam pH’1, sicaklik, biyosorban ve
biyosorplananin baslangi¢ derisimi, karistirma hizi, biyosorplanan madde ve

biyosorbanin 6zellikleridir.
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5.1.1. Ortam pH"1

Ortam pH’1 hem biyosorbanin biyosorpsiyon kapasitesini etkilemekte, hem de
boyarmaddenin rengi ile ¢ozinirliiginii de degistirebilmektedir. Ayrica ¢ozeltideki
Kirletici molekiiller ile biyosorban yiizeyi arasindaki etkilesim, ortam pH’ma biiyiik
oranda baglidir. Asidik boyarmaddeler i¢in diisiik, bazik boyarmaddeler i¢in ise yiiksek
pH degerlerinde biyosorpsiyon kapasitesinin yiikseldigi belirtilmektedir (O’Mahony et
al., 2002; Fu and Viraraghavan, 2002a).

5.1.2. Sicaklik

Biyosorpsiyon kapasitesi sicakligin  artmasi ile artabilmekte veya
azalabilmektedir (Annadurai et al., 2002). Biyosorpsiyon islemi ekzotermik ise
biyosorpsiyon kapasitesi azalan sicaklikla artacak, endotermik bir islem ise artan
sicaklikla artacaktir (Benefield et al., 1982).

5.1.3. Biyosorplanamin baslangi¢ derisimi

Biyosorplananin  baslangic  derisimi  arttikca biyokiitleye baglanacak
boyarmadde molekiilii sayis1 da artacagindan, biyosorpsiyon kapasitesi belirli bir
noktaya kadar artacaktir. Maksimum biyosorpsiyon kapasitesine ulagildiktan sonra,
geriye kalan boyarmadde derisimi doygunluga ulasmis biyosorban kapasitesini
etkilememektedir (Kumari and Abraham, 2007).

5.14. Kanstirma hiz

Karistirma hiz1 ile birlikte biyosorpsiyon kapasitesi belli bir noktaya kadar

artmaktadir. Bu durum ¢ozeltinin biyosorbana daha rahat temas edebilmesi ile
aciklanabilmektedir (Chu and Chen, 2002).
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5.1.5. Biyokiitlenin ozellikleri

Biyosorpsiyon bir yiizey olayr oldugundan, biyosorpsiyon kapasitesinin
blytikligl, spesifik yiizey alami ile orantilidir. Biyosorbanin, genis yiizey alani,
gozenek hacmi ve belirli bir gézenek dagilimina sahip olmasi yaninda parcacikli bir

yapiya sahip olmasi aranan 6zelliklerdir (Weber, 1972).

Onislem/Modifikasyon: Biyosorpsiyon uygulamalarinda biyosorbanda aranilan
en onemli Ozellik ucuz ve etkili olmasidir. Bu ylizden 6zelliklerini gelistirmek ve
degistirmek icin biyosorban {lizerinde birtakim fiziksel ve kimyasal islemler
uygulanmaktadir. Yapilan arastirmalarda biyokiitle iizerinde uygulanan cesitli fiziksel
ve kimyasal islemler sonucu biyosorpsiyon kapasitesinin arttigi gozlemlenmektedir.
Onislem/modifikasyon; kurutma, otoklavlama ve g¢esitli kimyasallarla (formaldehit,
H,SO, HCI, HNO3;, NaOH, NaHCOj CaCl, ve dimetilglioksim) muamele gibi
yontemleri icermektedir. Bu 6nislem/modifikasyon sonucunda biyokiitledeki baglanma
bolgelerinin arttirilmast veya agiga ¢ikmasi saglanmaktadir. Bu sayede biyokiitle ile
Kirletici arasindaki etkilisim artirilarak biyosorpsiyon verimi de artirilmaktadir
(Volesky, 1990; Wase and Forster, 1997; Fu and Viraraghavan, 2002a; Aksu, 2005;
Zeraoul et al.,2006; Bayramoglu and Arica, 2007).

5.2. Biyosorpsiyon Kinetigi

Kinetik inceleme, biyosorpsiyon hizina etki eden basamaklarin anlasilabilmesi
icin 6nemli bir adimdir. Biyosorpsiyon kinetiginin belirlenmesi igin temas yani
alikoyma siiresinin incelenmesi gerekmektedir (Ho and McKay, 1999). Biyosorpsiyon,
biyolojik kdkenli materyallerle yapilan adsorpsiyon islemi oldugundan, adsorpsiyon
siirecine ait basamaklar biyosorpsiyon i¢in de gecerli olmaktadir. Bir ¢ozeltide bulunan
maddenin biyosorban tarafindan tutunmasi i¢in dort temel basamak s6z konusudur

(Sawyer and McCarty, 1978; Keskinkan et al., 2003).



29

1. Gaz veya sivi fazda bulunan madde, biyosorbani kaplayan bir film
tabakast sinirina difiize olur.  Bu basamak, biyosorpsiyon diizeneginde
karistirma isleminden dolay1 belirli bir hareketlilik oldugu i¢in genellikle ihmal
edilir.

2. Film tabakasmna gelen madde buradaki durgun kisimdan gegerek
biyosorbanin gézeneklerine dogru ilerler.

3. Biyosorbanin gézeneklerinde hareket ederek, biyosorpsiyonun meydana
gelecegi yiizeye dogru ilerler.

4. Son olarak biyosorbanin gézenek yiizeyine tutunmasi gergeklesir.

Eger biyosorbanin bulundugu faz hareketsiz ise, 1. basamak en yavas ve
biyosorpsiyon hizini belirleyen basamak olabilmektedir. Bu nedenle, akiskan hareket
ettirildiginde, ylizey tabakasinin kalinlig1 azalacagindan biyosorpsiyon hizi artacaktir.
Son basamak oOl¢iilemeyecek kadar hizli gergeklestiginden ve ilk basamak da iyi bir
karistirma oldugu diisiiniilerek biyosorpsiyon hizina olumsuz bir etki yapmayacagindan,
ikinci ve lglincii basamak hiz belirleyicidir (Basibuyuk and Forster, 2003; Chu and
Chen, 2002; Bayat, 2002)

Biyosorpsiyon hizin1 belirlemede birgok kinetik model kullanilmakla birlikte,
genellikle Lagergren yalanci—birinci—dereceden ve yalanci—ikinci—dereceden Kinetik

modellerinden yararlanilmaktadir.

5.2.1. Lagergren yalanci-birinci-dereceden kinetik modeli

Lagergren yalanci—birinci—dereceden kinetik modeli, biyosorpsiyon hizinin

biyosorban ytizeyindeki bosluk sayisiyla dogru orantili oldugunu 6ne stirmektedir.

Bu kinetik modeline ait dogrusal olmayan ve dogrusal esitlikler asagidaki
gibidir.
d =q. J-exp €kt (5.1)
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In Qe _qt :: In qe - klt
(5.2)

Burada;

t: Zaman (dk),

ki: Yalanci—birinci—dereceden hiz sabiti (1/dKk),

ge: Dengedeki biyosorpsiyon kapasitesi (mg/g),

g Herhangi bir zamandaki biyosorbe olan madde miktarini (mg/g) gostermektedir
(Lagergren, 1898).

5.2.2. Yalanci—-ikinci—dereceden kinetik modeli

Lagergren  yalanci—birinci—dereceden  kinetik  modeli  biyosorpsiyon
mekanizmasint agiklamada yetersiz kaldiginda, yalanci—ikinci—dereceden Kinetik
modelinden yararlanilmaktadir. Bu kinetik modele gore biyosorpsiyonun hiz belirleyici

basamaginda, biyosorban ile biyosorplanan arasinda kimyasal bir etkilesim olmaktadir.

Yalanci—ikinci—dereceden kinetik modeli dogrusal olmayan ve dogrusal olan

esitlikler asagidaki ile ifade edilmektedir:

k,q.°t
q = —2de b (5.3)
1+k,q,t
LI (5.4)
qt kzqe qe

Burada;
ko:Yalanci—ikinci—dereceden hiz sabitidir (g/mg dk) (Ho and McKay 1999).
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5.3. Biyosorpsiyon Izotermi

Adsorpsiyon izotermi, birim adsorban kiitlesi basina adsorplanan madde miktari ile
madde derisimi arasindaki iligskiyi verir ve baslangi¢ madde derisimi ile denge derisimi

Olciilerek cizilmektedir (Akgiin, 1999).

Adsorpsiyon izotermleri biyosorpsiyon siirecinin degerlendirilmesinde; biyosorban
ile biyosorplanan madde arasindaki iliskiyi agiklamada ve biyosorpsiyon mekanizmasini
belirlemede 6nemli bir rol oynamaktadir (Maurya et al., 2006). Biyosorpsiyon
caligmalarinda yaygin olarak Langmuir, Freundlich ve Dubinin-Radushkevich (D-R)
izoterm modelleri kullanilmaktadir (Langmuir, 1918; Freundlich, 1906).

5.3.1. Langmuir izoterm modeli

Bu izoterm modelinde,
e Biyosorbanin homojen bir yiizeye sahip oldugu,
e Biyosorpsiyonun yiizeydeki tek bir madde tabakasi ile sinirli oldugu,
e Biyosorplanan maddelerin kat1 yiizeyinde hareket etmedigi,

e Biyosorpsiyon entalpisinin biitiin molekiiller i¢in ayn1 oldugu varsayilmaktadir

(Cooney, 1999).

Langmuir izoterm modeline ait dogrusal olmayan ve dogrusallastirilmis esitlikler

asagidaki gibidir:

_ qmakKLCe

= 5.5
° 1+K.C, 3)

1 +( : ji (5.6)
qe qmak qmakKL Ce
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Burada;

ge: Dengedeki birim biyosorban iizerine biyosorplanan madde miktart (mol/g),
Omak: Maksimum tek tabakali biyosorpsiyon kapasitesi (mol/g),

Ce: Dengede ¢6zeltide kalan maddenin derisimi (mol/L),

K.. Langmuir izoterm sabitidir (L/mg).

Langmuir izoterm modelinde biyosorpsiyonun istemli olup olmadigim
belirlemek i¢in ayirma faktorii veya denge parametresi olarak tanimlanan ve asagidaki

esitlikte verilen R degeri hesaplanmaktadir (Hall et al., 1966 ).

1

R -~ 5.7
- 1+K,C, ®7)

Burada;

Co: Maddenin ¢ozeltideki baglangi¢ derisimidir (mol/L)

Buradan hesaplanan Ry degerinin 1’den biiyiik olmasi istemli olmayan, 1’e esit
olmasi dogrusal, 0 ile 1 arasinda olmasi istemli ve 0’a esit olmasi da tersinmez

biyosorpsiyonu ifade etmektedir (Weber and Chakravorty, 1974).

5.3.2. Freundlich izoterm modeli

Freundlich izoterm modeli, bir biyosorbanin yiizeyinde bulunan biyosorpsiyon
bolgelerinin heterojen yapida oldugunu Ongoriir ve asagidaki dogrusal olmayan ve

dogrusal esitlikler ile verilir (Keskinler vd., 1994)

1

qe :KFCE

e

(5.8)

ng, =K, +=InC, (5.9)
n
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Burada;
Kr (L/g) ve n (birimsiz) Freundlich izoterm sabitleridir.

5.3.3. Dubinin-Radushkevich (D-R) izoterm modeli

Dubinin-Radushkevich (D-R) izoterm modelinde, biyosorpsiyon homojen bir
yiizeyde veya sabit adsorpsiyon potansiyeliyle ger¢eklesmemektedir. Biyosorpsiyonun
fiziksel veya kimyasal oldugu hakkinda bilgi verir. Bu modele ait dogrusal olmayan ve

dogrusal esitlikler asagida verilmektedir (Dubinin and Radushkevich, 1947):
0. = €, exp € Be* (5.10)
Ing, =Ingq, - B¢’ (5.11)

Burada;

£+ Biyosorbanin 1 molii bagina biyosorpsiyon ortalama serbest enerjisiyle ilgili
sabit (mol?/J?),

q,, : Teorik doygunluk kapasitesi (mol/g),

¢ : Polanyi potansiyelidir (mol/kJ).

Polanyi potansiyelini tanimlayan esitlik ise asagida gibi verilebilir.

e=RT In(l+ij (5.12)
Ce
Bu formiilde;

R: Ideal gaz sabiti (J/mol K),

T: Mutlak sicakliktir (K).
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p, biyosorplanan maddenin molekiili basina ger¢eklesen biyosorpsiyonun

ortalama serbest enerjisi E (kJ/mol) hakkinda fikir vermektedir. Bunlar arasindaki iliski
asagidaki esitlikle ifade edilmektedir (Hasany and Chaudhary, 1996):

[EEN

(5.13)

N

Bu parametre biyosorpsiyonda kimyasal-iyon degisimi veya fiziksel
mekanizmalardan hangisinin etkili oldugu hakkinda bilgi verir. E degerinin biiytikligii
8-16 kJ/mol arasinda ise kimyasal iyon degisimi, 8-16 kJ/mol’den daha kiigiik ise
fiziksel mekanizma etkilidir (Helfferich, 1962; Onyango et al., 2004).

5.4. Biyosorpsiyon Termodinamigi

Gibbs serbest enerjisi, entalpi ve entropi degisimleri gibi termodinamik

parametrelerin hesaplanmasinda asagidaki esitliklerinden yararlanilmaktadir:

AG® =—RTInK, (5.14)

(5.15)

Ki: Langmuir izoterminden hesaplanan denge sabiti,
AG®: Serbest enerji degisimi (kJ/mol),

AH®: Entalpi degisimi(kJ/mol),

AS°: Entropi degisimidir(kJ/mol K).

AG°, AH° ve AS° parametrelerinin aldigi degerler biyosorpsiyonun termodinamigi
hakkinda bilgi vermektedir. Ornegin; entalpi degisiminin negatif degerleri biyosorpsiyonun

ekzotermik oldugunu, Gibbs serbest enerjisi degisiminin negatif degerleri biyosorpsiyonun
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kendiliginden gergeklestigini, entropi degisiminin pozitif degerde olmasi ise kati/¢ozelti ara

yiizeyindeki rastlantisalligin artisin1 ifade etmektedir (Sarikaya, 2007).
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BOLUM 6

MATERYAL VE METOT

6.1. Biyokiitlenin Hazirlanmasi

Bu c¢alisgmada biyokiitle olarak kullanilan P. coccinea tohumlari dogadan
Eylil-Ekim aylarinda toplanmistir. Saf su ile birka¢ kez yikandiktan sonra etiivde
kurutularak 210 um tanecik boyutuna ogiitiilmiistiir. Daha sonra 40 g kuru biyokiitle
%0,1°lik dimetilglioksim (DMG) ¢ozeltisi ile 24 saat manyetik karistiricida
kangtinlmigtir.  Elde edilen biyokiitle etiivde 100°C’de kurutulmus, laboratuvar
degirmeni ile (IKA All) ogiitiildiikten sonra, 210 um gézenek boyutundaki elekten
gecirilmis ve biyosorpsiyon ¢alismalarinda kullanilmak tizere kapali bir cam sisede

saklanmistir. Hazirlanan modifiye biyokiitle “DMGMB” seklinde isimlendirilmistir.

6.2. Reaktif ve Cozeltiler

Calismada kullanilan MM boyarmaddesi %100 saflikta olup, kimyasal formiilii
Sekil 6.1°de gosterilmektedir. MM boyarmaddesinin 1 g/L stok ¢oézeltisi hazirlanmas,
diger derisimdeki c¢ozeltilerin hazirlanmasinda bu stok ¢ozelti  kullanilmistir.
Cozeltilerin pH’larinin istenilen degerlere ayarlanmasinda 0,1 mol/L HCI ve 0,1 mol/L
NaOH c¢ozeltileri kullanilmis ve pH o6l¢iimlerinde HANNA HI 221 model pH metre

cihazindan yararlanilmstir.
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Sekil 6.1. MM boyarmaddesinin kimyasal yapist

Kesikli sistemde biyosorpsiyon ¢aligmalari, 100 mL’lik beherler igerisine 25 mg/L
25 mL MM ¢ozeltisi ve belirli miktarda biyosorban konularak, c¢oklu manyetik
karigtirict  tizerinde 200 devir/dk hizla karistirmak suretiyle gerceklestirilmistir.
DMGMB ile MM biyosorpsiyonuna, biyosorban miktari, baslangic pH’1, karigtirma
sliresi, baslangic boyarmadde derisimi ve sicaklik parametrelerinin etkisi incelenmis ve
boylece en uygun kesikli sistem biyosorpsiyon kosullart arastirilmistir. MM
biyosorpsiyonuna biyosorban miktarimin etkisi, 0,4—3,2 g/L araliginda oda sicakliginda
calisilarak incelenmistir. Baslangi¢c pH’1 ise pH 2,0-10,0 araliginda degistirilerek en
uygun pH belirlenmis ve farkli sicakliklardaki (15, 30 ve 45°C) biyosorpsiyon denge
siireleri 5-75 dk arasinda calisilarak tespit edilmistir. Sicaklik etkisinin daha iyi
incelenebilmesi igin kinetik deneylerinde 200 mg/L baslangi¢ derisimli MM ¢ozeltileri
kullanilmistir. Belirlenen en uygun kosullarda baslangic boyarmadde derisimi 50—600
mg/L araliginda degistirilmis ve elde edilen veriler ¢esitli izoterm modelleri ile
degerlendirilmistir. DMGMB ile MM biyosorpsiyonuna iyonik siddetin etkisi, farkli
derisimlerde NaNO;s; tuzu igeren 100 mg/L derisimindeki boyarmadde c¢ozeltileri
kullanilarak incelenmistir. Biyosorpsiyon siireci sonrasinda biyosorban, boyarmadde
cozeltisinden 4500 devir/dk hizinda 3 dk santrifiijlenerek ayrilmigtir. Ayrilan ¢ozeltideki
boyarmadde derisimleri UV spektrofotometresi (Shimadzu UV-2550) kullanilarak,

boyarmaddenin maksimum dalga boyunda (Amax= 663 nm) tayin edilmistir.

6.3. Siirekli Sistemde Biyosorpsiyon Calismalari

Siirekli akis sisteminde biyosorpsiyon c¢alismalari, 25°C’de 11 mm i¢ ¢aph

silindirik cam kolonlarda ve akis yonii asagi olacak sekilde gergeklestirilmistir.
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Hazirlanan biyosorban kolon igerisine, uygun sekilde yerlestirilmis ve siirekli sistem
parametrelerinin optimizasyonu gergeklestirilmistir. Bu g¢aligmalar sirasinda 25 mL,

100 mg/L derisimindeki ve pH’1 7,0 olan boyarmadde ¢ozeltileri kullanilmistir.

Siirekli sistemde, DMGMB ile MM boyarmaddesinin biyosorpsiyonu iizerine akis
hiz1 ve biyosorban miktarinin etkisi sirasiyla 0,5-6,0 mL/dk ve 0,4-2,0 g/L araliginda
incelenmistir.  Biyosorbanin tekrar kullanilabilirligi 0,01 mol/L HCI c¢ozeltisi ile
arastirilmis, biyosorpsiyon-desorpsiyon dongilisii 20 tur boyunca tekrarlanmistir. Ayrica
1,0 g biyosorban ile doldurulan kolondan optimum pH degerinde boyarmadde ¢ozeltisi
gecirilmis ve kolon ¢ikisindaki boyarmadde derisimleri diizenli araliklarla tayin edilerek
kirilma ve doyma noktalar1 incelenmistir. Bu degerlere ulagilmasi i¢in gegen siire ve
kolona verilen ¢oOzelti hacmi belirlenmistir. Tiim bu calismalarda MM ¢o6zeltisi
peristaltik pompa (Heidolph, PD 5101) yardimiyla kolonlara pompalanmistir. Kesikli
ve siirekli sistemdeki tiim veriler ii¢c bagimsiz deneyden elde edilen sonuglarin aritmetik
ortalamasi olarak sunulmustur. Verilerin istatistiksel degerlendirmesinde SPSS 15,0

paket programi kullanilmustir.

6.4. Sentetik Atiksu Ortaminda Biyosorpsiyon Calismalar:

Calismada kullanilan modifiye biyosorban ile MM boyarmaddesinin
biyosorpsiyon performansi sentetik atiksu ortaminda incelenmistir. Hazirlanan sentetik
atiksuyun kimyasal bilesimi Cizelge 6.1’de verilmektedir. Bu ortama, derisimi 100
mg/L olacak sekilde MM boyarmaddesinden eklenmistir.  Biyosorbanin atiksu
kosullarindaki biyosorpsiyon performansi, siirekli ve kesikli sistem igin belirlenen en

uygun kosullarda incelenmistir.

6.5. Biyosorbanin Karakterizasyonu

Calismada kullanilan P. coccinea biyosorbanin, modifikasyon ve MM

boyarmaddesinin biyosorpsiyonu Oncesi ve sonrast karakterizasyonu amaciyla zeta
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potansiyeli ol¢timleri gergeklestirilmis, IR ve SEM analizleri yapilmistir. Dogal ve
modifiye biyosorbanlarin pH 2,0-10,0 arasindaki yiizey yiikleri, zeta potansiyeli
Olciimleriyle belirlenmigtir. Bu ol¢iimlerde Malvern Zetasizer cihazi kullanilmistir.
Biyosorban yiizeyinde, biyosorpsiyon siirecinde etkili olabilecek fonksiyonel gruplar ise
IR analizi ile belirlenmeye calisilmistir. Bu amagla, modifikasyon ve biyosorpsiyon
islemlerinden oOnceki ve sonraki IR spektrumlari Bruker Tensor 27 marka IR
spektrofotometresi kullanilarak alinmigtir. Biyosorbanlarin yiizey goriintiileri taramali
elektron mikroskobu (JEOL 560 LV SEM) ile elde edilmis, bdylece ylizeydeki

degisiklikler incelenmeye calisilmistir.

Cizelge 6.1. Calismada kullanilan sentetik atiksuyun kimyasal bilesimi (Georgiou and
Aivasidis, 2006)

Bilesen Miktar (g)
NH,CI 11,46
K,HPO, 3,37
(NH,4),SO4 1,50
Ca(NO3)2.4H20 4,04
MgCl,.6H,0 4,18
(NH4)2.Fe(SO4)2 7,02
CuCl,.2H,0 0,04
ZnCl, 0,08
MnCl,.2H,0 0,05
NiSO,.6H,0 0,047
CoCl,.6H,0 0,016
H;BO; 0,057
Na,Mo00,.2H,0 0,001
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BOLUM 7

DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA

Calismada MM boyarmaddesinin sulu ortamdan uzaklastirilabilmesi i¢in etkili ve
ekonomik bir biyosorban gelistirilmesi amaglanmistir. Bu amagla, dogal bir materyal
olan P. coccinea bitkisinin tohumlari baglangi¢ biyokiitlesi olarak segilmistir. Yapilan
on denemeler sonucunda belirli deneysel kosullarda dogal formdaki biyokiitle,
kullanildiginda % 74,16 giderim verimi elde edilmistir. Dogal biyokiitlenin MM
giderim veriminin arttirilmasi1 amaciyla organik bir reaktif olan DMG ile modifikasyon
islemi gergeklestirilmistir. Modifiye biyokiitle kullanildiginda, dogal biyokiitle ile
tamamen ayni deneysel kosullarda % 93,52 giderim verimine ulasilmistir. Bu
verilerden yola c¢ikilarak P. coccinea biyokiitlesinin DMG ile modifikasyon islemi
sonrasinda MM boyarmaddesinin biyosorpsiyonu i¢in % 19,36 fazla verimle daha etkin
bir sekilde kullanilabilecegi sonucuna varilmistir. Bu nedenle, biyokiitlenin dogal ve
modifiye formlarmin performanslarii daha detayli karsilastirabilmek igin, kesikli
sistemde pH ve biyosorban miktarlarinin etkisi her iki biyokiitle kullanilarak

incelenmistir.

7.1. Kaesikli sistemde DMGMB ile MM Biyosorpsiyonu

Calismanin ilk boliimiinde, kesikli sistemde DMGMB ile MM boyarmaddesinin
biyosorpsiyonu arastirilmistir.  En yiiksek boyarmadde giderim verimine ulasabilmek
i¢in gerekli olan pH, biyosorban miktari, temas siiresi, baslangi¢ boyarmadde derisimi
ve sicaklik belirlenmistir. Ayrica iyonik siddetin modifiye biyosorbanin biyosorpsiyon
verimi tizerine etkisi yine kesikli sistemde incelenmistir. Elde edilen deneysel veriler

bazi kinetik ve izoterm modelleri ile degerlendirilmistir.
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7.1.1. Biyosorpsiyona baslangi¢c pH’1nin etkisi

Biyosorpsiyon ortaminin baslangi¢ pH degeri biyosorpsiyonu etkileyen Oonemli
parametrelerden biridir. Bu nedenle DMGMB’nin biyosorpsiyon performansi farkli
baslangi¢c pH degerlerindeki MM c¢ozeltileri kullanilarak degerlendirilmis ve elde edilen

sonuglar Sekil 7.1°de verilmistir.
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Sekil 7.1. P. coccinea ve DMGMB biyosorbanlari ile MM biyosorpsiyonuna baslangig
pH’1nin etkisi

Dogal ve modifiye biyosorbanlarin biyosorpsiyon verimleri 2,0—10,0 pH
degerleri arasinda incelenmis ve en yiiksek giderim verimine pH 4,0’de ulasiimistir.
Daha yiiksek pH degerlerinde ise her iki biyosorbanin da biyosorpsiyon veriminde
onemli bir degisiklik gbézlenmemistir (p>0,05). pH<4,0 oldugu durumda ise her iki
biyosorbanin biyosorpsiyon verimlerinde % 50’ye yakin azalma s6z konusudur

(p<0,05). Bu durum biyokiitlelerin farkli pH’lardaki zeta potansiyeli degerleri ile
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aciklanabilir. Sekil 7.2’de dogal ve modifiye biyosorbanlarin farkli pH degerlerindeki

zeta potansiyelleri goriilmektedir.
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Sekil 7.2. P. coccinea ve DMGMB biyosorbanlarinin farkli pH degerlerindeki zeta
potansiyeli

P. coccinea’nin DMG ile modifikasyonundan sonra biyosorbanin yiizey
yiikiinde ¢ok Onemli bir degisiklik olmadigi gozlenmistir. Her iki biyosorbanin de
izoelektrik noktasinin pH 2,0 civarinda oldugu tespit edilmistir. pH arttik¢a yiizey yiikii
daha negatif degerlere ¢ikmis (p<0,05) ve pH 4,0’den itibaren hemen hemen sabit
kalmistir (p>0,05). Bu nedenle biyosorban yiizeyindeki negatif yiiklerin artmasindan
dolayr pH 4,0’de en yiiksek biyosorpsiyon verimine ulasilmistir. Daha yliksek pH
degerlerinde zeta potansiyel degerleri degismediginden biyosorpsiyon verimi de
degismemistir. pH etkisi ve zeta potansiyeli sonuglar1 géz Oniine alindiginda MM
boyarmaddesinin biyosorpsiyonu i¢in en uygun pH araligmin 4,0-10,0 oldugu

gorilmektedir. Bu nedenle, pratik wuygulama ve ekonomiklik agisindan
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degerlendirildiginde ¢alisma pH’1 olarak MM ¢dzeltisinin orijinal pH’1 olan 7,0
secilmistir (Akar et al., 2009).

7.1.2. Biyosorban miktarmn etkisi

P. coccinea ve DMGMB biyosorbanlar1 ile MM boyarmaddesinin biyosorpsiyon

verimlerinin biyosorban miktar1 ile degisimi Sekil 7.3’de sunulmaktadir.
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Sekil 7.3. P. coccinea ve DMGMB ile MM boyarmaddesinin biyosorpsiyon verimlerinin
biyokiitle miktari ile degisimi

Sekil 7.3’de gorildiigii gibi her iki biyosorbanin da biyosorpsiyon verimi, artan
biyosorban miktari ile artis gostermistir (p<0,05). P. coccinea i¢in 3,2 g/LL, DMGMB
icin ise 1,2 g/L biyosorban araliginda sirasiyla % 93,26 ve %97,03 biyosorpsiyon
verimine ulagilmistir. Bu degerlerden sonra biyosorpsiyon verimlerinde énemli bir artig

gbzlenmemistir (p>0,05). Bu durum, biyosorban miktarinin artmasina bagl olarak
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boyarmadde molekiiliiniin baglanabilecegi ylizey alaninin da artmasi ve belli bir
miktardan sonra biyosorban yiizeyinin doygunluga ulasmasi ile agiklanabilmektedir
(Akar et al., 2009). Buradan elde edilen sonuglar, modifiye biyosorban kullanildiginda
daha az miktar ile daha yiiksek verime ulasilabildigini agik¢a gostermektedir. Bu
nedenle bundan sonraki ¢aligmalar sadece DMGMB kullanilarak gergeklestirilmis ve

optimum miktar1 1,2 g/L olarak belirlenmistir.

7.1.3. Biyosorpsiyona sicaklik ve denge siiresinin etKisi

DMGMB ile farkli sicakliklarda (15, 30 ve 45°C) MM biyosorpsiyonuna ait
sonuglar Sekil 7.4’de gosterilmektedir.
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Sekil 7.4. DMGMB ile MM biyosorpsiyonuna sicakligin etkisi

Sekil 7.4 incelendiginde 100 mg/L MM ¢ozeltisi kullanildiginda her {i¢ sicaklikta da
% 99’dan fazla giderim verimi elde edilmistir. Bu nedenle DMGMB ile MM
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biyosorpsiyonuna sicakligin etkisi saglikli bir sekilde degerlendirilememis ve ayni
calisma 200 mg/L boyarmadde derisiminde tekrarlanmistir. Bu durumda, sicaklik artisi
ile birlikte biyosorpsiyon kapasitesinde azalma gozlenmistir (15°C’de 112,52 mg/L;
30°C’de 106,17 mg/L ve 45°C’de 101,03 mg/L). Bu veriler DMGMB ile MM

biyosorpsiyonunun ekzotermik oldugunu gostermektedir (Singh et al., 2006).

Temas siiresi, biyosorpsiyon g¢aligmalarinda incelenmesi gereken bir diger 6nemli
parametredir. Sekil 7.5°de DMGMB ile MM biyosorpsiyonuna ait veriler zamanin bir

fonksiyonu olarak gosterilmektedir.
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Sekil 7.5. Zamanin bir fonksiyonu olarak DMGMB ile MM biyosorpsiyonunun degisimi
ve dogrusal olmayan esitliklerden elde edilen kinetik grafikleri

Sekil 7.5’den gorildiigii gibi biyosorbanin her {i¢ sicaklikta da biyosorpsiyon
kapasitesi zamanla dogrusal olarak artmis (p<0,05) ve MM biyosorpsiyonu 15°C’de 50
dk, 30°C’de 40 dk ve 45°C’de 15 dk’da dengeye ulasmistir (p>0,05). Dengeye

ulagtiktan sonra biyosorban yiizeyi boyarmadde molekiilleri tarafindan doygunluga
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ulastig1 i¢in, baska bir deyisle biyosorban yiizeyinde MM boyarmaddesinin aktif olarak
baglanabilecegi grup kalmadigi i¢in biyosorpsiyon kapasitesinde dnemli bir degisiklik
gbzlenmemistir (Hamdaoui et al., 2008; Mall et al., 2007).

7.1.4. Biyosorpsiyon Kinetigi

Biyosorpsiyonun kontrol mekanizmasini ve dinamigini belirlemek i¢in MM
boyarmaddesinin farkli sicakliklardaki biyosorpsiyonu yalanci—birinci—dereceden ve
yalanci—ikinci—dereceden kinetik modelleri ile degerlendirilmistir. Bu degerlendirmede
modellerin dogrusal ve dogrusal olmayan esitliklerinin her ikisi de kullanilmis ve elde

edilen veriler birbiri ile kargilastirilmistir.

Sekil 7.5°de dogrusal olmayan esitlikler kullanilarak cizilen
yalanci—birinci—dereceden = ve  yalanci—ikinci—dereceden  kinetik  grafikleri
goriilmektedir. Bu grafiklerin dogrusal olmayan regresyon analizinden hesaplanan

model parametreleri ise Cizelge 7.1°de verilmektedir.

Sekil 7.6 ve 7.7 dogrusallagtirlmis  yalanci—birinci—dereceden  ve
yalanci—ikinci—dereceden kinetik esitlikleri kullanilarak ¢izilen model grafiklerini
gostermektedir. Bu grafiklerin egim ve kesim noktalar1 yardimiyla hesaplanan model

parametreleri ise Cizelge 7.2°de verilmektedir.

Cizelge 7.2°deki R* degerleri incelendiginde DMGMB ile MM biyosorpsiyonunun,
caligilan tiim sicakliklarda daha ¢ok yalanci—ikinci—dereceden kinetik modeline uyum
gosterdigi goriilmektedir. Ancak, dogrusal olmayan regresyon analizinden elde edilen
R? degerleri 15 ve 30°C’deki verilerin, yalanci—ikinci—dereceden, 45°C’deki verilerin
ise yalanci—birinci—-dereceden kinetik modeline daha ¢ok uyum gosterdigini
belirtmektedir. Ayrica F degerleri de ayni egilimi dogrulamaktadir. Buradan, DMGMB
ile MM biyosorpsiyonunun kimyasal olarak gergeklestigi ve sicaklik arttikga
reaksiyonun birinci—dereceden kinetik modeline yatkinliginin daha fazla oldugu sonucu

c¢ikarilabilir.



Cizelge 7.1. DMGMB ile MM biyosorpsiyonuna ait dogrusal olmayan esitliklerden hesaplanan kinetik parametreler

Yalanci—birinci—derecen kinetik modeli Yalanci—ikinci—derecen kinetik modeli
15°C t p 15°C t p
ge (Mg/qg) 113,50 55,40 <0,0001 ge (Mmg/g) 120,23 9,11 <0,0001
k; (1/dK) 0,27 7,54 <0,0001 k, (g/mg dk) 4,36x10° 8,42 <0,0001
R% 0,684; S.E.: 0,565; F: 19,48 R? 0,923; S.E.: 0,278 ; F: 108,22
30°C t p 30°C t p
ge (Mmg/qg) 109,34 191,50 <0,0001 ge (Mmg/g) 112,70 8,97 <0,0001
ky (1/dk) 0,38 18,96 <0,0001 k, (g/mg dk) 9,25x107 8,58 <0,0001
R% 0,913; S.E.: 0,904; F: 95,02 R? 0,915; S.E.: 0,165 ; F: 97,23
45°C t p 45°C t p
ge (Mg/g) 102,87 404,43 <0,0001 g. (mg/g) 104,91 7,85 <0,0001
ky (1/dk) 0,44 32,25 <0,0001 k, (g/mg dk) 1,54x10° 7,62 <0,0001

R?:0,957; S.E.: 0,077; F: 200,70 R” 0,887; S.E.: 0,126 ; F: 70,54
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Sekil 7.6. DMGMB ile MM biyosorpsiyonu igin farkli sicakliklardaki
yalanci—birinci—dereceden kinetik grafikleri
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Sekil 7.7. DMGMB ile MM biyosorpsiyonu i¢in farkli sicakliklardaki
yalanci—ikinci—dereceden kinetik grafikleri
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Cizelge 7.2. DMGMB ile MM biyosorpsiyonuna ait dogrusal esitliklerden hesaplanan
kinetik parametreler

Yalanci—birinci—dereceden kinetik modeli Yalanci—ikinci—dereceden kinetik modeli
T k Qe R® ko Qe R®
(°C) (dk™) (mg/g) (9/mg dk) (mg/g)
15 344x107 7,08 0,344 4,17x10° 120,73 0,999
30 525x10° 0,52 0,773 9,48x10° 112,50 0,999
4 1 saxa0 1,93 0,197 2,09x1072 104,19 0,999

7.1.5. Biyosorpsiyon izotermleri

DMGMB ile MM biyosorpsiyonu, farkli derisimlerdeki ¢o6zeltilerde farkli
sicakliklarda incelenmis ve elde edilen denge verileri Freundlich, Langmuir ve D—R

izoterm modelleri ile degerlendirilmistir.

Degerlendirmede modellerin dogrusal ve dogrusal olmayan esitlikleri ayr1 ayri
kullanilmistir. Dogrusal olmayan regresyon analizi ile elde edilen izoterm grafikleri
Sekil 7.8’de, bu grafiklerden hesaplanan model parametreleri ise Cizelge 7.5°de
verilmektedir. Dogrusal model esitliklerine gore gizilen Freundlich, Langmuir ve D—R
izoterm grafikleri ise sirasiyla Sekil 7.9, 7.10 ve 7.11’°de hesaplanan model sabitleri ise

Cizelge 7.4’de sunulmaktadir.

Cizelgelerdeki R? degerleri dikkate alindiginda; biyosorpsiyon denge verilerinin
lic izoterm modeline de wuygunluk gdsterdigi ve uygunluk derecesi

Langmuir>Freundlich> D-R sirasi ile azaldig1 sdylenebilir.

MM boyarmaddesi giderimi i¢in Langmuir izoterminden (dogrusal olmayan)

elde edilen maksimum tek tabakali biyosorpsiyon kapasiteleri 15°C’de 7,50x10™* mol/g
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(266,92 mg/g), 30°C°de 5,12x10™* mol/g (182,22 mg/g) ve 45°C’de 4,83x10™* mol/g
(171,89 mg/g) olarak bulunmustur. Hesaplanan bu degerler, deneysel olarak elde edilen
degerlerle de uyum icindedir. Sicaklik arttik¢a denge biyosorpsiyon kapasitelerinin
azalmas1 ekzotermik bir silirecin gostergesidir.  Ayrica elde edilen maksimum
biyosorpsiyon kapasitesi degerinin literatiirdeki ¢esitli sorbanlarin MM boyarmadde

giderimine ait kapasite degerleriyle (Cizelge 7.5) karsilastirilabilir diizeyde oldugu

belirlenmistir.
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_— —aA
c
g 10,0004 -
o
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o 30°C
0,0002 A 45°C
Langmuir
Freundlich
——— D-R
0,0000 . . 7 7
0,0000 0,0002 0,0004 0,0006 0,0008

Ce (mol/L)

Sekil 7.8. DMGMB ile MM biyosorpsiyonuna ait genel izotermler ve dogrusal

olmayan regresyon analizi ile elde edilen model egrileri
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Cizelge 7.3. DMGMB ile MM biyosorpsiyonu i¢in dogrusal olmayan izoterm parametreleri

Model 15°C 30°C 45°C
t p t p t p
Omax 6,93x10" 14,35  <0,0001  Qax 6,04x10™ 11,1088 <0,0001  Qpax 5,12x10" 10,49 <0,0001
= (mol/g) (mol/g) (mol/g)
=
> Ko 1,49x10° 10,26  <0,0001 K. 1,77x10* 8,3081 <0,0001 K. 1,71x10° 8,08 <0,0001
©
- (L/mol) (L/mol) (L/mol)
R%: 0,989; SE: 0,0001; F: 651,22 R%: 0,982; SE: 0,0001; F: 373,18 R*: 0,982; SE: 0,001; F: 378,66
t p t p t p
< n 2,42 246 00438 n 2,66 2,46 0,0434 n 2,76 3,83 0,0064
E Ke 1,48x107 8,96  <0,0001 Kg¢ 9,5x107 8,07 <0,0001 K¢ 7,2x10° 11,83  <0,0001
>
k2 (L/g) (L/9) (L/g)
R% 0,919; SE: 0,004; F:79,84 R% 0,904; SE: 0,004; F: 65,88 R% 0,957; SE: 0,002; F: 157,17
t p t p t p
Omax 1,70x10° 2533  <0,0001  Qpmax 1,50x107 19,89 <0,0001  Opma 1,2x10° 38,68  <0,0001
(mol/g) (mol/g) (mol/g)
. I 1,0x10% 22,13 <0,0001 § 1,0x10° 17,08 <0,0001 4 9,87x10° 32,22 <0,0001
A (mol#/kJ? (mol?/kJ?) (mol?kJ?)
)
E (kJ/mol) 7,07 E 7,07 E 7,12
(kJ/mol) (kJ/mol)

R?: 0,986; SE: 0,002; F: 489,97

R?: 0,977; SE: 0,002; F: 291,60

R?: 0,993; SE:0,001; F: 1038,431




Cizelge 7.4. DMGMB ile MM biyosorpsiyonu i¢in dogrusal izoterm parametreleri
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Langmuir Freundlich D-R
t(°C) Omax Ke R’ R. n Ke Re” O B Ror’ E
(mol/g) (L/mol) (L/g) (mol/g) (mol?/kJ?) (kJ/mol)
15  7,50x10™ 1,33x10* 0,956  426x10> 9,759 2,33x107° 0,993 2,86x107 2,11x107 0,946 10,87
30 5,12x10™ 1,93x10* 0,949  298x10> 2,423 1,35x10 0,922 2,15x10°° 1,94x10° 0,920 16,04
45 4,83x10™ 2,02x10* 0,970  2,85x107> 2,567 9,20x107* 0,949 1,64x10° 1,77x10° 0,970 16,80
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Sekil 7.9. DMGMB ile MM biyosorpsiyonu i¢in farkli sicakliklardaki Langmuir
izoterm grafikleri
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Sekil 7.10. DMGMB ile MM biyosorpsiyonu icin farkli sicakliklardaki Freundlich
izoterm grafikleri
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Sekil 7.11. DMGMB ile MM biyosorpsiyonu igin farkli sicakliklardaki D—R izoterm
grafikleri

Cizelge 7.5. Literatiirde MM boyarmaddesinin gideriminde kullanilan
sorbanlara gesitli 6rnekler

Materyal

Kapasite (mg/g)

Desorpsiyon

verimi (%)

Desorpsiyon

dongii saysi

Referans

Poli(metakrilik asit) ile
modifiye edilen ekmek
mayasl

869,6

Yu et al., 2009a

TiO, ile modifiye
edilen piromellitik
dianhidrit

800

52,2

Yuetal., 2010

Poli(amik asit) ile
modifiye edilen ekmek
mayasi

680,3

Marungrueng and Pavasant, 2007

Yeni Zelanda
komiiriinden elde
edilen aktif karbon

588

Kannan and Sundaram, 2001

Papaya tohumlar1

555,55

McKay et al., 1999

Modifiye
Corynebacterium
glutamicum

500,60

99,7

Vijayaraghavan et al., 2008




55

Polivinilenfloriir 486 Yamashita et al., 2001
liflerinden elde edilen

aktif karbon

Filtrasorb 400 476 El Qada et al., 2008
Samandan elde edilen 472,10 Kannan and Sundaram, 2001
aktif karbon

Cim 457,64 Hameed, 2009a

Hint kamigindan elde 454,20 Hameed et al., 2007

edilen aktif karbon

Aktif karbon 435 Legrouri et al., 2005
(seker/siilfirik asit)

Aktif karbon 400 El Qada et al., 2008
Venezuella 380 Kumar et al., 2006
kOémiiriinden elde

edilen aktif karbon

Sodyum dodesil siilfat 370,3 Aksu et al., 2010

(SDS) ile modifiye

edilen Rhizopus

arrhizus (Ipliksi

mantar)

Greyfurt (Citrus 344,83 Hameed et al., 2008a
grandis) kabugu

Piring kabugundan 343,50 Kannan and Sundaram, 2001
elde edilen aktif

karbon

Bataklik komurt 324 El Qada et al., 2008
Komiir 323,68 Fernandes et al., 2007
Piring kabugu 312,26 McKay et al., 1999

Cay atig1 300,05 Hameed, 2009b

Kil 300 Bagane and Guiza, 2000
Modifiye aktif karbon 300 Liu et al., 2009

Guava yapragi 295 Ponnusami et al., 2008
Montmorillonit 289,12 Almeida et al., 2009
Pamuk atiklari 277,77 McKay et al., 1999

Norit 276 Raposo et al., 2009

Aktif gamur 256,41 Giilnaz et al., 2004
biyokiitlesi

Aktif camur 256,41 Giilnaz et al., 2004

Muz sap1 atiklari 243,90 Hameed et al., 2008b
NaOH ile modifiye 242,11 Nasuha and Hameed, 2011
edilen atik cay

Filtrasorb 300 240 Stavropoulos and Zabaniotou, 2005
Aktif karbon 238 Marungrueng and Pavasant, 2007
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Cekirdek lifi 233,41 - Ofomajo, 2007

Komiir 230 - McKay et al., 1986
Modifiye saman 208,33 - Gong et al., 2007

Ticari aktif karbon 200 - Bestani et al., 2008
Diatomit 198 - Al-Ghouti et al., 2003
Bakla kabugu 192,72 - Hameed and El-Khaiary, 2008a
Modifiye kil 188,60 - Auta and Hameed, 2012
Yosun 185 - Low et al., 1995

Bitiimlii komiir 176 - Tamai et al., 1996

Perlit 162,3 - Dogan et al., 2000
Bentonit 151-175 - Hong et al., 2009

Bentonit 150 - McKay and Poots, 1986
Talas 142,36 - Oladoja et al., 2008a

Kiil 142,54 - Kumar, 2001

Kabak ¢ekirdegi 141,92 - Hameed and El-Khaiary, 2008b
Guava 133,33 - Singh and Srivastava, 1999
Sitrik asitle ile 131,6 59,8 Sajab et al., 2011

modifiye edilen kenaf

cekirdegi

Lastik (850°C) 130 - Saniz-Diaz and Griffiths, 2000
Su stimbiil koki 128,9 - Low et al., 1995

Aktif kil 127,5 - Weng and Pan, 2007

Talas 120,48 - Ahmad et al., 2009

Ananas kokii 119,05 - Hameed et al., 2009

Alg atiklar 104 - Vilar et al., 2007

Hindistan cevizi 99 - Low and Lee, 1996
kabugu

Ogiitiilmiis tugla 96,61 _ Hamdaoui, 2006

Kahve kabuklar 90,1 - Oliveira et al., 2008

Cay atig1 85,16 - Uddin et al., 2009

Lifli kil mineralleri 85 - Hajjaji et al., 2006

Tik agaci kabugu 84 - Hameed and Ahmad, 2009
Sarimsak kabugu 82,64 — Hameed and Ahmad, 2009
Kauguk tohum kabugu 82,64 - Oladoja et al., 2008b
Findik kabuklar: 76,9 - Ferrero, 2007

Fistik 68,03 - Gong et al., 2005b
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Komiir (Karakalem) 62,7 75,0 Banat et al., 2007

Zeolit 53,1 - Dogan et al., 2000

Ekmek mayasi 51,5 - Yu etal., 2009b

Camur 50 - Kumar, 2001

Zeytin atig1 42,3 - Banat et al., 2007

Modifiye talag 32,3 - De and Basu, 1998
Fe(lID/Cr(111) 22,8 95 Namasivayam and Sumithra, 2005
Hidroksit

0,01M NaCl ile 16,6 - Wang et al., 2008

modifiye edilen komiir

ucucu kiil

Melamin-formaldehit- 15 - Ozdemir et al., 2009

iire regine

Komiir ugucu kiili 12,7 - Wang et al., 2008

Zeolit 10,82 - Woolard et al., 2002

Talas 9,78 - Batzias and Sidiras, 2004
Kalsine edilmis saf 8,88 - Ghosh and Bhattacharyya, 2002
kaolin

HNO; ile modifiye 7,99 - Wang et al., 2005

edilen ugucu kiil

Ugucu kil posasi 6,46 - Gupta et al., 2000

Kil 6,3 - Giirses et al., 2004

Ugucu kiil (CFA) 6,04 - Janos et al., 2003

Hindiztan cevizinden 5,87 18 Kavitha and Namasivayam, 2007
elde edilen aktif

karbon

Kiil 5,31 - Kumar, 2001

Ugucu kiil 5,57 - Kumar et al., 2005

Caulerpa racemosa 5,23 - Cengiz and Cavas, 2008

var cylindracea

Kiil 4,46 - Viraraghavan and Ramakrishna, 1999
Kiil 2,85 - Kumar, 2001

Kirmizi gamur 2,49 - Wang et al., 2005

Cam yiini 2,24 - Chakrabarti and Dutta, 2005
Ugucu kiil (SFA) 1,47 - Janos et al., 2003

Canl1 biyokiitle 1,17 - Fu and Viraraghavan, 2000
Koknar ahsap esasli 1,21 - Wu and Tseng, 2008

aktif karbon

Kiil 1,10 - Woolard et al., 2002
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Misir koganindan elde 0,84 - - Tseng et al., 2006
edilen aktif karbon

Yumurta kabugu zari 0,80 - - Tsai et al., 2006
Krom ¢amuru 0,51 - - Low and Lee, 1996
Poliakrilik aside bagli 0,199 80 6 Mak and Chen, 2004
manyetik manyetik

nanopartikiiller

DMGMB 246,63 (15°C) 97,12 20 Bu ¢alisma

7.1.6. Iyonik siddetin etkisi

Tekstil atiksular1 genellikle yiiksek derisimlerde tuz icermektedir. Bu nedenle,
DMGMB ile MM biyosorpsiyonunun gercek atiksularda uygulanabilirligini belirlemek
icin, optimum kosullarda iyonik siddetin etkisi arastirilmistir. Bu amagla, ortamin
iyonik siddetini ayarlamak i¢in, boyarmadde ¢ozeltilerine 0,01 mol/L ile 0,2 mol/L
arasinda degisen derisimlerde NaNOs c¢ozeltileri ilave edilmistir. Iyonik siddetin
DMGMB ile MM biyosorpsiyonuna etkisi ii¢ farkli sicaklikta incelenmis ve elde edilen
sonuglar Sekil 7.12°de gosterilmistir.

Sekil 7.12°de goriildiigii gibi NaNO3 derisimi 0,01mol/L degerinde iken 15°C’de
%88,21, 30°C’de %85,45 ve 45°C’de %79,79 oraninda MM boyarmaddesi ortamdan
uzaklagtirllmistir. NaNOgz derisimi 0,15 mol/L’ye artirildiginda her ii¢ sicaklikta da MM
gideriminde gozle goriiliir bir azalis olmakta (p<0,05) ve bu noktadan sonra énemli bir
degisiklik gozlenmemektedir (p>0,05). Bu durum biyosorban ile ortamdaki NOj3~
iyonlar1 arasindaki olasi etkilesimin artmasi, bu nedenle de iyonik siddetin artisina bagh

olarak da biyosorpsiyon veriminin azalmasi ile agiklanabilmektedir (Al-Degs et al.,

2008).
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Sekil 7.12. DMGMB ile MM biyosorpsiyonuna iyonik siddetin etkisi

7.1.7. Boyarmadde karisimlari

Tekstil atiksular1 ¢ogu durumda birden fazla boyarmaddeyi ayni anda
igerebilmektedir. Bu nedenle, DMGMB ile MM biyosorpsiyonu, Rodamin B (RB) ve
Metil Viyole (MV) boyarmaddelerinin varliginda incelenmistir. Bu amagla, her iki
boyarmaddeyi farkli derisimlerde iceren MM ¢6zeltileri hazirlanmis ve bu ortamda MM
giderimi incelenmistir (Sekil 7.13). Her iki boyarmaddeyi igeren ortamda
biyosorpsiyon Kkapasiteleri sirasiyla 61,18 mg/g, 55,71 mg/g ve 51,26 mg/g,
biyosorpsiyon verimleri ise %93,54, %86,96 ve %80,16 olarak elde edilmistir.
Ortamdaki yabanci boyarmadde derisimi artttkca MM biyosorpsiyon kapasitesinde ve
verimindeki azalma, RB ve MV boyarmaddelerinin de DMGMB iizerine baglanabilmesi
ve bu nedenle MM boyarmaddesi ile etkilesen aktif merkezlerin azalmas: ile
aciklanabilmektedir. Ciinkd, her iki boyarmadde de katyonik ozelliktedir ve bu durum
MM ile biyosorban yiizeyine baglanmak i¢in yarisa neden olabilmektedir.
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Sekil 7.13. DMGMB ile MM biyosorpsiyonuna farkli derigimlerdeki yabanci
boyarmaddelerin etkisi

7.2. Siirekli sistemde DMGMB ile MM Biyosorpsiyonu

DMGMB ile MM biyosorpsiyonu siirekli sistemde incelenmis, akis hizi ve
biyosorban miktarinin etkisi belirlenmistir. Ayrica, sentetik atiksu ortamindan MM
giderimi, desorpsiyon ve biyosorbanin tekrar kullanilabilirligi gibi uygulamalar da

stirekli sistemde gergeklestirilmistir.

7.2.1. Akis hizimin etkisi

DMGMB ile MM biyosorpsiyonuna akis hizinin etkisi 0,5-6,0 mL/dk araliginda

incelenmis ve elde edilen veriler Sekil 7.14°de sunulmustur.
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Sekil 7.14. Siirekli sistemde DMGMB ile MM biyosorpsiyonuna akis hizinin etkisi

Stiirekli sistemde en yiiksek MM biyosorpsiyon verimi, 0,5 mL/dk’da % 95,91
olarak bulunmustur.  Akis hizit artirildiginda biyosorpsiyon veriminde azalma
goriilmektedir (p<0,05). Diisiik akis hizinda MM boyarmaddesi ile biyosorban daha
uzun siire etkilesim halindedir ve boylece daha ¢ok miktarda MM boyarmaddesi
ortamdan uzaklastirilabilmektedir. Yiiksek akis hizinda MM ile biyosorbanin etkilesim
stiresi azalacagindan boyarmaddenin kolonda tutunmasi zorlasir (Vieira et al., 2008).
Bu nedenle, MM biyosorpsiyon verimi, akis hizi 6,0 mL/dk’ya ¢ikarildiginda %89,72
diistiighi i¢in bundan sonraki siirekli sistem biyosorpsiyon g¢alismalarinda akis hizi 0,5

mL/dk olarak se¢ilmistir.

7.2.2. Biyosorban miktarmn etkisi

Kolona doldurulan biyosorban miktar1 0,4—2,0 g/L araliginda degistirilerek

stirekli sistemde MM biyosorpsiyonu iizerine biyosorban miktarinin etkisi incelenmistir.
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Bu amagla, 11 mm g¢apindaki cam Kolonlar farkli miktarlarda biyosorban ile
doldurulmus ve MM boyarmadde ¢6zeltisi (100 mg/L, pH 7,0) 0,5 mL/dk akis hizinda

kolondan gegirilmistir. MM biyosorpsiyon veriminin biyosorban miktar ile degisimi
Sekil 7.15°de gosterilmektedir.

Kolona doldurulan biyosorban miktar1 arttikca biyosorbanin yiizey alani
artmakta ve boylelikle boyarmadde ¢ozeltisi ile temas siiresi de artmaktadir. Bunun
sonucu olarak da, yiiksek giderim verimine ulasilmaktadir. Daha sonra biyosorban
yizeyi MM molekiillerince doygunluga ulastigindan MM giderim verimi sabit
kalmaktadir (Deng et al., 2010). DMGMB ile MM biyosorpsiyonunda en yiiksek
giderim verimi 1,2 g/L biyosorban miktar1 ile % 99,59 olarak bulunmustur. Bu

noktadan sonra biyosorban performansinda herhangi bir degisiklik gozlenmemistir
(p>0,05).
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Sekil 7.15. Siirekli sistemde DMGMB ile MM biyosorpsiyonuna biyosorban miktarinin
etkisi
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7.3. Sentetik Atiksu Uygulamalari

Atiksu kosullarinda boyarmadde gideriminde DMGMB’nin uygulanabilirligini
incelemek amaciyla siirekli ve kesikli sistem i¢in en uygun biyosorpsiyon kosullarinda,
MM  boyarmaddesi iceren  sentetik atiksuyla  biyosorpsiyon  calismalari

gerceklestirilmistir. Sonuglar Cizelge 7.6’da verilmektedir.

Cizelge 7.6. DMGMB ile sentetik atiksudan MM biyosorpsiyonu i¢in kesikli ve
stirekli sistem performanslarinin karsilastirilmasi

Biyosorbent | % Giderim
miktar1 (g/L)
Kesikli sistem 1,6 53,18
Siirekli sistem 1,2 59,50

Bu calismadan elde edilen sonuglar, 6nerilen biyosorban ile atiksulardaki MM
boyarmaddesinin gideriminde uygulanabilir oldugunu gostermektedir. Atiksu
ortaminda DMGMB ile MM boyarmaddesinin biyosorpsiyon verimindeki bu diisiis,
sentetik atiksu bilesimindeki katyonik bilesenlerin biyokiitlenin baglanma bolgelerine
baglanarak boyarmadde molekiillerinin baglanabilecegi bolgeleri azaltmalar: ile

aciklanabilir (Georgiou and Aivasidis, 2006).

7.4. Desorpsiyon ve Tekrar Kullanilabilirlik

DMGMB ile MM biyosorpsiyon isleminden sonra biyokiitlenin desorpsiyon ve
tekrar kullanilabilirligini incelemek amaciyla geri alma ¢dzeltisi olarak 0,01 mol/L
derisiminde HCI ¢ozeltisi  kullanilarak  biyosorpsiyon—desorpsiyon  dongiileri

gerceklestirilmistir. ~ Bir biyosorbanin desorpsiyon veriminin yiiksek olmast ve
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biyosorpsiyon isleminde tekrar tekrar kullanilabilmesi, biyosorbanin maliyetini
diisiirdiigii i¢in onemli bir 6zelliktir. Bu amagcla gergeklestirilen ¢aligmalara ait veriler

Sekil 7.16’da goriilmektedir.

Modifiye biyosorbanin biyosorpsiyon verimi 14. dongii sonunda %99,87’den
%356,53 e diismiis ve daha sonra sabit kalmistir. Desorpsiyon veriminde ise herhangi bir
degisiklik gézlenmemistir. Biyosorpsiyon verimindeki azalma, HCI ile muamele edilen
biyosorban yapisinda bazi kimyasal degisikliklerin gergeklesme olasiligi ile
aciklanabilir. Desorpsiyon veriminin 20. tur sonunda bile yaklasik %100 olmasi

biyosorbanin tekrar kullanilabilirligi agisindan oldukg¢a 6nemli bir avantajdir.

7.5. Kirilma Noktas1 Egrisi

DMGMB ile MM biyosorpsiyonunun baska bir uygulamasini incelemek amaciyla
siirekli sistem diizeneginde biiyilk hacimli boyarmadde c¢ozeltisi kullanilarak

gerceklestirilen calismaya ait veriler Sekil 7.17°de sunulmaktadir.
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Sekil 7.16. DMGMB ile MM giderimine ait biyosorpsiyon—desorpsiyon dongiisii
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Sekil 7.17 incelendiginde baslangigtan itibaren 1010. dk’ya kadar MM i¢in %
100 giderim verimi s6z konusu iken, 2000 dk’ya kadar da siirekli akis sisteminde
oldukca etkili bir bicimde MM boyarmaddesinin sulu ortamdan uzaklastirildigi
gorilmektedir. Biyosorbanin 3980 dk’dan sonra tamamen boyarmadde molekiilleri ile
doygunluga ulastig1 sdylenebilir. Bu sonuglar, biyosorbanin siirekli sistemde de iyi bir
biyosorpsiyon performansi sergiledigini ve daha ileri boyutlarda kolon uygulamalarinda

da sulu ¢ozeltilerden MM gideriminde etkili olabilecegini diistindiirmektedir.
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Sekil 7.17. DMGMB ile MM biyosorpsiyonuna ait kirilma egrisi

7.6. IR Analizi

P. coccinea, DMGMB ve boyarmadde yiiklenmis DMGMB’ne ait IR spektrumlari
Sekil 7.18’de gosterilmektedir.

P. coccinea biyokiitlesinin [Sekil 7.18(a)] IR spektrumu daha 6nce yapilan bir
calismada (Akar et al., 2009) incelenmis ve biyokiitlenin yapisinda tespit edilen baslica
fonksiyonel gruplara ait piklerin; 3415, 2926, 2856, 1739, 1621, 1516 ve 1421-587 cm™!
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araliginda oldugu belirtilmistir. Bu c¢alismada, P. coccinea’nin DMG ile
modifikasyonundan sonra elde edilen IR spektrumu [Sekil 7.18(b)] incelendiginde
—OH, -NH gruplarma ait absorpsiyon bandinin 3421 cm e kaydigi gozlenmistir.
Modifiye biyokiitlenin spektrumunda ayrica 1458 ve 1161 cm ’de ortaya ¢ikan yeni
pikler —-CH3—N~ ve —C-N-C~ gruplarinin gerilme titresimlerini gostermektedir. Bu
bulgu, bu fonksiyonel gruplari yapisinda bulunduran DMG ile dogal biyokiitlenin
basarili bir sekilde modifiye edildiginin bir kanit1 olarak diisliniilmektedir. Dogal
biyokiitlenin IR spektrumunda 1080 cm '’de gdzlenen ve fosfat gruplarma ait oldugu
diisiiniilen absorpsiyon bandi modifikasyondan sonra 1105 cm e kayarken, 1041

cm deki absorsiyon bandinin siddeti artmis ve dalga sayis1 1055 cm™'’e kaymustir.

(&)

k)

Bagl gecirgenlik

T T T T T T T
000 3000 2000 1000

Dalgasaps (om ™)

Sekil 7.18. (a) P. coccinea (b) DMGMB ve (c) MM yiiklii DMGMB?’ ¢ ait IR
spektrumlari

MM boyarmaddesinin biyosorpsiyonundan sonra modifiye biyokiitlenin IR
spektrumundaki farkliliklar incelenerek, silirecte rol oynayabilecek temel gruplar

belirlenmeye calisilmistir. Bu amagla alman IR spektrumu [Sekil 7.18(c)]
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incelendiginde modifiye biyokiitledeki karbonil gruplarina ait absorpsiyon bandinin
(1633 cm™") 1625 cm "¢ kaydigi ve 1604 cm™'"de diisiik siddette yeni bir absorpsiyon
bandinin ortaya ¢iktigi gozlenmistir. Ayrica modifiye biyokiitlenin IR spektrumunda
1458 cm™deki pik ortadan kalkarken, 1330 ve 1253 cm '*de yeni pikler ortaya
cikmistir. Bu piklerin, —-C—-O—-C- ve —-SO; gruplarina ait oldugu diigiiniilmektedir.
Bunlarin diginda 1055 ¢cm™"deki pik 1033 cm™'’e kayarken, 713-403 cm™' araliginda
yeni pikler ortaya ¢ikmistir.

IR analizi ile elde edilen tim bu bulgular, P. coccinea biyokiitlesinin DMG ile
modifikasyonunu ve modifiye biyokiitle ile MM biyosorpsiyonunda belirtilen
fonksiyonel gruplarin katkilarin1 dogrulamaktadir.

7.7. SEM Analizi

P. coccinea, DMGMB ve MM yiikkli DMGMB biyosorbanlarinin yiizey
goriintiileri Sekil 7.19, 7.20 ve 7.21°de goriilmektedir.

.Sekil 7.19. P. coccinea biyosorbaninin yiizey goriintiisii
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Sekil 7.20. DMGMB’nin yiizey goriintiisii

Sekil 7.21. MM boyarmaddesi yliklii DMGMB’nin ylizey goriintiisii
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Sekil 7.19 ile Sekil 7.20°deki biyosorbanlarin 1000 kez biiyiitiilmiis ylizey
goriintiilerine  dikkatlice bakildiginda acgikga goriilmektedir ki, P. coccinea
biyosorbaninin yiizeyinde yer alan ipliksi goriintiler DMGMB’de ortadan kalmaktadir.
Bu da P. coccinea biyosorbanin DMG ile etkilesiminin gergeklestigini net bir sekilde
gostermektedir. Sekil 7.20°deki DMGMB’nin ylizeyi diizensiz bosluklar, piiriizlii ve
mikrogozenekli bir yapiya sahiptir. ~ Bu goriintii, boyarmadde molekiillerinin
DMGMB’nin farkli bolgelerine baglanabilmesi adina 6nemli sayilabilecek yapisal
uygunlugu ifade etmektedir. Sekil 7.21°deki MM boyarmaddesi ile yiiklii DMGMB’nin
ylizeyinin biraz daha diizenli ve daha piiriizsiiz hale gelmesi, DMGMB’nin yiizeyine
MM boyarmaddesinin baglandigin1 dogrulamaktadir (Akar et al., 2009).
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BOLUM 8

SONUC

Bu c¢alismada sulu ¢o6zeltilerden Metilen Mavisi (MM) boyarmaddesinin
uzaklastirilmasinda dimetilglioksim (DMG) ile modifiye edilen P. coccinea
biyosorbanin kullanilabilirligi arastirilmistir. Bu amagla, kesikli ve siirekli sistemde
biyosorpsiyon c¢alismalart yapilmistir.  Kesikli sistemde, pH, biyosorban miktari,
sicaklik, temas siiresi, baslangic boyarmadde derisimi ve iyonik siddet gibi
parametreler, siirekli sistemde ise biyosorban miktari, akis hizi ve biyosorbanin tekrar
kullanilabilirligi incelenmistir. Kesikli sistemde P. coccinea ve DMGMB ile MM
biyosorpsiyon deneyleri sirasinda, herhangi bir pH ayarlamasi yapilmadan, boyarmadde
¢ozeltisinin orijinal pH’1 olan 7,0’de ¢alisilmistir. P. coccinea ile 3,2 g/L biyosorban
dozaj1 ile % 93,26, modifiye biyosorban kullanildiginda ise sadece 1,6 g/L dozajda %
97,03 biyosorpsiyon verimi elde edilmistir. DMGMB ile MM biyosorpsiyonu sirasinda
artan sicaklik ile biyosorpsiyon kapasitesinde bir miktar azalma oldugu saptanmistir. Bu
nedenle, temas siiresi ve baslangi¢c boyarmadde derisimin etkisi, farkli sicakliklarda (15,
30 ve 45°C) incelenmis ve bu sicakliklarda denge siireleri sirasiyla 50, 40 ve 15 dk
olarak bulunmustur. Bu durum biyosorpsiyon hizinin sicaklikla arttigini1 gosterirken,
biyosorpsiyon kapasitesi degerlerinin sicaklikla azalmasi siirecin ekzotermik olarak
gerceklestigini ifade etmektedir. MM biyosorpsiyonunun Freundlich, Langmuir ve D-R
izotermlerine uygunlugu degerlendirilmis ve Langmuir izotermi en uygun model olarak
belirlenmistir. Langmuir izoterm modeline gére MM boyarmaddesi i¢in maksimum tek
tabakali biyosorpsiyon kapasitesi 15°C’de 7,50x107 mol/g (266,92 mg/g), 30°C’de
5,12x10™* mol/g (182,22 mg/g) ve 45°C’de 4,83x10™* mol/g (171,89 mg/g) olarak
bulunmustur. Gelistirilen modifiye biyosorbanin, MM biyosorpsiyonu i¢in siirekli akis
sisteminde Onemli bir tekrar kullanilabilirlik potansiyeli (20 dongii) tasidig
saptanmistir. Biyosorbanin biyosorpsiyon verimi bir miktar diismesine ragmen, sentetik

atiksu ortammda da MM biyosorpsiyonu igin uygulanabilirligi kanitlanmustir.
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DMGMB’nin uzun siire (2000 dk) yiiksek biyosorpsiyon verimini korumasi, gelistirilen
biyokiitlenin endiistriyel Olgekte kullanimi agisindan da Onemli bir avantaj olarak

disiindlebilir.

Sonug olarak, bu ¢alisma kapsaminda gelistirilen biyosorbanin biyosorpsiyon ve
rejenerasyon performansinin yiiksek olmasi, katyonik boyarmaddelerin sulu ortamdan
uzaklastirilmasinda kolay bulunabilir, ucuz, etkili ve alternatif bir biyokiitle

olabilecegini acik¢a gostermektedir.
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