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OZET

Chara contraria ILE LANASET RED G’NiN ARITIMI

TANRIVERDI Baris
Yiiksek Lisans Tezi, Biyoloji Boliimii
Tez Yoéneticisi: Yard. Dog. Dr. Abuzer CELEKLI
Temmuz 2010, 80 sayfa

Chara contraria ile Lanaset Red (LR) G’nin adsorpsiyonu etkilesim zamani,
baslangi¢ boya konsantrasyonu, baslangi¢ pH rejimi ve farkli pargacikli adsorbenttin
fonksiyonunda gerceklestirilmistir. Adsorbentin karakterizasyonu FTIR spektrum ile
dogrulanmistir. Baslangi¢ boya konsantrasyonun artmasi dengede adsorbent iizerinde
tutulan boya miktarinin artmasina (p<0,01) neden olmustur. Makro algin pH sifir yiik
noktast (pHgn) 7.9 olarak bulunmustur. Baslangic pH diizeyinin 4’ten 1’e
diisiiriilmesi, c¢ekimin elektrostatik giiclindeki artis nedeniyle LR G’nin
adsorpsiyonunu (p<0,01) arttrmuistir. Logistik model,deneysel kinetik verilere iyi
uyum gostermistir. Ayrica, adsorpsiyon mekanizmasi intrapartikiil difiizyon ile
aciklanabilmistir. Deneysel veriler, Langmuir ve Freundlich izotermleri ile
modellenmistir. Korelasyon katsayisi ve hata fonksiyonu degerlerine gore, makro alg
tizerine LR G’nin adsorpsiyonunu tanimlayan en uygun izotermi Freundlich model
olmustur. Sonuglar, bu adsorbentin ¢evreye dost bir islem olarak LR G’nin

uzaklastirmasinda biiyiik bir potansiyele sahip oldugunu gostermistir.

Anahtar Kelimeler: Adsorbsiyon, Chara contraria, Lanaset Red G, Modelleme
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ABSTRACT

TREATMENT OF LANASET RED G ON Chara contraria

TANRIVERDI Baris
M.Sc. in Biology Department
Supervisor: Asist. Prof. Dr. Abuzer CELEKLI
July 2010, 80 pages

The adsorption of Lanaset Red (LR) G on Chara contraria was performed as
a function of contact time, initial dye concentration, initial pH regimes, and different
particle size of adsorbent. Characterization of the adsorbent was confirmed by FTIR
spectrum. Increasing initial dye concentration caused to increase (p<0.01) the
equilibrium dye uptake on the adsorbent. Zero point charge (pH,pc) of the macro-alga
was found as pH 7.9. Decreasing the initial pH values from 4.0 to 1.0 increased
(p<0.01) the adsorption of LR G due to enhancement in the electrostatic forces of
attraction. Logistic model showed to well fit for experimental kinetic data. Besides,
this adsorption mechanism could be also explained by the intra-particle diffusion.
The experimental data were analyzed by Langmuir and Freundlich isotherms.
According to values of error function and correlation coefficient, Freundlich model
was more appropriate isotherm to describe the adsorption of LR G on the macro-
alga. Results indicated that this adsorbent had a great potential for removing of LR G

as an eco-friendly process.

Keywords: Adsorption, Chara contraria, Lanaset Red G, Modelling
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BOLUM 1
GIRIS

Diinya niifusundaki artiga paralel olarak sanayi kuruluglar1 ve fabrikalarin sayisi ile
endiistriyel iiretimlerin miktar1 artmaktadir. Agir metal, tekstil, boyarmadde, deri, pil
ve demir-¢elik sanayii sonucunda olusan atik sularin alici ortama gelisigiizel
birakilmasi ile dogal sular asir1 sekilde kirletilmektedir. Sanayi kuruluslarindan
kaynaklanan atik sular onemli miktarda metal, boya ve tuz igermektedir. Bu
maddeleri iceren atik sular sadece birlestigi sular1 kirletmekle kalmayip,
ekosistemlerdeki biyo-cesitliligi de azaltmakta ve ekolojik dongiiniin bozulmasina
neden olmaktadir. Bu ylizden yeralti ve yeriistii su kaynaklarmin kullanimi ve
yasatilmasi i¢in sudaki zararli kontaminasyonlarin 6nlenmesi ve suyun kirleticilerden

arindirilmasi gerekmektedir.

Tekstil, boya, gida, kagit, deri, plastik ve kozmetik endiistrilerinden ¢ikan atik
sulardaki boya ve pigmentler giderek artan boyutlarda ekosistemi tehdit etmektedir.
Saglik problemlerinin ¢ogu, gittikce artan c¢evre kontaminasyonu ile ilgili
oldugundan, atik sulardan bu kirleticilerin uzaklastirilmasi biiyiik 6nem tagimaktadir.
Cevre kirleticilerden olan boya ve boyarmaddelerden 100.000’nin iizerindeki ticari
cesidinden yilda 7x10° ton iiretilmektedir (Aksu, 2005; Demirbas, 2009). Boyama
islemi sirasinda kullanilan boyalarim % 10 ile % 15’1, atik sularda kalmasi
neticesinde kaybedilmektedir (Demirbas, 2009). Ayrica, sentetik boyalar iiretim ve
boyama isleme esnasinda yaklasik olarak % 12°lik bir kayba ugramaktadir
(Demirbas, 2009).

Endiistriyel faaliyetler sirasinda kullanilan boyalar biiylik oranda fabrika atik sulari
ile dogal sulara desarj edilerek sucul sistemleri oldukca kirletmektedir (Aksu ve
Tezer, 2005; Celekli vd., 2009a). Bu atik sularin ortama karigmastyla sucul ortamda

yasayan birincil iireticiler olumsuz olarak etkilenmektedir.



Suyun {ist ylizeyinde biriken atik sular suyun gecirgenligini azaltmaktadir ve buna
bagl olarak fotosentez hizi azalmaktadir. Fotosentez azaldik¢a birinci iireticiler yok
olmakta ve buna bagl olarak ta tiiketicilerin yasami tehlikeye girmektedir. Biiyiik
oranda renkli atik sularin dogal sulara desarj edilmesi diinyanin onemli c¢evresel

problemlerinden biridir.

Atik sulardaki bazi boyalar ve bunlarin tiirevlerinin toksik ve kanserojenik olmalari
nedeniyle biitiin yasam formlarinin saglig1 i¢in potansiyel zararli maddelerdir (Ip vd.,
2009; Lian vd., 2009). Bu sekilde sucul ortamdaki canlilik yok olmaktadir. Bu
maddeleri igeren atik sular sadece birlestigi sular1t kirletmekle kalmayip,
ekosistemlerdeki biyo-cesitliligi de azaltmakta ve ekolojik dongiiniin bozulmasina
neden olmaktadir. Dogal su kaynaklarinin verimli kullanimi ve siirdiirtilebilirliginin
saglanmasi icin istenmeyen kirleticilerden aritilmasi gerekmektedir. Ayrica, tekstil
boya atik sularmin dogal sulara verilmesi g¢evresel goriintii kirliligine neden

olmaktadir.

Tekstil atik suyu incelendiginde goze c¢arpan ilk olumsuz bulgu renk varligidir. Bu
atitk sularin, su yataklarina verilmeden Once aritilmasi gerekmektedir. Bu tiir
kontaminantlar1 igceren sularin akarsulara karismasi bir seri c¢evre problemlerini

ortaya ¢ikarmaktadir:

e Sulardaki boyanin perdeleyici 0Ozelligi nedeniyle gilines 1s1gmin girisi
engellenmekte ve dolayisiyla organizmalarin fotosentetik aktivitelerini
olumsuz etkilenmektedir.

e Sucul sistemde ilk Tretici olan canlilarin yoklugu nedeniyle diger
organizmalar i¢in de canlilik tehlikeye girmektedir.

e Boya c¢ozeltileri icerigindeki kimyasallar nedeniyle canlilar iizerinde toksik
etki yapabilmektedirler.

e Renklenmis sularin karistigi akarsularda kotli manzara ve kokularin
olugsmasinin yan sira saglik problemleri ile kars1 karsiya kalinmaktadir.

e Bu tiir atik sular1 iceren sular ile sulanan endiistriyel bitkilerin insanlar
tarafindan tiiketilmesi sonucunda 6nemli saglik sorunlar1 olusabilmektedir.

e Ulkemizin can damari olan akarsularmn kirletilmesi ile dogal kaynaklar yok

olmaya yliz tutmaktadir. Dolayisiyla, bu tiir istenmeyen atik madde igceren



sularin dogaya verilmeden once aritilmasi biiyiik 6nem teskil etmektedir.

Gilinltimiizde, tekstil boya atik sular fiziksel, kimyasal, fiziko-kimyasal ve biyolojik
yontemler ile aritilmaktadir (Demirbas, 2009; Dogan vd., 2009; Celekli vd., 2010a).
Kullanilmakta  olan  geleneksel  aritim  metotlar1  baglica;  kimyasal
koagiilasyon/flokiilasyon, iyon degistirme, irradyasyon, elektrokimyasal, ozonasyon,
filtrasyon, ters ozmoz, oksidasyon, ¢cokeltme ve adsorpsiyonu i¢cermektedir (Dogan
vd., 2009; Lian vd., 2009). Bu aritim tekniklerinin boya aritiminda bazi

dezavantajlara sahip oldugu ifade edilmektedir. Ortaya ¢ikan baslica problemler:

a) Atik sularin renk gideriminde basarinin tam olarak saglanamamasi (Dogan
vd., 2009),

b) Atik su aritim tesis maliyetinin pahali olmas1 (Aksu, 2005),

¢) Cok fazla kimyasal kullanilmasi ile biriken yogun kimyasalli camur olusmasi
nedeniyle atik bertaraf problemlerinin tekrar ortaya ¢ikmasi (Aksu, 2005;
Celekli vd., 2010b),

d) Atik su aritma tesisine giren atik sulardaki fiziksel ve kimyasal degiskenlere

kars1 duyarli olmalaridir (Aksu, 2005).

Bu nedenle, ¢ok sayida boya aritim teknikleri arasinda, adsorpsiyon islemi atik
sulardan boyarmaddelerin uzaklastirilmasinda en etkili tekniklerden biridir
(Demirbasg, 2009; Dogan vd., 2009). Son yillarda, yapilan ¢aligmalarda atik sulardan
boyarmaddelerin uzaklastirilmasinda adsorbsiyon yoOntemi basarili bir sekilde
uygulanmistir. Klasik metotlar ile atik sulardan istenmeyen maddelerin
uzaklastirilmasina alternatif olarak daha etkili ve ekonomik yontemler gelistirilmeye
calisilmaktadir.  Alternatif olarak, atik sulardan istenmeyen maddelerin
uzaklagtirllmasinda, bakteri (Chang vd., 1997), mantar (Arica ve Bayramoglu, 2007)
ve algler (Donmez ve Aksu 2002; Celekli vd., 2009a; Celekli vd., 2010b) gibi
degisik mikroorganizmalar kullanmilmistir. Ayrica, istenmeyen materyallerin
uzaklastirllmasinda ananas (Hameed vd., 2009), yer fistig1 kabugu (Han vd., 2008),
piring kabugu (Lakshmi vd., 2009) ve Antep fistik kabugundan (Celekli vd., 2010a)
elde edilen tarimsal atiklar da kullanilmistir. Caligmalarda, biyolojik olmayan
metotlara gore biyolojik yontemlerin tercih edilmesinin nedeni, uygulanmasinin
kolay, etkili ve daha ucuz maliyette olmasindandir (Aksu, 2005; Demirbas vd., 2009;

Demirbas, 2009). Bu nedenle, fiziko-kimyasal metotlar ile atik sulardan istenmeyen
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maddelerin uzaklastirilmasina alternatif olarak daha etkili ve ekonomik yontemler

gelistirilmeye calisilmaktadir.

Organizmalarin  hiicre duvar1 genellikle polisakkaritler, protein ve lipitleri
icermektedir. Boya molekiillerini baglamada ¢ogunlukla karboksil, hidroksil, tiyol,
stilfat, fosfat, amino ve imidozal gibi fonksiyonel gruplar rol oynamaktadir (Aksu,
2005; Demirbas, 2009). Biyokiitlelerde mevcut fonksiyonel gruplar, pH
degisimlerine bagli olarak amfoterik 6zellik kazanmaktadir. Boya iyonlar1 katyonik
veya anyonik formda olup hiicre duvari yilizeyindeki negatif veya pozitif gruplar
tarafindan tutulur. Aktif olmayan biyokiitle boya baglama mekanizmasi tiirden tiire
degisiklik gostermekle birlikte boya tiirline ve miktarina da bagli olmaktadir (Aksu
ve Tezer, 2005; Demirbag, 2009). Dolayisiyla, biyokiitlenin boya aritma
potansiyellerinde bir¢ok faktor etkili olmaktadir; i) her tiiriin kendine 6zgii bir yiizey
yapisinin olmasi, i1) pH, sicaklik, ilk boya konsantrasyonu, tuz, metal iyonlari,
¢oOzeltinin ¢alkalanmasi gibi fiziko-kimyasal degiskenler ve iii) biyosorbent olarak

kullanilan biyokiitle miktarindaki farkliliktir (Aksu, 2005; Demirbas, 2009).

Mikroorganizmalarin iki farkli yontem ile istenmeyen maddeleri ortamdan
uzaklastirdigi bilinmektedir. Bunlar, enerjiye bagimli olan mekanizma °‘biyolojik
birikim (biyobirikim: bioaccumulation)’” ile enerjiden bagimsiz olarak fiziko-
kimyasal bir adsorpsiyon olan ‘‘biyosorbsiyon’’dur (Aksu, 2005; Celekli vd.,
2009b). Bu terim ozellikle hiicre duvarinda meydana gelen fiziksel ve kimyasal
adsorpsiyon, iyon degistirme ve mikro presipitasyon gibi cok sayida islem icin
kullanilmaktadir. Cok sayidaki boya uzaklastirma yontemleri arasinda “adsorpsiyon”
islemi atik sulardan boyarmaddelerin uzaklastirilmasinda etkili tekniklerden biridir
(Demirbag, 2009; Dogan vd., 2009). Adsorpsiyon, boyarmaddelerin ortamdan
uzaklastirilmasi i¢in konvansiyonel islemlere gore tavsiye edilen potansiyel alternatif
bir yontemdir. Ancak, bu teknolojinin gelistirilmesi gerekmektedir (Crini, 2006). Bu

teknolojinin 6nemli avantajlart;

¢ cok diisiik boya konsantrasyonlarinin rediiksiyonlarinda bile etkili olmalari,
¢ aritim isleminin ucuz olmasi,

¢ aritim sonucunda kimsayal mil birikiminin s6z konusu olmamasi



¢ pahali olmayan biyosorbent materyallerin kullanilmasidir (Crini, 2006;

Celekli vd., 2009a).

Diger taraftan, yasayan biyokiitle yerine 6lii biyolojik kiitlenin tercih edilmesi ile
organizma yasam faaliyetleri i¢in besin gereksinimi ve atiklarin toksisite problemi
ortadan kalkmis olmaktadir. Boyalarin kendine 6zgili kimyasal yapisina bagl olarak
mikroorganizmalar ile olan etkilesimleri farklilik gostermektedir. Adsorbent ile
boyarmaddeler arasindaki etkilesim hakkindaki mevcut bilgiler sinirhidir (Crini,
2006). Adsorbent ile boya arasindaki baglanma mekanizmalar fiziksel (6rnegin,
elektrostatik, Van der walls giicleri) etkilesimlerden kimyasal baglanmaya (6rnegin,

iyonik, kovalent) kadar degismektedir (Aksu, 2005; Crini, 2006).

Alternatif adsorpsiyon sisteminin maliyetini diisiirecek pahali olmayan adsorbentler
bulunmas: i¢in arastirmalar devam etmektedir. Gegen yillarda, bir takim ¢aligmalar
ile atik sulardaki azo boyalarin biyolojik birikimini veya yikimini yapabilen bazi
mikroorganizmalar belirlenmistir. Bakteri, mantar ve algler gibi mikroorganizmalar
ile oksijenli, anoksik ve anoksik-oksijenli aritim islemleri ile renk giderimi
saglanmistir (Banat vd., 1996; Robinson vd., 2001). Sitoplazmik azo rediiktaz, azo
boyalarin anaerobik biyoyikimlarinda dnemli rol oynamaktadir. Bu islem sonucunda
renksiz aromatik aminler iiretilmekte ve bunlar toksik ve kanserojen olabilmektedir.
Bu aminler anaerobik mineralizasyona kars1 direnclidirler. Tekstil atik sularindan
boyalarin uzaklastirilmasi i¢in aerobik biyolojik islemler arastirilmaktadir. Sivi
fermentasyondaki renksizlestirme isleminde beyaz giiriikk¢iil funguslar (6rnegin,
Phanerochaete chrysosporium, Trampetes versicolor, Coriolus versicolor), lignin
peroksidaz ve manganez bagimli peroksidaz gibi ekstraseliilar enzimler ile birka¢ azo
boyalarin biyodoniisiimlerini saglamak amaciyla bakteriler (6rnegin, Pseudomonas
suglar1 ile Bacillus subtilis karigim kiiltiirleri) ve mayalar (6rnegin, Klyveromyces
marxianus, Candida zeylanoides) kullanilmistir. Bu mikroorganizmalar disinda
liletas1 (Alkan vd., 2004), pamuk (Crini, 2006), dolomit (Walker vd., 2003) gibi

cesitli materyaller de boya aritiminda kullanilmastir.

Adsorbsiyon mekanizmasinda, mikroorganizmalarin hiicre duvart O6zellikleri ve

bunlarin elektrostatik etkilesimleri 6nemli rol oynamaktadir. Algler, bircok habitatta



bol bulunmalari, kolay ve hizli gelisimleri gibi bir¢ok nedenden dolay1 potansiyel
biyosorbentlerdir. Alg tiirlerinin hiicre ylizeylerinde hidroksil (-OH), karboksil (-
COO), amino (-NH;) ve fosfat (-POj) gibi cesitli fonksiyonel gruplar bulunmaktadir
(Aksu, 2005; Celekli vd., 2010a). Arastiricilar, bu fonksiyonel gruplarin atik sulardan
istenmeyen maddelerin uzaklastirilmasindan sorumlu olduklarina inanmaktadirlar.
Bu nedenle, bu gruplarin boya aritiminda kullanilmasi ile boya molekiillerinin sulu
fazdan kat1 biyosorbentte diflizyonu da gergeklesebilmektedir. Her alg tiiriiniin
kendine o6zgii hiicre duvar1 ve hiicre duvarimmi kaplayan fonksiyonel gruplar
bulunmaktadir. Yeryiiziinde tanimlanan yiiz binlerce alg tiiri olmasina ragmen (John
vd., 2002; Celekli vd., 2007), sadece onlarca alg tiirii atik sulardan istenmeyen
maddelerin aritiminda kullamilmistir (Aksu ve Tezer, 2000; Ozer vd., 2005; Celekli
vd., 2009a).

Boyarmaddeler; genel olarak ¢oziiniirlik, kimyasal yapi, boyama o6zellikleri gibi
cesitli karakteristikleri goz oniine alinarak siniflandirilirlar (Demirbas, 2009). Biitiin
ticari boyalar organik kimyasallardir. Ticari olarak 100.000’nin iizerinde boyanin
mevcut oldugu bildirilmektedir (Aksu, 2005; Demirbag, 2009). Boyalarin rengi
kromofor bir grup varligi ile saglanmaktadir. Bir kromofor grup cift bag ile

baglanmis bir radikal konfigiirasyondur.

Boyarmaddelerin  siniflandirilmas:1  farklit  sekillerde yapilmaktadir. Boyalar

ozelliklerine gore;

Asit boyalar,
Bazik boyalar,
Direkt boyalar,
Mordant boyalar,
Vat boyalar,
Reaktif boyalar,
Dispers boyalar,

® & & & O o o o

Azo boyalar ve
¢ Siilfiir boyalar olarak gruplandirilmaktadir (Demirbas, 2009).
Tekstil boyama islemlerinde siklikla kullanilan boyarmaddeler Tablo 1.1°de

verilmistir.



Tablo 1.1. Tekstil boyama endiistrisinde kullanilan baslica boyalar (Demirbas,
2009).

Boya sinifi Ozellik

Asit Boyalar Suda ¢6ziinen, anyonik igerikli boyalardir.

Bazik Boyalar  Suda ¢oziinen, zay1f asidik boyama tankinda uygulanan, ¢cok parlak
boyalardir.

Direkt boyalar ~ Suda ¢6zlinen, anyonik igerikli, mordant (krom ve bakir gibi
metaller) olmaksizin seliiloza dogrudan uygulanabilen boyalardir.

Dispers Suda ¢6zlinmeyen boyalardir.

Boyalar

Reaktif Boyalar Suda ¢6ziinen, anyonik icerikli, en fazla ¢eside sahip boyalardir.

Siilfiir boyalar  Siilfiir veya sodyum siilfid iceren organik yapili boyalardir.

Vat boyalar Suda c¢oziinmez, en eski boyalar olup kimyasal olarak ¢ok

kompleks boyalardir.

Bazik boyarmaddeler parlak ve canli renk vermelerine ragmen yas hasliklart ve 151k
hasliklar1 diisiiktiir. Yapilarindan dolay1 proton alan olarak etki ettiklerinden anyonik

grup igeren liflerle baglanirlar (Demirbas, 2009).

Direkt boyarmaddeler anyonik boyarmaddeler olup ¢oziicii grup olarak —SO;Na
grubu igermektedirler. Sudaki c¢oziiniirliikkleri fazla oldugundan disik yas

hasliklarina sahiptirler.

Asidik boyarmaddeler genellikle yiin, ipek, poliamid, kagit, deri ve besin
maddelerinin boyanmasinda kullanilirlar. Molekiillerinde bir veya birden fazla
siilfonik asit grubu (SOs;H) veya karboksilik asit grubu (COOH) icermektedirler

(Baser ve Inanici, 1990).

Kromofor grup boyarmaddeye renk veren kisimdir. Kromofor, organik bir molekiil
icinde renkli goriiniimii saglayan atom, atom grubu veya elektronlardir. Kromofor
gruplarinin hepsi azot, nitro, nitroso ve karbonil grubu gibi ¢ift bag icerirler.
Boyarmadde igerisinde yer alan ve kromofor igeren aromatik halkali bilesiklere

kromojen denir. Genellikle bunlarin renkleri soluk oldugundan oksokrom denilen



elektron wverici hidroksil, amin, karboksil, siilfo gibi birinci dereceden yer
degistiricilerin ve antioksokrom denilen karbonil, nitroza gibi ikinci dereceden yer
degistiricilerin baglanmasiyla hem renk koyulasir hem de renkli bilesik liflere karsi
afinite kazanarak boyarmadde niteligi kazanir (Tezer, 2002; Tatli, 2003; Demirbas,
2009).

Anyonik ve iyonik olmayan boyalardaki kromoforlar ¢ogunlukla azo gruplari olur
veya antraiyonik tiplerdir. Anthrakiyonik tabanli boyalar, yikimlara ¢ok direncli
olduklart i¢in atik sularda uzun siire kalabilirler. Reaktif boyalar tipik olarak azo
tabanli kromoforlar olup reaktif gruplarin farkli tipleri ile bilesik halinde bulunurlar.
Reaktif gruplar c¢ogunlukla vinil siilfon, klorotiriazin, trikloropirimidin ve
difluorokloropirimidindir. Bunlar diger boyalardan farkli olarak pamuk gibi tekstil
fibrillerine kovalent baglar ile baglanmaktadir. Reaktif boyalar, parlak renkli
olmalari, suda kolay ve hizli c¢oziinmeleri ve diisiik enerji tiiketimli basit
uygulanabilirligine sahip olduklarindan tekstil endiistrisinde yaygin olarak
kullanilmaktadir. Suda ¢oziinen reaktif boyalar aritma tesislerinde uzaklastirilmadan
atik sulara desarj edildiginde problem teskil etmektedir. Bu nedenle, boya i¢eren atik
sularin ¢evreye salinmadan 6nce aritilmasi biiyiik 6nem tasimaktadir (Robinson vd.,
2001). Bazik boyalar, yiiksek parlaklik ve renk yogunluguna sahip oldugundan diisiik
konsantrasyonlarda bile yiliksek goriiniirliiktedirler (Clarke ve Anliker, 1980; Banat
vd., 1996; Fu ve Viraraghavan, 2002). Dispers boyalar sivi bir ortamda iyonize
olmazlar. Bazilarinin biyobirikim egiliminde olduklar1 goriilmiistir (Banat vd.,
1996). Bu boyalar, kimyasal olarak stabil olmalar1 ve biyolojik yikimlariin ¢ok zor
olmast nedeniyle konvansiyonel biyolojik atik sularin artiminda etkili

olamamaktadir.

Tekstil endiistrisi atiksular1 icerdikleri ¢ok c¢esitli kimyasallardan ve ozellikle
boyarmaddelerden dolay1 aritilmasi zor olan endiistriyel atiksulardir. Degisik organik
madde, agir metal, ¢oziinmiis tuzlar, renk, bulaniklik iceren ve degisen pH’larda dis
ortama verilen bu sular, birinci derece aritma ihtiyact duyulan atiksulardir.
Artmadaki sorunlar atiksularin igerdigi boyarmaddelerin fiziksel ve kimyasal
ozelliklerinden kaynaklanmaktadir. Atiksularda renk giderimi yapilmadan alici
ortamlara verilen bu atiksular 6nemli ¢evre problemlerine neden olmaktadir.

Bunlardan en dnemlisi estetik ve toksik etkilerdir. Ulkemizde su kirliligi kontrolii
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yonetmeliginde, desarj standartlarinda renkle ilgili parametre olmamasindan dolayi,
bu atiksularin artiminda daha ¢ok Kimyasal Oksijen Ihtiyact (KOI), Biyolojik
Oksijen Ihtiyac1 (BOI) ve Askida Kati Madde (AKM) giderimi amaglanmaktadir.
Buna karsin ABD ve Avrupa Birligi iilkelerinde renkle ilgili kesin desarj
sinirlamalar1 getirilmesinden dolay1 son yillarda tekstil atiksularinin aritilmasinda
biitiin aritma teknolojileri renk giderimi iizerine yogunlasmistir (Tezer, 2002; Tatl,

2003).

Tekstil endiistrisi atiksularindan boyarmaddelerin uzaklastirilmasinda gesitli fiziksel,
kimyasal ve biyolojik yontemler kullanilmaktadir. Bu yontemlerden en dnemlileri

asagida verilmistir.

e Fiziksel yontemler
-Adsorbsiyon
-Membran sistemleri
-Koagulasyon-flokiilasyon

e Kimyasal yontemler
-Ozonlama
-Kimyasal oksidasyon
-Kimyasal indirgeme
-Elektro-kimyasal yontem

e Biyolojik yontemler
-Biyodegradasyon
-Biyobirikim
-Biyosorpsiyon

Lanaset boyarmaddeler ipek, yilin ve naylon gibi biitiin poliamid fibrilleri boyamada
kullanilmaktadir (Hutnsman, 2010). Lanaset boyalar iki veya ii¢, tamamen farkl
boya sinifin1 icermektedir. Hali ve battaniye iiretiminde kullanilan temel liflerden
akriligin katyonik boyarmaddelerle boyanmasi ve yine halilarda ¢ok kullanilan yiin
lifinin asit boyarmaddelerle boyanmasi c¢ektirme prensibine gore yapilmaktadir.
Boyama islemleri icin elyaf boyama makineleri, jet boyama makineleri, ¢ile iplik
boyama makineleri gibi makineler kullanilmaktadir. 1 kg kumas icin tiiketilen su

miktarlar1 goz oniine alindiginda; bir jet boyama makinesinde ortalama 200 1, bir ¢ile
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boyama makinesinde ise ortalama 250 It su tiiketilmektedir (Christie, 2007). Bu
rakamlar boyama islemleri sonrasi ortaya ¢ikan atik su miktarlarinin ne kadar yiiksek

seviyelerde oldugunu gdstermektedir.

Algler ¢ok sayida tiirli olan ¢ok genis bir organizma grubudur. Grubun {iiyelerinin
hiicreleri klorofil icermekte ve fotosentez yapmaktadirlar. Bu nedenle sucul
ekosistemlerde ilk iiretici canlilardir. Fotosentez yetenekleri ile besin zincirinin ilk
basamaginda yer alan algler, su kirliligi tayininde biyoindikatér olarak da
kullanilmaktadirlar. Ayrica, ortamin fiziksel ve kimyasal degisimlerine paralel olarak
alglerin tiir ¢esitliligi ve yogunluklar1 da degismektedir. Onemli ekolojik rollere
sahip olan alg tiirleri hemen hemen biitiin habitatlarda yasayabilmektedir. Her tiiriin
ayr1 ekolojik ihtiyaclar1 oldugu gibi baz: tiirler genis yayilis (kozmopolit) gosterirler.
Farkli ekosistemlerde bulunan tiirler farkli 6zellikleri igermektedir. Alglerin icerdigi
protein, karbohidrat ve lipit gibi organik bilesikler tiirden tiire farklilik
gostermektedir. Organik bilesikler, farkli karboksil, hidroksil, siilfat, fosfat ve amino
gibi fonksiyonel gruplar icermektedir. Bu fonksiyonel gruplar adsorpsiyon isleminde
onemli rol oynamaktadir. Her alg tiirli farkli hiicre duvar 6zelligine sahip oldugu i¢in

atik sularin aritiminda etkinlikleri farkli olmaktadir (Celekli vd., 2009a).

Mikroalg biyokiitleleri boyarmaddelerin ortamdan uzaklastirilmasinda adsorbent
olarak basarili bir sekilde kullanilmistir (Khataee vd., 2010). Ancak makro alglerin
adsorpsiyon potansiyelleri yeterince incelenmemistir. Halbuki makro algler tath

sularda yaygin olup, kolay elde edilebilir ve kullanilabilir niteliktedir.

Chlorophyta (yesil algler) filumunda yer alan Charales ordosu makroskobik algleri
icermektedir. Bu ordonun alt1 cinsi bulunmaktadir. Bunlar; Chara Linnaeus, Nitella
C. Agardh, Lychnothammus Ruprecht, Tolypella A. Braun, Lamprothamnus A.
Braun ve Nitellopsis Hy.’dir (John vd., 2002). Chara Linnaeus tiirlerinin ¢ogu
kozmopolittir. Bu cinse ait toplam 200’iin iizerinde tiir ve varyete bulunmaktadir
(Algaebase, 2010). Chara tiirlerinin su altinda ¢amurlu zemine tutunan rhizoid
yapilar1 mevcuttur. Tirlerinin ¢ogu besin tuzlarinca fakir, yiiksek pH’l1 kalkerli

sularda bulunmaktadir (John vd., 2002).
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Charalen organizmalar derin ve si1g gollerde, goélet ve havuzlar gibi sucul
ekosistemlerde yogun olarak gelismektedirler (Graham ve Wilcox, 2000). Cogu
formu, yiizeyinde kalsiyum karbonat (CaCOs) biriktirmektedir. Characeae iiyeleri
biyiik rhizoidal sistemleri araciligiyla sedimente tutunarak su alt1 cayirlar
olustururlar. Characeae tiirleri 6zellikle kalsiyum karbonat (kire¢) bakimindan
zengin, kalkerli si1g golleri habitat olarak tercih etmektedirler. Chara’nin baskin
oldugu sucul ekosistemlerde, Chara iiyeleri {izerinde nadiren epifitik algler
goriilmesi ile birlikte bu ekosistemlerde diisiik fitoplankton yogunlugu goriilmektedir
(Horecka, 1991). Baz tiirleri siilfiir iceren allelopatik maddeler sentezlemektedir.
Chara globularis’ten izole edilen Charamin adi verilen allelo kimyasal, antibiyotik
aktivite gdstermistir (Anthoni vd., 1986). Characeae tiyeleri genellikle 20 pg/l fosfat

konsantrasyonlarinin altinda geliserek su alt1 ¢cayirlarini olugturmaktadir.

Sekil 1.1. Chara contraria’nin dogadaki goriintiisii (Adiyaman Durukaynak Koyt

yerleskesindeki havuzdan).

Chara contraria A. Braun ex Kiitzing sualtt makro bir alg olup yumusak ¢amurlara

rhizoidleri ile tutunarak gelismektedir. Bu tiir g6l, golet, havuz ve yavas akan dere
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gibi farkli sucul ekosistemlerde bol miktarda bulunmaktadir. Genellikle temiz ve sert
tath sular1 igeren s1g sucul ekosistemleri tercih etmektedir (John vd., 2002). Bu
makro alg biliylik kompleks tallus yapisina sahiptir. Tallus yapisindan iki yana
dallanma gostermektedir (Sekil 1.2).

Sekil 1.2. Chara contraria’nin morfolojik yapisi. A) morfolojisi ve B) spin yapisi
(John vd., 2002).

Aktif olmayan alg kiitlesinin boya baglama mekanizmasi alg tiirlerine gore
degisiklik gostermekle birlikte boya tiirline ve miktarina da baghdir (Aksu ve
Tezer, 2005; Kumar vd., 2006; Marungrueng ve Pavasant, 2006).
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Alglerin son yillarda atik sularin aritiminda kullanilmasi1 6nem kazanmasina ragmen
bu teknolojinin gelismesi i¢in ¢ok sayida ¢alismanin yapilmasi gerekmektedir. Boya
aritiminda algler, sucul sistemlerde ucuz olarak elde edilmesi ile birlikte genis yiizey
alan1 ve yiiksek baglanma istegine sahip olmasi nedeniyle potansiyel biyosorbent

olarak kullanilabilmektedir.

Bu konuda giinimiize kadar yapilmis olan ¢alismalar incelendiginde, Chara
contraria’nin boya aritim potansiyeli ile ilgili herhangi bir arastirmaya
rastlanllmamustir.  Caligmada, C. contraria’nin inaktif biyokiitlesi ile tekstil
endiistrisinde yaygin olarak kullanilan Lanaset Red (LR) G’nin atik sulardan
uzaklagtirilmasi amaglanmistir. Caligmada kullanilan bu organizma, Diinya iizerinde
genis bir yayilis gostermesi, bolgesel olarak bol bulunmasi ve deneylere

uygunabilirliginin kolay olmasi nedeniyle se¢ilmistir.

Ayrica, C. contraria’nin gol, golet ve havuzlardan kolaylikla biiyiik miktarlarda elde
edilebilmesi 6nemli bir tercih nedenidir. Bu caligmada, tekstil endiistrisinde yaygin
olarak kullanilan LR G’nin C. contraria ile aritimi amaglanmaktadir. Calismada
tiirlin, adsorpsiyon ¢dzeltilerinden boyalarin aritim diizeyi degerlendirilmistir. Algin
farkli boya soliisyonlarimin aritim diizeyleri istatistiksel olarak karsilagtirilmistir.
Calisma sonucunda boya biyosorbsiyon kinetik modellemesi yapilarak boya veya
boyalarin aritimi i¢in en uygun sartlar belirlenmistir. Sanayi sehri olan Gaziantep’te
tekstil boyalariin atik sulardan aritilmasiyla ¢evre ve saglik sorunlarinin olusmasi
engellenecek ve ayn1 zamanda gelistirilecek olan ucuz yontemle ekonomik kayiplar

en aza indirgenecektir.
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BOLUM 2
ONCEKIi CALISMALAR

Bugiine kadar yapilan c¢aligmalarda ¢ok sayida farkli mikroorganizma
boyarmaddelerin adsorpsiyonunda kullanilmigtir.  Adsorpsiyon c¢alismalarinda
cogunlukla algler, bakteriler, funguslar, mayalar ve tarim atiklar1 adsorbent olarak
kullanilmigtir (Aksu, 2005; Arief vd., 2008; Demirbas, 2009). Boyarmaddelerin
artiminda kullanilan adsorbentlerin boya uzaklastirma potansiyeleri Tablo 2.1°de

verilmistir.

Farkli reaktif boyalar ve siilfiir siyah 1 boyasi filamentli mantarlar, maya mantarlari
ve bakteriler ile ortamdan uzaklagtirnlmaya c¢alisilmis ve bu organizmalarin
adsorpsiyon kapasiteleri degerlendirilmistir (Polman ve Breckenridge, 1996). Ayrica
calismada her tiirden canli ve 6lii biyokiitlesi kullanilmig ve 28 mikrobiyal tiiriin 6li
formlarinin canli formlara oranla % 64 oraninda daha ¢ok reaktif siyah 5 adsorbe
ettigi ve 21 tiirlin reaktif mavi 19 boyasina baglanma kapasitesi gosterdigi ve bunun
sonucunda boyanin canli forma karsilik % 71 oraninda 6lii biyokiitleye baglandigi
aciklanmistir. Bu da 6lii formlarda hiicre yiizeyinin artmasiyla agiklanmistir. Fakat
26 tiirlin stilfiir siyah 1 boyasini adsorbe ettigi ve canli organizmalarda 6lii formlara
oranla % 54 oraninda daha ¢ok baglandigi ve bunun nedeninin ise boyalarin farkl

kimyasal yapida olmalar1 rapor edilmistir.

Gram-negatif (Aeromonas sp., Pseudomonas luteola ve Escherichia coli) ve gram
pozitif (Bacillus subtilis ve Staphylococcus aureus) bakterilerin reaktif mavi, reaktif
kirmizi, reaktif menekse ve reaktif sar1 boyarmaddelerin aritim potansiyelleri
aragtirtlmistir (Hu, 1996). Kullanilan adsorbentin farkliligi, farkli 6n islemler ve
farkli adsorpsiyon kosullar1 reaktif boyalarin aritim miktarini 6nemli derecede
etkilemistir. Aeromonas sp. tiiriiniin, baslangi¢c boya konsantrasyonlarinin artmasi ile
maksimum boya adsorpsiyon kapasitesi artmig ve 200 mg/g’a kadar ¢iktigi

goriilmiistiir.
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Tablo 2.1. Farkli adsorbentlerin maksimum boya tutma (Qmax; mg/g) kapasiteleri.

Adsorbent Omax Kaynakca
Ca-bentonit 107,41 Lian vd., 2009
Caulerpa lentillifera 75,80  Marungrueng ve Pavasant, 2006
Caulerpa racemosa var. cylindracea 19,88 Bekgi vd., 2009
Chlorella vulgaris 419,50 Aksu ve Tezer, 2005
Corynebacterium glutamicum 171,90 Mao vd., 2009
Enteromorpha prolifera 244,00 Ozer vd., 2005
Laminaria sp. 101,50 Vijayaraghavan ve Yun, 2008
Papaya tohumu 555.56 Hameed, 2009
Paspalum notatum 31,00 Kumar ve Prokodi, 2007
Phaenibacillus macerans 94,98 Colak vd., 2009

P. macerans 95,08 Colak vd., 2009
Phormidum sp. 2,70 Sadettin ve Donmez, 2006
Pistacia vera 324,88 Celekli vd., 2010a
Pithophora sp. 66,40 Kumar vd., 2006
Piring kabugu tozu 65,91 Lakshmi vd., 2009
Synechococcus sp. 10,62 Sadettin ve D6nmez, 2006
Scenedesmus quadricauda 68,0 Ergene vd., 2009
Spirogyra majuscula 722,44 Celekli vd., 2009a
Thuja orientalis 97,06 Akar vd., 2008

Mittal ve Gupta (1996) calismalarinda, katyonik boyalarin farkli pH diizeyinde

Fomitopsis carnea (mantar) tiirii ile ortamdan uzaklastirilmasini arastirmiglardir.

Kluyveromyces marxianus IMB3 (maya)’un ile tekstil endiistrisinde siklikla
kullanilan remazol siyah B, remazol turkuaz mavi, remazol kirmizi, remazol altin
sar1s1 ve sibakron turuncu boyalarinin ortamdan uzaklastirma kapasitesi incelenmistir
(Bustard vd., 1998). Ayrica, remazol turkuaz mavi boyasinda bulunan bakir
iyonunun boya ve biyosorbent arasindaki etkilesimde rol aldig1 ve bu yiizden maya

tarafindan bu boyanin daha ¢ok tutuldugu agiklanmustir.
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Aksu ve Tezer (2000) adsorpsiyon g¢alismalarinda, Rhizopus arrhizus (fungus) ile
reaktif anyonik bir boya olan remazol siyah B boyasini aritmiglardir. Adsorpsiyon
olayinda, mantar hiicre ylizeyinde bulunan kitin, asidik polisakkaritler, lipitler,
aminoasit gibi aktif gruplarin anyonik boyalardaki vinil siilfan reaktif gruplariyla
etkilesimi onemli rol oynamuistir. Ayrica yiiksek ve diisiik sicaklik, biyosorbentin

absorpsiyon kapasitesini dnemli derecede etkilemistir.

Farkli baslangic pH diizeyinde asit mavi 29 ve bazik mavi 9 boyalarinin Aspergillus
niger (fungus) ile aritimi ¢alisilmistir (Fu ve Viraraghavan, 2000).

Aksu (2001), adsorpsiyon olayinda bakterinin hiicre duvarinda bulunan asidik
polisakkaritler, lipitler, aminoasitler ve diger hiicre komponentlerinin sorumlu
oldugunu rapor etmistir. Adsorpsiyon ¢alismasinda, bakteri ve protozoa igeren camur
ile reaktif mavi 2 ve reaktif sar1 2 boyalarmin aritimini incelemistir. Aktif ¢gamurun,
organik kirleticileri ortamdan uzaklastirmak icin genis bir absorpsiyon kapasitesine

sahip oldugu gozlemlenmistir.

O’Mahony vd. (2002) yaptiklari ¢alismada, adsorbent pH sifir yiik noktasinin (pHgyn)
onemini vurgulamuslardir. Kullandiklar1 adsorbentin pHsy, altindaki ¢dzeltinin
baslangic pH degerlerinde biyokiitlenin pozitif yiiklenmesine ve dolayisiyla anyonik
reaktif boyalarin ortamdan daha fazla uzaklastirmasina neden oldugunu ifade
etmislerdir. Calismalarinda, adsorbent olarak R. arrhizus’u kullanarak reaktif
kirmizi, reaktif mavi 9 ve reaktif turuncu 16 boyalarinin aritimini arastirmiglardir. Bu

mantarin maksimum boya adsorpsiyonu pH 2’de elde edilmistir.

Aksu ve Donmez (2003), remazol mavi reaktif boyasini ortamdan uzaklastirmada
farkli maya tiirlerini (Saccharomyces cerevisiae, Schizosaccharomyces pombe,
Kluyveromyces marxianus, Candida sp., Candida tropicalis, Candida lipolytica,
Candida utilis, Candida quilliermendii ve Candida membranaefaciens)
kullanmiglardir. Boya absorpsiyon kapasitelerinde tiirden tiire onemli farkliliklar
oldugu goriilmiistiir. Bunun her tiiriin hiicre yapilarindaki farkliliklardan ileri geldigi
ifade edilmistir. Hiicre duvarlarinin iyon degisim 6zelliklerine sahip polisakkaritleri,
proteinleri ve lipitleri igerdigi belirtilmistir. Organik molekiillerin yapisinda bulunan

fonksiyonel gruplarin (amino, karboksilik, siilfat, fosfat, tiyol vd.) boyalarin

16



baglanmasindan sorumlu olup, adsorbent boya aritim kapasitesinde Oonemli rol

oynadig1 rapor edilmistir.

Yesil bir alg olan Enteromorpha prolifera tiirii asit kirmizi 274 boyasinin aritiminda
kullamlmustir (Ozer vd., 2005). Ozer vd. (2006) ¢alismalarinda, tatl sularda yogun
olarak bulunan yesil bir alg olan Spirogyra rhizopus’un asit mavi 290 ve asit mavi
324 boyalarinin adsorpsiyon kapasitesini aragtirmiglardir. Aritim iglemlerinde;
adsorbent miktari, ortam sicakligi, baslangic pH ve boya konsantrasyonlarinin

alglerin boya adsorpsiyon kapasitesi tizerine etkileri calisilmustir.

Astrazon mavi bazik boyasinin ortamdan uzaklastirilmasi i¢in kurutulmus maya
(Saccharomyces cerevisiae) biyosorbent olarak kullanilmistir. Ayrica ¢alismada boya
konsantrasyonu, etkilesim zamani, sicaklik ve pH degiskenlerin adsorpsiyon
tizerindeki etkileri incelenmistir. Denge konsantrasyonu ve adsorpsiyon kapasitesi
Langmuir, Freundlich ve Temkin izotermleri kullanilarak sonuglar karsilagtirilmigtir

(Farah vd., 2007).

Lentinus sajor-caju (fungus) ile reaktif kirmizi 120 boyasinin adsorpsiyon ¢alismasi
yapilmistir (Arica ve Bayramoglu, 2007). En fazla boya adsorpsiyonu pH 3’te
olmustur. Ayrica, uzaklastirilan boya miktarini, adsorbent miktari, sicaklik ve iyon

miktarinin 6nemli diizeyde etkiledigi ifade edilmistir.

Ekonomik olan badem kabugu, direkt kirmizi 80 boyasinin adsorpsiyonunda
kullanilmistir. Calismada, kabuk tiirii (ic kisim, dis kisim ve bunlarin karigimi),
baslangic pH ve boya konsantrasyonunun adsorbentin adsorpsiyon kapasitesini

onemli derecede etkiledigi goriilmiistiir (Ardejani vd., 2008).

Tarimsal bir atik olan fasiilye yapraklarinin katyonik bir boya olan metilen mavisini
sulu ortamdan uzaklastirma kapasitesi incelenmistir (Hameed ve El-Khaiary, 2008).
Ayrica, caligmada denge ve kinetik modeller ile c¢alisilan boyanin adsorpsiyonu

aciklanmustir.

Hameed ve El-Khaiary (2008) caligmalarinda, tarimsal kati bir atitk olan yagh

palmiye govdesi elyafi ile malasit yesili boyasinin sulu ortamlardan adsorpsiyonunu
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arastirmiglardir. Etkilesim zamani, baslangic boya konsantrasyonu ve ¢dozelti
pH’smnin adsorpsiyon kapasitesi iizerindeki etkisi incelenmistir. Calisma verileri

Freundlich, Langmuir ve ¢ok ylizeyli adsorpsiyon izotermler ile degerlendirilmistir.

Bazik bir boya olan metilen mavisi adsorpsiyonu i¢in Malezya’da ¢ok yogun olarak
bulunan ananas gdvdesi adsorbent olarak kullanilmistir (Hameed vd., 2009).
Baslangic boya konsantrasyonu, etkilesim zamani ve pH rejimi biyosorpsiyon

diizeyini etkilemistir.

Celekli vd. (2009a) ¢alismalarinda dogada bol miktarda bulunan, yesil bir alg olan
Spirogyra majuscula ile reaktif kirmizi 120 boyarmaddesinin uzaklastirilmasini
aragtirmiglardir. Adsorbent ylizeyindeki boyarmaddeyi tutmakta sorumlu olan

fonksiyonel gruplar FTIR analizi ile ortaya konulmustur.

Karim vd. (2009) calismalarinda, Fas kili ile bazik kirmiz1 (basic red) 46 boyasini
sulu ortamdan uzaklastirma kapasitesini arastirmistir. Kullanilan adsorbentin pHgyn
9,5 olarak belirlenmis ve yliksek pH seviyelerinde adsorsiyon miktar1 artmistir. Bu
boyanin tek tabaka maksimum adsorpsiyonu 54 mg/g olarak bulunmustur.

Adsorpsiyon siiresi olarak 20 dakikanin yeterli oldugunu rapor etmislerdir.

Fistik kabugu ile reaktif kirmizi (reactive red) 120’nin sulu ortamdan uzaklagtirma
kapasitesi calisilmistir (Celekli vd., 2010a). Adsorpsiyon calismasinda baslangic
boya konsantrasyonu, etkilesim zamani ve baslangic pH rejimi adsorbent iizerinde
tutulan boya miktarin1 6nemli miktarda etkilemistir. Adsorbentin pHy, 8,5 olarak
belirlenmis ve diisik pH seviyelerinde adsorsiyon miktar1 artmistir. Boya
adsorpsiyon calismalarinda ilk defa Logistik gelisim modeli uygulanmis ve bu

boyanin kinetik adsorpsiyonu hakkinda daha fazla bilgi saglanmistir.
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BOLUM 3
MATERYAL VE METOD
3.1. Adsorbentlerin Hazirlanmasi

Calismada kullanilan makro bir alg tiiri olan Chara contraria, Adiyaman

Durukaynak Koyii yerleskesinde bulunan havuzdan (Sekil 3.1) alinarak ortamdan

alinan suyun i¢inde laboratuvara getirilmistir.

Sekil 3.1. Adiyaman Durukaynak Koyl yerleskesinde bulunan havuzdan Chara

contraria orneklemesi
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Havuzdan alinan &rnekler, Gaziantep Universitesi, Hidrobiyoloji Laboratuari’na
getirilerek, alg tiiriinlin sterio ve binokiiler 1s1tk mikroskoplar1 altinda morfolojik
karakterlerine gore teshisi yapilmistir. Toplanan numuneler iki kez musluk suyu ile
yikanarak istenilmeyen maddelerin uzaklastirilmast saglanmistir.  Yikanmig
numuneler etiivde 80 °C’de 24 saat bekletilerek kuru biyokiitle elde edilmistir. Elde
edilen kuru biyokiitle ezildikten sonra, 45-63, 125-250 ve 250-500 um g6z acikligina
sahip elekten gegirilmistir. Onceden hazirlanmis olan kuru biyomas kapakli plastik

kaplarda muhafaza edilmistir.
3.2. Chara contraria’nmin Sifir Yiik Noktasinin Belirlenmesi

C. contraria’nin pH sifir yiik noktasinin belirlenmesi (pHgyn; pH zero point charge)
adsorbent toz ekleme metoduna gore belirlenmistir (Kumar ve Porkodi, 2007; Li vd.,
2008; Celekli vd., 2009a). 100 mI’lik erlen igerisinde 0,5 g adsorbent ile 50 ml NaCI
¢ozeltisi karistirlmistir. ki serilik deneyler 0,1 M ve 0,01 M NaClI ¢ozeltilerinde
yuriitiilmiistiir. Kesikli deney ¢ozeltilerinin baslangic pH’lar1 (pH;) 0,1 M HCI ve 1,0
M NaOH c¢ozeltileri ile ayarlanmistir. Erlenler calkalayici lizerinde 150 devir/dak.’da
24 saat bekletilmistir. Cozeltiler dengeye ulagtiginda final pH’lar1 (pHy) 6l¢iilmiistiir.
pHgyn diizeyi pH;’ye kars1 pHy egrisinden belirlenmistir.

3.3. Adsorbentlerin Karakterizasyonu

Frourier transform infrared (FTIR) spectrum (Perkin Emler Spectrum 100 FTIR
Spectrofotometre) ile adsorbent analiz edilmistir. Ayrica, adsorbentlerin dogal
yapilarinin ve boya arittimindan sonraki yapilarinin FTIR analizi yapilmistir. Bu
analizler sonucunda boya adsorpsiyonundan sorumlu fonksiyonel gruplar

belirlenmistir.
3.4. Boya Cozeltisi

Adsorpsiyon ¢aligmalarinda Lanaset Kirmizi (Lanaset Red; (LR)) G kullanilmistir.
LR G’nin stok ¢ozeltileri 1g/l olacak sekilde distile suda hazirlanmistir. Boya
derisimleri stok boya cozeltisinden alinan c¢ozelti miktarlar1 ile ayarlanmstir.
Biyosorbent ile farkli boya derisimi hazirlanmadan 6nce yogun NaOH ve seyreltik
HCT asit ile boya ¢ozeltilerinin pH’lar1 ayarlanmistir. Boya ve adsorbent ¢ozeltilerin

pH’lar1 ayarlandiktan sonra karistirilmis ve calisma yapilmaistir.
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3.5. Kesikli Ortam Cahismalari

LR G boyasmin C. contraria ile uzaklastirilmasinda baglangi¢ pH’larinin (pH; 1, 2, 3
ve 4), boya konsantrasyonlarinin (50, 100, 200, 400, 600 ve 800 mg/l) ve farkh
adsorbent pargacik biiylikliiklerinin (45-63, 125-250 ve 250-500 pm) etkileri
arasgtirilmistir. Adsorbsiyon caligmalari, 100 ml adsorpsiyon c¢ozeltisi (10 ml
adsorbent ile 90 ml belirli boya konsantrasyonu) 250 ml’lik erlenlerde
stirdlriilmiistiir. Erlenler calkalayicit lizerinde 150 devir/dak donglide 360 dak.
bekletilmistir. Cozeltide kalan boya konsantrasyonlart spektrofotometrik olarak
belirlenmistir. Calismalarda, boya ile biyosorbent karisimi spektrofotometrik
Olctimler yapilmadan 6nce 6000 devir/dak’da 5 dakika santrifiij edilerek boya,
biyosorbent ¢ozeltisinden uzaklastirilmistir. Tiim deneyler iki kez tekrarlanarak

yapilmistir. Boya miktari, standart egrinin egilimine gore mg/l olarak hesaplanmistir.

LR G boyast i¢cin 475 nm dalga boyunda maksimum absorbans degerleri
okunmustur. Bu boyalarin standart egrisi ¢izilerek boya konsantrasyonu (mg/l) ile

Optik Densite (O.D.) degerleri arasindaki iliski belirlenmistir.
3.5.1. Lanaset Red (LR) G

LR G boyasinin C. contraria iizerinde uzaklastirilmasi farkli baslangi¢ pH’larda (1,
2, 3 ve 4) ve boya konsantrasyonlarinda (50, 100, 200, 400, 600 ve 800 mg/l)
calisilmigtir. LR G’nin biyosorbsiyonu, 100 ml karisim (adsorbent ve boya
konsantrasyonu) 250 ml’lik erlenlerde ¢alkalayici {izerinde 150 devir/dak dongiide
360 dak. strdiiriilerek yapilmistir. Boya c¢ozeltilerinden 5 ml alinarak ilk boya
konsantrasyonu belirlenmis ve daha sonra belirli zaman araliklarinda (5, 10, 15, 30,
45, 60, 90, 120, 150, 180, 210, 240, 300 ve 360 dak.) spektrofotometrik Sl¢iim
yapilmistir.

3.6. Boya Konsantrasyon Analizi

Spektrofotometrik olarak ¢ozeltide kalan boya miktarlarinin  absorbanslari
belirlenmistir. Boya absorbanslar1 standart egri egimine gore mg/l olarak
hesaplanmistir. Deney Ol¢im zamanlar siiresince adsorbent iizerinde adsorplanan

boya miktarlar1 (¢, mg/g) asagidaki denkleme gore hesaplanmustir.
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— V
g =GO 1)

C, ilk boya konsantrasyonu (mg/l); C; deney sonunda kalan boya konsantrasyonu

(mg/1); V ¢alisilan ¢ozelti hacmi (litre); M adsorbent kiitlesidir (g).

(C,-C,)xV

M 2

qeq =
Co ilk boya konsantrasyonu (mg/l); C. dengede solusyonda kalan boya
konsantrasyonu (mg/l); V calisilan ¢ozelti hacmi (litre); M adsorbent kiitlesi; (g); Qeq

(mg/g) dengede adsorbent iizerinde birim alg kiitlesi basina tutulan boya miktaridir.
3.7. Kinetik Modelleme

Biyokiitle araciligiyla sivi ¢ozeltilerden kirleticilerin (6rnegin; boya, agir metal, besin
tuzlar) pasif olarak uzaklastirilmasi olayina adsorpsiyon denilmektedir (Aksu, 2005;
Mehta ve Gaur, 2005). Bu mekanizma zaman gerektiren bir siiregtir. Adsorpsiyon
sisteminin dizayni i¢in kesikli adsorpsiyon kinetiginin tahmin edilmesi ¢ok 6nemli
bilgiler saglamaktadir (Aksu, 2005). Adsorpsiyon kinetigi, calisilan ¢evresel
kosullarda deney verilerini iyi temsil edecek en iyi modelin arastirilmasini
icermektedir. Cesitli kinetik modeller, farkli ¢evre sartlarinda kesikli adsorpsiyon
kinetiginin durumunu tanmimlamak i¢in kullanilmaktadir (Kumar vd., 2006;
Aravindhan vd., 2007; Beke¢i vd., 2009). Calismamizda, LR G boyasinin kinetik
adsorpsiyonlarini tanimlamak i¢in yaygin olarak kullanilan pseudo birinci ve ikinci

derece kinetik modelleri tercih edilmistir.
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Tablo 3.1. Kinetik model esitlikleri

Kinetik Model Esitlik ve numarasi Kaynakca
Pseudo birinci
k
derece kinetik  log(d, —q,)=logq, — (Fl(Btj 3) Lagergren, 1898
model
Pseudo ikinci
t 1 t
derece kinetik — =75t — 4) Ho ve McKay, 1999
qt k2 qeq qeq
model
Y= )
- ( X j Dalgig, 1998
b
c-1
Logistik _a c—1\¢c
=% (c+1)l == 6 Dalgig, 1998
Model “= b )[c+1] ©)
o1
aopletl)e (7) Dalgig, 1998
c-1
Intra-partikiil
difiizyon g, = kt" +1 (8) Weber ve Morris, 1963

modeli

3.8. Denge Modellenmesi

Dengedeki verilerin modelleme ¢aligsmalar1 adsorbentin boya uzaklastirma kapasitesi
ile iligkilidir. Adsorpsiyon ile ilgili bilgiler atik sulardan istenmeyen maddelerin
uzaklastirilmasinda adsorbentin tasarimi ve degerlendirilmesi igin gereklidir.
Dengede, ¢ozeltide kalan istenmeyen madde (Ceq, mg/l) ile birim kiitle biyosorbent
ile adsorplanan boya miktar1 (0eq, mg/g) arasindaki dogrusal olmayan (non-linear)
durumu tanimlamada literatiirde iki ve ii¢ parametreli modellerin kullanildig1 goze
carpmaktadir (Aksu, 2005; Celekli vd., 2009a). Siklikla kullanilan modeller
Langmuir, Freundlich, ve Redlich-Peterson’dur (Aksu, 2005; Celekli vd., 2010b, Foo
ve Hameed, 2010).
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Tablo 3.2. Denge model esitlikleri

Denge Modelleri  Esitlik ve numarast Kaynakca
_ _ G, © |
Langmuir Oeq = 15bC,, Langmuir, 1918
R, =— (7) F Hameed, 2010
T 11bC, oo ve Hameed,
Freundlich Uog = K Cof' (8) Freundlich, 1906

Langmuir modeline gore (Langmuir, 1918) kat1 yiizeyde sinirli sayida tanimlanan

homojen bdlgeler.bulunmaktadir.

Freundlich modeli, ne homojen bolgeler ne de adsorpsiyonun sinirlayici diizeyinin

olmadigini farz etmektedir (Freundlich, 1906).
3.9. Modellerin Hata Analizi

C. contraria ile tekstil boyalarinin adsorpsiyonunu ag¢iklayan en uygun denge
modelini bulmak i¢in; deneysel ve modellerden elde edilen verilere farkli hata
fonksiyonlart uygulanmistir (Kumar ve Porkodi, 2007; Mane vd., 2007; Han vd.,
2009). Calismada, hatalarin karelerinin toplami fonksiyonu kullanilmistir (Foo ve

Hameed, 2010). Fonksiyon esitligi;

_ Z(qexp —Qea )2
SSE = \/T 9)

SSE; Hatalarin kareleri toplam (Sum of Square Error),
Jexp; deneysel birim alg kiitlesi basina tutulan boya miktar1 (mg/g),
Jcal; hesaplanan birim alg kiitlesi basina tutulan boya miktar1 (mg/g),

N; veri sayisidir.

Esitliklerde bulunan sembollerin agiklamalar1 Kisaltmalar boliimiinde verilmistir.
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3.10. istatistiksel Yontemler

Calisma siiresince, baslangi¢c boya konsantrasyonlarinda, baslangi¢ pH diizeylerinde
ve adsorbentin farkli parcacik biiyiikliiklerinde makro alg tarafindan uzaklastirilan
boya miktarlar1 arasindaki farkliliklart belirlemek i¢cin Varyans Analizi (ANOVA)
kullanilmistir. Ayrica, farkli kosullarda boya uzaklagtirma miktar1 ile kinetik ve
denge model degiskenleri kiyasinda ANOVA Tukey’s Honestly Significant
Difference (HSD) coklu testten yararlanilmistir. Istatistiksel analizler i¢in SPSS
versiyonu 15.0 (SPSS Inc., Chicago, IL, USA) paket programindan faydalanilmistir.
Deney sonucunda elde edilen veriler ile modellerden tahmin edilen degerler
arasindaki uyum iligkisi SigmaPlot version 11 (Systat Sofware, Inc., California,
USA) bilgisayar programi Marquardt-Levenberg algoritmast  yardimi ile

hesaplanmustir.
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BOLUM 4

BULGULAR VE TARTISMA

Calisma bulgular1 dort farkli deneyden alinan sonuglara gore dort farkli alt boliim

altinda verilmistir. Bunlar;

4.1.

C. contraria’nin teshisi ve karakterize edilmesi,

C. contraria’nin pH sifir yiik noktasinin belirlenmesi,

45-63 pum biiyiikliigiine sahip C. contraria ile LR G’nin uzaklagtirilmast,
125-250 um Dbiyiikliigine sahip C. contraria ile LR G’nin
uzaklagtirilmast,

250-500 um Dbiyikligine sahip C. contraria ile LR G’nin

uzaklastirilmasidir.

Chara contraria’nin Teshisi ve Karakterize Edilmesi

Caligsmalarda kullanilan yesil bir alg tiirii Chara contraria A. Braun ex Kiitzing tiirii

morfolojik karakterlerine gore tanimlanmigtir (John vd., 2002). Bu makro alg

morfolojik olarak bliyiikk kompleks tallus yapisina sahiptir (Sekil 4.1). Ana tallus

hiicrelerinden iki yana sekonder hiicreler ile dallanma gostermektedir (Sekil 1.2).

Makro algin 6zellikleri;

1) tallusun orta biiyiikliikkte olup 60 cm’ye kadar ¢ikmasi,

i) ana korteksin nodlarindan sekonder dallar ¢ikmaktadir. Her primer dalin
nodlarda iki yana sekonder dallar (diplostikus) bulunmasi,

1) primer korteksin nodlarinda spin seklinde ¢ok sayida hiicrelerin bulunmasi
(tilakanhus) (Sekil 2.1),

iv) primer korteks nodlarindaki spin hiicrelerinin kismen gelismis (rudimentar)
olmasi (Sekil 4.1),

V) monoik (monoecious) olmasi nedenleriyle ¢alisilan makro alg C. contraria

olarak teshis edilmistir (John vd., 2002).
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Caligmada kullanilan makro algin taksonomik siniflandirilmasi asagidaki gibidir.
Filum : CHLOROPHYTA
Smif : CHAROPHYCEAE
Ordo : CHARALES
Aile : CHARACEAE
Cins : Chara Linnaeus, 1753

Tir : Chara contraria A. Braun ex Kiitzing 1845

Chlorophyta (yesil algler) igerisinde yer alan Chara makroskobik bir algtir (Sekil
4.1). Diinyada kozmopolit iiyelere sahiptir. Su altinda rhizoidleri ile camurlu zemine
tutunan yapilar1 mevcuttur. Tiirlerinin ¢ogu besin tuzlarinca fakir, yiiksek pH’li

kalkerli sularda bulunmaktadir.

Sekil 4.1. Chara contraria’nin yapisi (skala 1,0 mm)
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Calismada Chara contraria teshis edildikten sonra tiirtin LR G aritim potansiyelini
arastirmak icin deneme calismalar1 yapilmustir. Oncii ¢alismalar, 100 mg/l baslangic
LR G konsantrasyonunda, 1 g/l adsorbent ve 150 devir dak. sartlarinda yapilmistir.
Bu caligmalarda 2-3 mm’lik parcagik biiyiikliigline sahip adsorbent kullanilmistir.
Oncii calismalar, C. contraria’nn LR G’nin sulu ortamdan uzaklastirilmasinda
Oonemli potansiyele sahip oldugunu gostermistir (Sekil 4.2). Sekil 4.2°de de agikca
goriildiigli gibi adsorbentin liflerinin 6nemli miktarda boya tuttugu belirlenmistir.
Bundan sonra yapilacak adsorpsiyon ¢alismalarinda C. contraria’nin LR G

adsorpsiyon potansiyelini arttirabilecek kosullar aragtirilmigtir.

C. contraria’yr karakterize eden FTIR spektrumu farkli pargacikli adsorbentin

deginildigi boliimde verilmistir.

Sekil 4.2. Chara contraria’nin baslangi¢c Lanaset Red G’yi tutmasi (skala, 0,42 mm)
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4.2 pH Sifir Yiik Noktasinin Belirlenmesi (pHjy,)

Adsorbentin pH sifir yiik noktasinin belirlenmesi (pHsyn) (zero point charge, pHyyc)
adsorpsiyon mekanizmasinin anlasilmasi i¢in kullanilan bir yontemdir (Kumar ve
Porkodi, 2007; Li vd., 2008; Celekli vd., 2009a). C. contraria ile yiiriitiilen
calismada ¢ozeltinin baslangic pH (pH;) ile dengede pH (pHy) arasindaki iliski Sekil
4.3’de gosterilmektedir. Calisma sonucunda, C. contraria’nin pHgy,’st 7,9 olarak
bulunmustur. Adsorbentin pH sifir ylik noktasinda, adsorblanan molekiiller
arasindaki elektrostatik itme kuvveti minimum diizeydedir. Adsorpsiyon ¢ozeltisinin
pH’s1 pHgn’dan kiiciik oldugu zaman biyosorbentin yiizeyi pozitif yiiklenerek
elektrostatik ¢ekim kuvveti sayesinde daha ¢ok boya molekiilii adsorbe edebilecektir.
Diger taraftan adsorpsiyon ¢ozeltisinin pH’s1 pHgyn’dan daha yiiksek oldugu zaman,
biyosorbent ylizeyi negatif yiiklenerek elektrostatik itme kuvveti nedeniyle

adsorpsiyon kapasitesini azaltmaktadir.

10

pH;

Sekil 4.3. Chara contraria’nin sifir yiik noktasinin (pHgyn) belirlenmesi. Cozeltilerin

sirastyla baslangi¢ ve son pH’sii1, pH; ve pHy olarak gostermektedir.
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4.3. Baslangi¢ pH diizeyinin (pH;) Etkisi

Adsorpsiyon ¢alismalarinda, pH 6nemli bir ¢evresel faktdr olup hem c¢ozeltideki
boyalarin kimyasini hem de ayrigmalarini etkilemektedir. Ayrica, oksidasyon-
rediiksiyon potansiyeli, ¢okelme ve hidroliz gibi c¢ozeltilerin ozelliklerini de
etkilemektedir. Cozeltilerin baslangic pH’s1 ayrica adsobentin protonlanmasi veya
hidroksillenmesinde rol oynamaktadir. Bu nedenle pH diizeyi sadece boyalarin
ozellestirilmesini ve adsorpsiyon mevcudiyetlerini degistirmekle kalmamakta aym
zamanda biyosorbentin sorbsiyon kapasitesini de etkilemektedir (Crini, 2006;

Aravindhan vd., 2007; Celekli vd., 2010a).
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Sekil 4.4. Baslangic pH; diizeyinin Chara contraria’nin Lanaset Red G’yi

adsorpsiyonu iizerine etkisi (C, 100 mg/l, 150 devir/dak. ve M 1 g/l).
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C. contraria ile LR G’nin sulu ortamdan adsorpsiyonuna pH diizeyinin etkisi 100
mg/l baslangic boya konsantrasyonunda calisilmistir (Sekil 4.4). Cozeltilerin
baslangi¢ pHi’smnin 1 ile 9 arasindaki degisimi, makro algin boya adsorpsiyon
miktarin1 dnemli derecede (p<0,01) etkiledigini gostermistir. LR G ’nin adsorpsiyon
miktar1 pH; 1 ile 4 arasinda diger pH; diizeylerine gore daha fazla olmustur.
Baslangi¢ ¢ozelti pH; 6’dan pH; 10’a kadar adsorpsiyon miktarinda diisiis devam
etmistir. Reaktif mavi 49 boyasinin makro funguslar ile aritiminda (Akar vd., 2009),
remazol brilliant mavi R boyasinin Scenedesmus quadricauda (Ergene vd., 2009) ve
reaktif kirmiz1 120 boyasinin Antep fistig1 kabugu ile ortamdan uzaklastirilmasinda
(Celekli vd., 2010a) benzer sonuglar elde edilmistir. Alkalin sartlarda (pH 8, 9 ve
10’da) C. contraria ile LR G’nin adsorpsiyon miktarinda 6nemli bir degisme
(p>0,05) goriilmemistir (Sekil 4.4). Bu nedenle bundan sonra yapilacak olan

adsorpsiyon ¢alismalarinda ¢ozelti pH’lar1 1, 2, 3 ve 4 olarak ayarlanmustir.

Sekil 4.4’de acikga goriildiigli gibi, ayn1 zamanda Tukey HSD testinin sonucuda en
fazla boya adsorpsiyonun (p<0,01) pH 1’de oldugunu goéstermektedir. Benzer olarak,
Antep fistik kabugu ile reaktif kirmizi 120 boyasinin optimum adsorbsiyonuna asidik

cozeltilerde ulasilmistir (Celekli vd., 2010b).

Literatiirde ifade edildigi gibi, adsorbentin pH sifir yiik noktas1 (pHsyn) adsorpsiyon
calismalarinda 6nemli rol oynamaktadir (Celekli vd., 2009a; Lakshmi vd., 2009). LR
G’nin adsorpsiyon miktar1 adsorpsiyon c¢ozeltilerinin baslangic pH; azaldikca
artmustir (Sekil 4.4). Kullanilan pH; diizeyi (pH; 1-4) adsorbentin pHgy,’dan daha
kiigtiktiir. Adsorpsiyon ¢ozeltisinin pHi’s1 pHgyn daha kiigiik oldugu zaman Chara
contraria hiicrelerinin yiizeyinde bulunan ¢ok sayidaki fonksiyonel grup, asidik
sartlarda ortamda fazla bulunan H' iyonlar ile pozitif olarak yiiklenmektedir. Bu

durum LR G boyasinin adsorbsiyonunu desteklemektedir.
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4.4. Chara contraria (45-63 pm) ile Lanaset Red G’nin Adsorbsiyonu

Tekstil endiistrisinde yaygin olarak kullanilan LR G’nin sulu ortamdan C. contraria
ile uzaklastirilmasi calisilmigtir. Calismada, tiiriin 45-63 pm parcagikli adsorbentin
adsorbsiyon kapasitesi farkli baglangic pH; diizeylerinde ve baslangic boya
konsantrasyonlarinda arastirilmistir. Katyonik boyarmadde olan LR G, tekstil
endiistrisinde hali ve battaniye {iiretiminde kullanilan temel liflerden akriligin

boyanmasinda kullanilmaktadir (Christie, 2007).

Parcgacik biiytkliigii 45-63 um olan adsorbentin c¢alisma (a) Oncesi ve (b) sonrasi

yapist Sekil 4.5’te gosterilmektedir.

b)

Sekil 4.5. Chara contraria’nin 45-63 pum pargagik biiyiikliigiine sahip yapisi (skala,

0,30 mm). a) adsorpsiyon dncesi ve b) adsorpsiyon sonrasi
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Sekil 4.6 Chara contraria’nin (45-63 um) (a) dogal ve (b) boyali FTIR analizi
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Adsorbentlerin ylizey yapilar1t protein, karbohitrat, lipit gibi polimerlerden
olugmaktadir. Bu polimerlerin ylizeyde bulunma oranlari adsorbent tiiriine gore
farklilik gdstermektedir (Wang ve Chen, 2009; Celekli vd., 2010b). Ayn1 zamanda
biyopolimer iizerinde bulunan fonksiyonel gruplarin tipleri ve sayilar1 da
degismektedir. Adsorbentin hiicre yiizeyinde bulunan fonksiyonel gruplarinin
belirlenmesi adsorpsiyon calismalarinda son derece Onemlidir. FTIR analizi
sonucunda tespit edilen algal fonksiyonel gruplar Sekil 4.6’de gosterilmektedir.
Analiz sonuglarma gore 3364 cm’deki pik —OH ve —NH, gruplarim isaret
etmektedir (Vijayaraghavan ve Yun, 2008; Arief vd., 2008; Onyancha vd., 2008;
Celekli vd., 2009a). FTIR spektrumda, 1627 cm™’de bulunan pikler —C-H alkan
tiirevlerini ve —C=0 aldehit, keton, karboksilik asidi sembolize etmektedir (Arief
vd., 2008; Bekei vd., 2009; Celekli vd., 2009a). 1404 cm’deki bant ise amid ve
siilfamid gruplar gostermektedir (Arief vd., 2008; Celekli vd., 2009a). 1007 cm’
"deki pikler ise —C-O ve —OH grup tiirevlerini gdstermektedir (Arief vd., 2008).
Aromatik —CH grubu 871 cm™’de pikler ile ifade edilmektedir (Arief vd., 2008).
FTIR sonuglari, LR G’nin adsorpsiyonunda, adsorbentin hiicre duvarinda bulunan
amin ve amid fonksiyonel gruplarinin sorumlu oldugunu gostermektedir. Benzer
sonuglar, Lentinus sajor-caju ile reaktif kirmizi120’nin adsorpsiyonunda rapor

edilmistir (Arica ve Bayramoglu, 2007).
4.4.1. Baslangi¢c Lanaset Red G ve Etkilesim Zamaninin EtKisi

C. contraria’nin LR G adsorpsiyon kapasitesi 50, 100, 200, 400, 600 ve 800 mg/I
baslangi¢ boya konsantrasyonlarinda ¢alisiimistir. Baglangi¢ boya konsantrasyonu ve
adsorpsiyon etkilesim zamaninin birim algal kiitle basina adsorplanan boya

konsantrasyonuna (g, mg/g) etkisi Sekil 4.7°te gosterilmistir.
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Sekil 4.7. Chara contraria’nin (45-63 pum) Lanaset Red G’yi tutma kapasitesi
lizerine baslangic boya konsantrasyonu ve etkilesim zamanmin pH; 1°deki etkisi.
Deneysel veriler daire sembolii ile Logistik modelleme ile hesaplanan degerler ise

cizgiler ile gosterilmektedir.

Baslangi¢ boya konsantrasyonun 50 mg/I’den 800 mg/l’ye yiikseltilmesi sonucunda
yesil makro alg tarafindan tutulan LR G miktarinda istatistiksel olarak Onemli
farklilik (p<0,01) goriilmiistiir. En fazla boya adsorbsiyonu 370,54 mg/g ile 800 mg/I
baslangi¢c LR G konsantrasyonunda elde edilmistir. Daha dnceki yapilan adsorbsiyon
caligmalarinda, Rhizopus arrhizus ile remazol siyah B’nin (Aksu ve Tezer, 2000),
Pithophora sp. ile malasit yesilin (Kumar vd., 2006), Caulerpa scalpelliformis ile
bazik sar1 (Aravindhan vd., 2007) ve Antep fistig1 kabugu ile reaktif kirmizi 120’nin
(Celekli vd., 2010b) aritilmasinda benzer sonuglar elde edilmistir. Yiiksek baslangi¢
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boya konsantrasyonunda, sulu faz ile kati faz arasinda boyanin transferi iizerinde
onemli bir gii¢c saglanmaktadir (Demirbas, 2009; Dogan vd., 2009; Celekli vd.,
2010b).

Calismanin ilk 90 dakikasinda LR G boyas1 Chara contraria tarafindan hizli bir
sekilde ortamdan uzaklastirilmistir (Sekil 4.7). Bundan sonra boya uzaklastirma orani
gittikge azalmakta ve statik denge durumuna gelinceye kadar devam etmektedir.
Diisiik boya konsantrasyonlarinin ortamdan uzaklastirilmas: i¢in gereken zamanin
yiiksek boya konsantrasyonlarina gore daha az oldugu goriilmistiir. Chlorella
vulgaris ile reaktif boyalarin (Aksu ve Tezer, 2005), Caulerpa lentillifera ile bazik
boya (Marungrueng ve Pavasant, 2006) ve Pithophora sp. (Kumar vd., 2006) ile

malasit yesilin uzaklastirilmasinda da benzer sonuglar elde edilmistir.

C. contraria’nin deney sonunda LR G boya tutmasi (feq, mg/g) ile baslangi¢ boya
konsantrasyonlar1 (C,, mg/l) arasindaki iliski Sekil 4.8’da verilmistir. Baglangi¢ boya
konsantrasyonu 50 mg/I’den 800 mg/I’ye arttirildigi zaman, deney sonunda makro
alg iizerinde tutulan boya miktarinin 40,12 mg/g’dan 370,54 mg/g’a kadar arttig
(p<0,01) gortlmiistiir. Calisilan makro alg diger adsorbentlere gore ¢ok daha fazla
boya adsorbe etmistir (Aksu ve Tezer, 2000; Mane vd., 2007; Celekli vd., 2009a;
Lakshmi vd., 2009).
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Sekil 4.8. Chara contraria’nin (45-63 um) LR G boyasini tutma kapasitesi iizerine

baslangi¢ boya konsantrasyonlarinin etkisi.

Calismada kullanilan yesil alg tiirii, 800 mg/l baslangi¢ boya konsantrasyonunda bile
ortamdan LR G’yi uzaklastirmaya devam etmistir (Sekil 4.8). Bu durum algal
adsorbent tizerindeki fonksiyonel gruplarin mevcut olabilecegini isaret etmektedir.
Bu da LR G artimi i¢in c¢alisilan algin iyi bir potansiyele sahip oldugunu
gostermektedir. Deney sonunda alg tarafindan tutulan boya miktar1 (Qeq, mg/g) ile
baslangi¢ boya konsantrasyonlar1 (C, mg/l) arasindaki dogrusal iligki gozlenmistir.
Spirogyra majuscula ile reaktif red (RR) 120 boyasinin ortamdan uzaklastirilmasinda
benzer dogrusal iliski rapor edilmistir (Celekli vd., 2009a) Calismamizda, pH 1°deki
birim alg basina tutulan boya miktar1 (¢, mg/g) ile baslangi¢ boya konsantrasyonlari
(Co, mg/l) arasindaki dogrusal iliski asagidaki esitlikte verilmistir:
U (Mg /g)=32.339+0.443xC (mg/l)  (R?0,988)
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Esitlikteki bo sabitinin S. majuscula’nin RR 120 aritiminda elde edilen b, degerinden

4,07 kat daha fazla oldugu tespit edilmistir.
4.4.2. Lanaset Red G’nin (45-63 pm) Kinetik Modellemesi

Adsorpsiyon kinetigi, ¢alisilan ¢evresel kosullarda deneysel verileri iyi temsil edecek
en iyl modelin arastirilmasini igermektedir. Cesitli kinetik modeller, farkli ¢evre
sartlarinda  kesikli adsorpsiyon kinetiginin  durumunu tanimlamak i¢in
kullanilmaktadir (Kumar vd., 2006; Aravindhan vd., 2007; Celekli vd., 2010a).
Calismada, LR G boyasmin kinetik adsorpsiyonunu tanimlamak i¢in literatiirde
yaygin olarak kullanilan pseudo birinci ve ikinci derece kinetik modeller tercih
edilmistir. Ayrica Spirulina platensis ile sulu ortamdan bakir adsorpsiyonunda ilk
kez kullanilan Logistik modelin (Celekli vd., 2010b) LR G’nin kinetik
adsorpsiyonuna uygunlugu da test edilmistir. Bunlara ilaveten, adsorpsiyon
mekanizmasinin iyi anlasilmast ig¢in intra partikiil diflizyon modeli (Weber ve

Morris, 1963) calisma kinetik verilerine uygulanmustir.

Pseudo birinci ve ikinci derece kinetik ve logistik modellerin parametre (K1, K2, Qexp,
Qeals, A ve R?) degerleri Tablo 4.1°de verilmistir. LR G boyasmin etkilesim zamani
siiresince LR G adsorpsiyon kinetik verilerine pseudo birinci derece esitligi, pseudo
ikinci derece esitligi ve logistik esitligi uygulanarak parametre degerleri
hesaplanmistir. Parametre degerleri bir bilgisayar programi olan SigmaPlot siiriim 11
(Systat Sofware, Inc., California, USA) Marquardt-Levenberg algoritmasi yardimu ile

bulunmustur.
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Tablo 4.1. Baglangi¢c boya konsantrasyonlarinda, pseudo birinci ve ikinci derece kinetik ve Logistik model sabitlerinin degerleri (parcacik

biiytikliigii; 45-63 um, M: 1 g/1, pH 1).

Pseudo birinci derece Pseudo ikinci derece Logistik
Co Gexp ks Jeatt R? SSE ko Oeal2 R SSE A R®  SSE
50 40,12 | 0,0824 37,14 0,880 3,669 | 0,0031 39,60 0,959 2,150 | 58,06 0,997 0,582

100 70,25 | 0,1207 65,89 0,910 5,327 | 0,0027 69,26 0,974 2,860 | 85,18 0,998 0,734
200 130,20 | 0,1441 124,01 0,934 8,337 | 0,0019 129,27 0,985 3,983 | 144,29 0,999 1,198
400 230,50 | 0,2002 219,35 0,930 14,800 | 0,0016 227,12 0,979 8,138 | 278,46 0,999 2,230
600 305,95 | 0,2967 293,67 0,960 14,583 | 0,0021 301,08 0,988 7,965 | 363,67 0,999 1,530
800 370,54 | 0,3118 355,25 0,959 17,813 | 0,0018 364,03 0,987 10,221 | 480,43 0,999 2,094
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Pseudo birinci derece kinetik modelleme sonucunda tahmin k; degeri 0,0824 ile
0,3118 arasinda degismistir. Baslangic LR G konsantrasyonu arttik¢a ki degeri de
artmistir (Tablo 4.1). Deneysel veriler (Qexp) ile pseudo birinci derece kinetik
modelleme sonucunda hesaplanan degerler(Qca11) arasinda istatistiksel olarak anlamli
bir fark (p>0,05) bulunmamistir. Model sonuglari R*>0,879 ile agiklanmustir.
Hesaplamalar sonucunda bulunan SSE hata miktar1 3,669 ile 17,813 arasinda
degismistir. En yiiksek hata orami1 en yliksek baslangic boya konsantrasyonunda
bulunmustur (Tablo 4.1).
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Sekil 4.9. Pseudo birinci derece esitligi ile Lanaset Red G adsorsiyonunun

modellenmesi (pargacik biiytikliigii; 45-63 um).

Pseudo birinci derece kinetik model sabiti olan ki, ayn1 zamanda log(Qeq—0:) karst
zaman (1) egrisinin egiminden de belirlenmektedir. Bu model LR G adsorpsiyonuna
etkilesim zamaninin etkisini biiyiik ol¢lide agiklamistir. Ancak deneysel veriler ile

modelleme sonucunda hesaplanan veriler arasinda farkliliklar goriilmiistiir (Sekil
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4.9). Sekilde de acikca goriildiigii gibi adsorpsiyon zamaninin baglagicinda ve
sonunda deneysel veriler ile modellemeden hesaplanan veriler arasinda sapmalar
bulunmaktadir. Bundan dolay1r makro alg tiirii ile LR G adsorpsiyon zamani iliskisi

i¢in pseudo birinci derece kinetik modeli yeterli bulunmamustir.
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Sekil 4.10. Lanaset Red G adsorpsiyonunun pseudo ikinci derece kinetik
modellemesi (pargacik biiyiikliigii; 45-63 um).

Pseudo ikinci derece kinetik parametreleri ayn1 zamanda (q ve ky) t/q; kars1 zaman (t)
egrisiden de hesaplanabilmektedir (Sekil 4.10). Pseudo ikinci derece esitliginden t/q;
kars1 zaman (t) egrisi deneysel veriler ile modelleme sonucunda hesaplanan veriler
arasinda iyi bir uyum saglanmistir. Pseudo ikinci derece kinetik model sabiti olan kj
degeri 0,0016 ile 0,0031 arasinda degismistir. Modelleme sonucunda hesaplanan Qca2
degerleri 39,60 ile 364,03 mg/g arasinda degismistir. Pseudo ikinci derece kinetik
model ile hesaplanan birim alg basina tutulan boya miktar1 (Qca12) ile deneysel veriler

(Qexp) arasinda istatistiksel olarak anlaml bir fark (p>0,05) bulunmamistir. Model,
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hesaplanan degerleri yiiksek giivenirlilik (R2>0,957) ile aciklamistir. Ayrica modelin
hata miktar1 (SSE: 2,150-10,221) pseudo birinci derece kinetik modeline gore ¢ok
diisiik olmustur (Tablo 4.1). Dolayisiyla, pseudo ikinci derece kinetik model, C.
contraria’nin iizerine LR G’nin adsorpsiyonunu tanimlamak i¢in yeterli olmustur.
Literatiirde de benzer sonuglar elde edilmistir (Aksu ve Tezer, 2005; Marungrueng

ve Pavasant, 2006; Aravindhan vd., 2007).

Son zamanlarda nadir de olsa kullanilan Logistik model (Celekli vd., 2010b) LR G
adsorbsiyon kinetik verilerine uygulanmis ve parametre degerleri Tablo 4.1°de
verilmistir. Maksimum LR G adsorpsiyon (A) degeri olan 480,43, mg/g 800 mg/l
baslangic boya konsantrasyonunda bulunmustur. Modelin R? ’si 0,997 ile 0,999
arasinda degismistir. Bu model, pseudo birinci ve ikinci kinetige gére LR G deneysel
verilerini hem yiiksek giivenilirlik ile agiklamis hem de daha diisiik hata oranina
(SSE: 0,582-2,094) sahip olmustur (Tablo 4.1). Bu nedenlerden dolay1 C. contraria
ile LR G boyarmaddesinin kinetik adsorpsiyonunu tanimlamada Logistik model daha
iyl uyum gostermistir. Celekli vd. (2010b) S. platensis ile bakir kinetik adsorpsiyonu
icin Logistik modelin pseudo ikinci kinetik modele gore ¢ok daha iyi sonuglar
verdigi ifade edilmistir. Logistik modelleme sonucunda hesaplanan degerlerin,
deneysel kinetik verilere cok iyi uyum gosterdigi ayrica Sekil 4.7°de de
gosterilmigtir. Ayrica, Logistik modelleme ile Langmuir model ile hesaplanan qm

degerine en yakin maksimum adsorbsiyon miktari elde edilmistir.

Boyarmaddenin ¢6zeltiden adsorbent pargagiklarin {izerine ge¢mesi birka¢ asamada
gerceklesmektedir. Adsorpsiyon isleminin tiimii birka¢ basamak tarafindan kontrol
edilmektedir. Bu adimlar; film veya yiizeysel difiizyon, por difiizyon, yiizey
difizyonu ve yiizey porlarindaki adsorpsiyonu icermektedir (Weber ve Morris,
1963).

C. contraria ile LR G adsorpsiyonunun intrapartikiil diflizyon modellemesi Sekil
4.11°de gosterilmistir. Eger q; ile t°° arasinda deneysel ve model verileri arasinda
orjinden dogrusal olarak gegerse, sorpsiyon islemi yalnizca intrapartikiil difiizyon

tarafindan kontrol edilmektedir. Parcagik biiyiikliigii 45-63 pm olan C. contraria ile
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LR G boyarmaddesi adsorpsiyon difiizyon isleminin iki asama oldugunu gostermistir

(Sekil 4.11).
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Sekil 4.11. Chara contraria (45-63 pm) ile Lanaset Red G adsorpsiyonunun

intrapartikiil diflizyon modellemesi.

Adsorpsiyonun ilk bdliimiinde dogrusal olup, adsorbentin yiizeyine LR G
molekiillerinin  difiizyonu ifade edilmektedir. Iikinci asamada, adsorpsiyon
cozeltisinde boya konsantrasyonunun c¢ok azalmasi nedeniyle difiizyonun oram
azalarak dengeye ulagsmistir. Scirpus tabernaemontani ile metilen mavisinin ortamdan
uzaklagtirmasina intrapartikiil difiizyon modelleme sonucunda 3 farkli asama
goriilmiistiir (Li vd., 2008). Laksmi vd. (2009) piring kabugu tozu ile Indigo carmin
boyasinin adsorpsiyonunda 2 farkli asama oldugu rapor etmislerdir. Benzer
adsorpsiyon davraniglari Onceki caligmalarda da goriilmiistiir (Mane vd., 2007,
Celekli vd., 2010a).
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4.4.3. Lanaset Red G’nin (45-63 pm) Denge Modellemesi

Denge modellemesi ile elde edilen adsorpsiyon bilgileri, sulu ortamlardan
istenmeyen maddelerin uzaklastirilmasinda adsorbentin tasarimi ve degerlendirilmesi
icin gereklidir (Aravindan vd., 2007; Demirbas, 2009). Langmuir, Freundlich ve
Redlich-Peterson gibi izotermler ¢o6zeltide kalan boya miktar1 (Ceq, mg/l) ile
dengedeki birim adsorbent lizerine adsorde edilen boya miktari (Qeq, mg/g) arasindaki
durumu tanimlamada kullanilmaktadir (Aksu, 2005; Celekli vd., 2009a; Demirbas,
2009).

Calismada, C. contraria ile LR G’nin denge adsorpsiyonunu agiklamak igin
Langmuir ve Freundlich modelleri tercih edilmistir. Denge modellerinin
parametreleri, korelasyon katsayilar1 ve hata fonksiyon degerleri Tablo 4.2°de

verilmigtir.

Tablo 4.2. Chara contraria (45-63 um) ile Lanaset red G’nin denge adsorpsiyon

modellerinin parametreleri, korelasyon katsayilar1 ve hata fonksiyonu

pHi 1 2 3 4
Om 559,52 365,90 352,27 315,04
5 b 0,0043 0,0038 0,0022 0,0019
go RL 0,488 0,514 0,628 0,655
3 R? 0,995 0,973 0,987 0,990
SSE 8,707 13,044 7,168 5,468
Ke 11,066 8,500 3,5723 2,6576
g n 1,7182 1,8526 1,5822 1,5395
§ R? 0,997 0,998 0,997 0,999
= SSE 6,735 3,130 3,782 1,053

Langmuir modellemesi sonucunda, dengede boyanin tutma verileri yiiksek
korelasyon katsayisi (R*>0,989) ile aciklanabilmistir. Langmuir modelinden elde

edilen sonuglara gére makro alg lizerinde adsorblanan maksimum boya miktar1 gn
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degeri 559,52 mg/g olarak bulunmustur (Tablo 4.2). En yliksek qn degeri pH 1’de
elde edilmis ve pH diizeyinin artmasi ile bu deger azalmigtir. C. contraria biyokiitlesi
boyarmadde adsorblama kapasitesi pH 4’e gore pH 1’de 1.78 kat arttig1 goriilmiistiir
(Tablo 4.2). Daha 6nce yapilan ¢alismalarda, Chlorella vulgaris tizerinde remazol
siyah B boyasinin adsorpsiyonu i¢in n degeri 515,6 mg/g (Aksu ve Tezer, 2005), L.
sajor-caju ile reaktif red 120 boyasinin tutulmasinda qn degeri 182,9 mg/g (Arica ve
Bayramoglu, 2007) ve Scenedesmus quadricauda ile remazol brilliant mavi R i¢in Qn
degeri 95,2 mg/g (Ergene vd., 2009) olarak bulunmustur. Literatiir incelendiginde
calisilan makro algin boyarmadde aritim potansiyelinin yiiksek oldugu sonucuna

varilmaktadir.

Adsorpsiyon caligmalarinda Langmuir modelinin uygunlugunun belirlenmesinde R
degeri belirleyici olmaktadir. R degerinin O ile 1 arasinda olmas1 Langmuir modelin
uygunlugunu desteklemektedir (Akar vd., 2009; Leechart vd., 2009; Foo ve Hameed,
2010). Tablo 4.2’de de goriildiigii gibi, R degeri 0,488 ile 0,655 arasinda degismistir
ve bu durum Langmuir modelinin C. contraria ile LR G’nin adsorpsiyonuna

uygulanabilirligini desteklemistir.

Freundlich model sabitlerinden Kg adsorpsiyon kapasitesi ve n ise adsorpsiyon
yogunlugu hakkinda bilgi vermektedir. Kg degeri 2,6576 ile 11,066 arasinda
degisirken, n degeri ise 1,5395 ile 1,8526 arasinda bulunmustur (Tablo 4.2).
Freundlich modelinin parametre degerlerinin biiytikliigli sulu ortamdan LR G’nin
kolay uzaklagtirlldigini gostermektedir. Dolayisiyla, C. contraria’nin LR G’nin
adsorpsiyonu i¢in yliksek kapasiteye sahip oldugunu sdylemek miimkiindiir. Benzer
sonuclar literatiirde de bulunmustur (Mane vd., 2007; Li vd., 2008; Celekli vd.,
2009a; Han vd., 2009).

Dengede, birim adsorbent basina tutulan boya miktar1 (feq, mg/g) ile deney sonunda
cozeltide kalan boya miktar1 (Ceq, mg/l) arasindaki iliskiyi agiklamak i¢in Langmuir
ve Freundlich modelleri uygulanmustir (Sekil 4.12). Sekil 4.12°de acgik¢a goriildigi

gibi, dengedeki deney sonuclar1 ile modeller sonucunda tahmin edilen degerler
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arasinda 6nemli bir uyum goriilmiistiir. Calisma kosullar1 altinda C. contraria ile LR

G’nin adsorpsiyonu i¢in Freundlich modelinin daha uyumlu oldugu goriilmistiir.

Calismada, ayrica C. contraria ile LR G’nin denge adsorpsiyonunu agiklayan en
uygun modeli belirlemek i¢in hata fonksiyonu (hatalarin karelerinin toplami; the
Sum of Squares Errors; SSE) kullanilmistir (Mane vd., 2007; Han vd., 2009; Celekli
vd., 2010b). Langmuir modeli ile SSE degeri 5,468 ile 13,044 arasinda degisirken,
Freundlich modeli ile ise 1,053 ile 6,735 arasinda bulunmustur (Tablo 4.2). Hem R?
degeri hem de SSE degeri LR G’nin adsorpsiyonu i¢in Freundlich modelinin daha iyi
oldugunu gostermistir. Dolayisiyla, se¢ilen boyanin C. contraria ile adsorpsiyonun

heterojen olabilecegini gostermektedir.

400 ® pH1
O pH2
3501 w pH3
A pHA4
300 4 e Langmuir
—— Freundlich
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100 -
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Sekil 4.12. Lanaset Red G adsorbsiyonunun deneysel ve tahmini izotermleri

(parcacik biiyiikliigl; 45-63 pm).
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4.5. Chara contraria (125-250 pm) ile Lanaset Red G’nin Adsorbsiyonu

Calismada, tiirlin 125-250 pum pargagikli adsorbentin adsorbsiyon kapasitesi farkl
baslangi¢ pH diizeylerinde ve baslangic LR G konsantrasyonlarinda arastirilmistir.

Parcacik biiyiikliigii 125-250 um olan adsorbentin adsorbsiyon (a) oncesi ve (b)

sonras1 yapist Sekil 4.13’te gosterilmektedir.

a)
Sekil 4.13. 125-250 um pargagik biiyiikliigiine sahip Chara contraria’nin yapisi

(skala 0,35 mm). a) adsorpsiyon dncesi ve b) adsorpsiyon sonrast.
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Sekil 4.14 Chara contraria’nin (125-250 um) (a) dogal ve (b) boyali FTIR analizi
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Chara contraria’nin (125-250 um) FTIR analizi sonucunda tespit edilen algal
fonksiyonel gruplar Sekil 4.14’de gosterilmektedir. Analiz sonuglarina gére 3288 cm’
"deki pik ~OH ve -NH, gruplarin1 isaret etmektedir (Vijayaraghavan ve Yun, 2008;
Arief vd., 2008; Celekli vd., 2009a). FTIR spektrumda, 1407 cm ’deki bant ise amin
(-NH) gruplar1 gostermektedir (Arief vd., 2008). 1033 cm™’deki pikler ise —-C-O ve —
OH grup tiirevlerini gostermektedir (Arief vd., 2008). FTIR sonuglari, LR G’nin
adsorpsiyonundan, adsorbentin hiicre duvarinda bulunan amin ve amid fonksiyonel
gruplarinin sorumlu oldugunu gostermektedir. Benzer sonuglar, Spirogyra majuscula

ile reaktif kirmiz1120’nin adsorpsiyonunda da goriilmiistiir (Celekli vd., 2009a).
4.5.1. Chara contraria (125-250 pm) ile Lanaset Red G’nin Kinetik Modellemesi

125-250 pm’lik pargacik biiyiikliigiine sahip Chara contraria ile Lanaset Red G nin
adsorpsiyon kinetigi kesikli sistemde ¢alisilmistir. LR G’nin adsorpsiyon kinetigini
aciklamak icin yaygin olarak kullanilan pseudo birinci ve ikinci derece kinetik
modelleri (Tablo 3.1) uygulanmistir. Ayrica Logistik modelin (Tablo 3.1) LR G’nin
kinetik adsorpsiyonuna uygunlugu test edilmistir. Adsorpsiyon mekanizmasi i¢in

intra partikiil diflizyon modeli (Tablo 3.1) calisma kinetik verilerine uygulanmustir.
LR G adsorpsiyon kinetik verilerine uygulanan pseudo birinci derece esitligi, pseudo

ikinci derece esitligi ve logistik esitlik parametrelerinin(ki, K2, Oexp, Qcal, Ve Rz)

degerleri Tablo 4.3°de verilmistir.
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Tablo 4.3. Baglangi¢c boya konsantrasyonlarinda, pseudo birinci ve ikinci derece kinetik ve Logistik model sabitlerinin degerleri (parcacik

biiytikliigii; 125-250 um, M: 1 g/l, pH 1).

125 Pseudo birinci derece Pseudo ikinci derece Logistik

Co Qexp ke Qeatt R°  SSE ko Qeal2 R°  SSE A R SSE
50 35,23 | 0,0741 33,47 0,943 2,303 | 0,0031 35,68 0,990 0,962 | 38,82 0,998 0,381
100 65,11 | 0,1365 60,53 0,898 5,190 | 0,0034 63,50 0,965 3,042 | 93,55 0,999 0,598
200 121,55 | 0,1157 113,36 0,903 9,605 | 0,0015 119,40 0,970 5,328 | 154,77 0,999 1,209
400 222,10 | 0,2104 209,09 0,921 15,047 | 0,0017 216,59 0,971 9,026 | 348,05 0,999 1,952
600 293,85 | 0,2965 279,63 0,951 15,442 | 0,0021 287,09 0,982 9,214 | 468,19 0,999 1,704
800 357,56 | 0,297 342,09 0,955 17,965 | 0,0018 350,97 0,985 10,275 | 463,34 0,999 2,102
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Pseudo birinci derece kinetik model sabiti olan ki, ayn1 zamanda log(deq—0r) karsi
zaman (t) egrisinin egiminden de belirlenmektedir (Sekil 4.15). Model sabiti olan k;
degeri 0,0741 ile 0,297 arasinda degismistir (Tablo 4.3). Sabit deger baslangi¢ boya
konsantrasyonunun artmasi ile artmistir. Sekil 4.15°de goriildiigii gibi, bu kinetik
model LR G adsorpsiyon kinetiginin baslagicinda ve sonunda deneysel veriler ile
modellemeden hesaplanan veriler arasinda sapmalar bulunmaktadir. Bu nedenle,bu
model LR G adsorpsiyon kinetiginin tiimiinii agiklamak i¢in yeterli bulunmamustir.
Ancak, dengedeki deneysel veriler arasinda iyi uyum (R>0,897) géstermistir (Tablo
4.3). Diger taraftan hata orani en yiiksek (SSE: 2,303 - 17,965) kinetik model oldugu

belirlenmistir.

log(q.-q,)
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Sekil 4.15. Lanaset Red G adsorsiyonun pseudo birinci derece esitligine uygunlugu

(pargacik biiyiikligii; 125-250 um).

Pseudo ikinci derece kinetik sabiti (k) 0,00115 ile 0,0035 arasinda degismistir.
Model, birim makro alg tarafindan dengede tutulan LR G miktar1 35,68 ile 350,97
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mg/g arasinda hesaplanmustir. R? degerleri pseudo birinci derece esitligine gore ¢ok
yiiksek, SSE degerleri ise daha kii¢iik bulunmustur. Bu modelin parametreleri (Qcar
ve kp) ayn1 zamanda t/q; kars1 zaman (t) egrisiden de hesaplanabilmektedir (Sekil
4.16). Pseudo ikinci derece esitliginden t/q; kars1 zaman (t) egrisi deneysel veriler ile
modelleme sonucunda hesaplanan veriler arasinda iyi uyum saglanmistir. Model
adsorpsiyon kinetik zamaninin timiinii agiklamak icin yeterli goriilmiistiir.
Literatiirde de benzer sonuglar bulunmustur (Aksu ve Karabayir, 2008; Sener, 2008;
Bekei vd., 2009).

11
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Sekil 4.16. 125-250 um’lik adsorbent ile Lanaset Red G adsorsiyonun pseudo ikinci

derece esitligine uygunlugu
C. contraria ile LR G adsorpsiyon kinetigini agiklamada pseudo birinci esitlik en

diisiik uyum saglamasina karsin Logistik model en iyi uyum gostermistir. Logistik

model kinetik verileri yiiksek glivenirlik (R2>0,997) ve diisiik hata orani
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(SSE<2,103) ile agiklamustir. C. contraria ile LR G boyarmaddesinin maksimum
adsorbsiyon miktarin1 bu model 468,19 mg/g olarak bulmustur. Bu deger diger
kinetik esitliklerin hesapladig1 degerden ¢ok yiiksek olup Langmuir denge modelinde

bulunan gy degerine en yakin bulunmustur.

q, (Mg/9)

Sekil 4.17. 125-250 pm’lik makro algin Lanaset Red G’yi tutma kapasitesi iizerine
baslangi¢ boya konsantrasyonu ve etkilesim zamanimnin pH 1’teki etkisi. Cizgiler

Logistik modelden elde edilen degerleri gostermektedir.

C. contraria 'nin (125-250 um) LR G adsorpsiyon kapasitesi 50, 100, 200, 400, 600
ve 800 mg/l baglangi¢c konsantrasyonlarinda ¢alisilmistir. Logistik model LR G’nin
kinetik verilerine ¢ok 1yi uyum gostermistir (Sekil 4.17). Baslangic boya
konsantrasyonu ve adsorpsiyon etkilesim zamaninin birim algal kiitle basina

adsorplanan boya konsantrasyonuna (q;, mg/g) etkisi Sekil 4.17°de gosterilmistir.
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Baglangic boya konsantrasyonunun 50 mg/I’den 800 mg/I’ye yiikseltilmesi
sonucunda yesil makro alg tarafindan tutulan LR G miktarinda 35,23 mg/g’dan
357,56 mg/g’a (p<0,01) yiikselme goriilmiistiir. Baslangi¢ boya miktarinin fazla
olmasi, sulu faz ile kati faz arasinda boyanin transferi iizerinde 6nemli bir giic
saglamaktadir. Itici gii¢ calismanin baslangic bdliimiinde boyanin  hizli
adsorpsiyonuna neden olmustur. Adsorpsiyon siiresince ortamda kalan boya miktari
azaldikca makro alg ile tutulan boya miktarinin orani azalmaya baslamistir.
Caligmanin 180. dakikasindan sonra boya adsorpsiyonu denge durumuna yakin

olmustur.

Calismada, adsorpsiyon mekanizmasinin durumunun ortaya konulmasi icin
intrapartikiil difiizyon esitligi kinetik verilere uygulanmistir. C. contraria ile LR G
adsorpsiyonunun intrapartikiil diflizyon modellemesi Sekil 4.18’de gosterilmistir.
Eger q; ile t°° arasinda deneysel ve model verileri arasinda orjinden gegen dogrusal
bir egri ortaya cikarsa, adsorpsiyon isleminin yalnizca intrapartikiil difiizyon
tarafindan kontrol edildigi diisiiniiliir (Weber ve Morris, 1963). Sekil 4.18°de agikca
goriildiigii gibi, hem orjinden hem de dogrusal tek bir egri bulunmamistir. LR G
adsorpsiyon egrileri incelendigi zaman genellikle birden fazla dogrusal egri
bulunmaktadir (Sekil 4.18). Ik kisim, adsorbentin yiizeyinin disina olan boya
molekiillerinin  difiizyonunu ifade etmektedir. ikinci dogrusal boliimde ise
adsorpsiyon c¢ozeltisinde boya konsantrasyonunun ¢ok azalmasi nedeniyle
adsorpsiyon denge asamasina girmistir. Benzer sonuglar literatiirde de mevcuttur

(Mane vd., 2007; Lakshmi vd., 2009; Celekli vd., 2010b).
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Sekil 4.18. Chara contraria (125-250 um) ile Lanaset Red G adsorpsiyonunun

intrapartikiil difiizyon modellemesi.
4.5.2. Chara contraria (125-250 pm) ile Lanaset Red G’nin Denge Modellemesi

Denge izotermleri adsorbent ile absorbate arasinda nasil etkilesim oldugunu
tanimlamaktadir (Demirbas, 2009; Ip vd., 2009). Deneysel sonuglar ile adsorpsiyon
model sonuglar1 arasindaki korelasyon, adsorpsiyon mekanizmasinin anlasilmasina
yardimer olmaktadir. Denge izotermleri ¢ozeltide kalan boya miktar1 (Ceq, mg/l) ile
dengedeki birim adsorbent {izerine adsorde edilen boya miktari (Qeq, mg/g) arasindaki
iliskiyi agiklamaktadir (Celekli vd., 2009a; Demirbas, 2009). Langmuir modeli,
homojen bir adsorbent ylizeyinde tek tabaka halinde adsorbate ile kaplanmasini
tanimlayan teori olarak Onerilmektedir. Model, adsorbentteki spesifik homojen

bolgelerde sorpsiyonun gergeklestigini farz etmektedir (Langmuir, 1918).

Calismada, C. contraria (125-250 um) ile LR G’nin denge adsorpsiyonu agiklamak

icin yaygin olarak kullanilan Langmuir ve Freundlich modelleri tercih edilmistir.
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Denge modellerinin parametreleri, korelasyon katsayilar1 ve hata fonksiyon degerleri

Tablo 4.4’de verilmistir.

Tablo 4.4. 125-250 um’lik adsorbent ile Lanaset Red G adsorpsiyonunun denge

modelleme sonuglari

pHi 1 2 3 4
Om 591,75 397,59 335,83 337,82
= b 0,0034 0,0029 0,0020 0,0015
gﬂ RL 0,536 0,568 0,642 0,696
3 R? 0,999 0,983 0,989 0,993
SSE 4,430 10,180 6,208 4,357
Ke 7,9736 6,0015 3,0598 1,9828
g n 1,5924 1,6882 1,5555 1,4532
% R? 0,994 0,999 0,998 0,999
2 SSE 8,943 2,524 2,417 1,851

Langmuir model sabiti olan b degeri 0,0015 ile 0,0034 arasinda bulunmustur. Bu
sabitin degeri adsorpsiyon ¢ozeltisinin baslangic pH degeri diistiikce artmistir (Tablo
4.4). Modelleme sonucunda birim alg basma tutulan maksimum LR G
konsantrasyonu (Qm) 337,82 ile 591,75 mg/g olarak belirlenmistir. Cozelti baglangic
pH degerinin artmasi alg basina tutulan boya miktarinda azalmaya neden olmustur.
Onceki bulgularda, C. contraria’min pHgy,’nin 7,9 bulundugu belirtilmistir (Sekil
4.3). Bu izoelektirik sifir yiik noktasinin altindaki pH degerleri adsorbentin
protonlanmasina neden olacaktir. Ortamin asitligi ne kadar fazla ise daha fazla
proton yiiklenmesi s6z konusu olacaktir. Dolayisiyla diisik pH seviyelerinde
adsorbentin daha fazla pozitif yiiklenmesi ile daha fazla negatif yiikli boya

molekiilleri tutulmus olacaktir.
Langmuir modeli denge adsorpsiyon verilerini yiiksek gilivenilirlikle (R2>0,982)

aciklamistir. Modelin SSE degerleri 4,357 ile 10,180 arasinda degismistir (Tablo

4.4). R degeri, Langmuir modelinin uygunlugunun test edilmesinde kullanilan bir
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parametredir. Bu parametre degeri O ile 1 arasinda oldugu i¢in, Langmuir modelin
uygunlugunu desteklemektedir (Leechart vd., 2009; Foo ve Hameed, 2010). R_
degeri 0,536 ile 0,696 arasinda degigmistir ve bu sonuglar Langmuir modelin C.

contraria ile LR G’nin adsorpsiyonuna uygulanabilirligini desteklemistir.

Freundlich izoterminin, adsorpsiyon kapasitesi (Kg) degeri 1,9828 ile 7,9736
arasinda bulunmustur. Adsorpsiyon yogunlugu (n) degeri ise 1,4532 ile 1,6882
arasinda hesaplanmistir (Tablo 4.4). Keg degeri ¢ozelti baslangic pH’s1 diistiikce
artmistir. Modelin parametre degerlerinin biiyiikliigli adsorpsiyon ¢ozeltisinden LR
G’nin kolay uzaklastirildigin1 gostermektedir. Farkli pargacikli adsorbent ile yapilan
adsorpsiyonun Freundlich modellemesi neticesinde farkli Keg degeri ve benzer n
degerleri bulunmustur. Freundlich modelinin parametrelerinin biiyiikligli nedeniyle
C. contraria’nin LR G’nin adsorpsiyonu i¢in yiiksek kapasiteye sahip oldugunu
sOylemek miimkiindiir. Benzer sonuglar literatiirde de bulunmustur (Li vd., 2008;

Han vd., 2009; Celekli vd., 2010b).
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Sekil 4.19. 125-250 um’lik adsorbent ile Lanaset Red G adsorbsiyonunun deneysel

ve tahmini izotermler;

C. contraria (125-250 um) ile LR G adsorbsiyonunun dengede deneysel veriler ve
hesaplanan tahmini veriler (Langmuir ve Freundlich izotermlerden) arasindaki iligki
Sekil 4.19°de gosterilmistir. Denge modelleme sonucglarina goére Langmuir ve
Freundlich modelleri iyi uyum saglamigtir. Ancak en iyi uyum saglayan modeli
belirlemek amaciyla, modelleme sonucundan hesaplanan korelasyon katsayisi
degerleri (Rz) ve hata analizi (SSE) degerleri kullanilmistir. Freundlich izoterminin
korelasyon katsayist degeri (R2>0,993) Langmuir modelinden (R2>0,982) daha
yiiksektir. SSE degerleri kiyaslandigi zaman Freundlich modelinkinden daha az hata
orani oldugu gorilmiistiir. Dolayisiyla, LR G boyarmaddesinin C. contraria tizerinde

heterojen adsorpsiyonunun olabilecegini gostermistir.
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4.6. Chara contraria (250-500 pm) ile Lanaset Red G’nin Adsorbsiyonu

Calismada, 250-500 pm pargagikli adsorbentin adsorbsiyon kapasitesi farkli
baslangi¢ pH diizeylerinde ve baslangic LR G konsantrasyonlarinda arastirilmistir.

Parcacik biiyiikliigi 250-500 pm olan adsorbentin adsorpsiyon (a) Oncesi ve (b)
sonrast yapist Sekil 4.20°de gosterilmektedir.

b) “a

Sekil 4.20. 250-500 pm parcagik biiyiikliigiine sahip Chara contraria’nin yapisi

(skala 0,2 mm). a) adsorpsiyon dncesi ve b) adsorpsiyon sonrasi
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Sekil 4.21 Chara contraria’nin (250-500 um) (a) dogal ve (b) boyali FTIR analizi

60



Chara contraria’nin (250-500 um) FTIR analizi sonucunda tespit edilen algal
fonksiyonel gruplar Sekil 4.21°de gosterilmektedir. Analiz sonuglarina gére 3276 cm’
"deki pik ~OH ve -NH, gruplarin1 isaret etmektedir (Vijayaraghavan ve Yun, 2008;
Arief vd., 2008; Onyancha vd., 2008; Celekli vd., 2009a). Spektrumda, 1407 cm’
"deki bant ise amid ve siilfamid gruplari gostermektedir (Arief vd., 2008; Celekli
vd., 2009a). Ayrica, 1033 cm™’deki pikler ise —C-O ve —OH grup tiirevlerini
gostermektedir (Arief vd., 2008). FTIR sonugclari, reaktif boyalarin adsorpsiyonunda,
adsorbentin hiicre duvarinda bulunan amin ve amid fonksiyonel gruplarinin sorumlu
oldugunu gostermektedir. Literatiirde de benzer sonuclar bildirilmistir (Arica ve

Bayramoglu, 2007; Celekli vd., 2009a).
4.6.1. Baslangic Lanaset Red G ve Etkilesim Zamaninin Etkisi

C. contraria’nin LR G adsorpsiyon kapasitesi alti degisik baglangic
konsantrasyonunda (50, 100, 200, 400, 600 ve 800 mg/l) ¢alisiimistir. Baslangic
boya konsantrasyonu ve adsorpsiyon etkilesim zamaninin birim algal kiitle basina
adsorplanan boya konsantrasyonuna (q;, mg/g) etkisi Sekil 4.22°de gosterilmistir.
Baglangi¢ boya konsantrasyonun artmasi sonucunda yesil makro alg tarafindan
tutulan LR G miktarinda istatistiksel olarak 6nemli farklilik (p<0,01) goriilmiistir.
Adsorpsiyon ¢ozeltisinde boya konsantrasyonunun azalmasi sonucunda adsorbent
lizerine boyanin transferi iizerinde giiclin azalmasi ile boya aritim orani azalmistir.
Benzer sonuglar diger iki farkli parcacik biiyilikliigiine sahip adsorbentlerde de

goriilmiistir.

Adsorbent iizerinde maksimum boya tutulmasi pH 1’de oldugu i¢in diger pH
degerlerindeki grafikler verilmemistir. LR G’nin biiylik miktar1 adsorpsiyonun ilk 90
dakikasinda C.contraria ile uzaklastirilmistir. Boyaya doymaya baslayan adsorbentin
boya uzaklastirma oraninda azalma goriilmiistiir. Calismanin 240. dakikasindan

sonra boyarmadde uzaklastirmasi dengeye ulasmistir.

61



Sekil 4.22. 250-500 um’lik makro algin Lanaset Red G’yi tutma kapasitesi {izerine
baslangi¢ boya konsantrasyonu ve etkilesim zamaninin pH 1°deki etkisi. Cizgiler

Logistik modelden elde edilen degerleri gdstermektedir.
4.6.2. Chara contraria (250-500 pm) ile Lanaset Red G’nin Kinetik Modellemesi

Calismada, LR G boyasinin adsorpsiyon kinetigi i¢in pseudo birinci ve ikinci derece
kinetik ve Logistik modeller tercih edilmistir. Ayrica, adsorpsiyon mekanizmasinin
1yi anlasilmas1 i¢in intra partikiil diflizyon modeli (Weber ve Morris, 1963) calisma

kinetik verilerine uygulanmstir.
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Tablo 4.5. Baglangi¢c boya konsantrasyonlarinda, pseudo birinci ve ikinci derece kinetik ve Logistik model sabitlerinin degerleri (parcacik

biiytikliigii; 250-500 um, M: 1 g/, pH 1).

250 Pseudo first-order Pseudo second-order Logistic

Co Gexp ky Oeatt R? SSE ko eal2 R’ SSE A R’ SSE
50 33,73 10,0506 31,26 0,919 2,695 | 0,0022 33,88 0,978 1,404 | 42,73 0,999 0,309
100 59,10 | 0,1017 54,88 0,918 4,347 | 0,0027 58,03 0,979 2219 | 70,03 0,999 0,360
200 109,43 | 0,0686 102,06 0,901 9,323 | 0,000 109,19 0,970 5,087 |138,87 0,997 1,590
400 211,70 | 0,1745 200,51 0,928 13,858 | 0,0015 208,25 0,980 7,353 |247,00 0,998 2,022
600 281,10 | 0,3382 268,30 0,960 13,325| 0,0027 274,61 0,985 8,044 | 528,55 0,999 1,450
800 341,40 | 0,3027 326,51 0,958 16,537 | 0,0019 334,74 0,987 9,343 | 429,70 0,999 1,761
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Pseudo birinci ve ikinci derece kinetik ve logistik modellerin parametre (K1, K2, Qexp,
Ocal1, Qeal2, A ve RZ) degerleri Tablo 4.5°de verilmistir. LR G boyasinin etkilesim
zamani siiresince LR G adsorpsiyon kinetik verilerine pseudo birinci derece esitligi,
pseudo ikinci derece esitligi ve logistik esitligi uygulanarak parametrelerin degerleri

hesaplanmustir.

Pseudo birinci derece kinetik esitliginden elde edilen Qca11 ile deneysel birim alg
basina tutulan boya miktar1 (Qexp) arasinda farkliliklar bulunmustur. Bu model deney
verilerini yiiksek korelasyon katsayisi (R*>0,900) ile agiklamustir. Modellemede
hesaplanan hata oran1 (SSE) 2,695 ile 16,537 arasindadir (Tablo 4.5). Pseudo birinci
derece kinetik model sabiti olan kj, esitlikten hesaplanmistir (Tablo 4.5). Bu sabitin
degeri 0,0506 ile 0,3382 arasinda bulunmustur.

Ayn1 zamanda Kk; degeri log(Qeq—0:r) karst zaman (1) egrisinin egiminden de
belirlenmektedir (Sekil 4.23). Sekil 4.23’te goriildiigli gibi, birinci kinetik model LR
G adsorpsiyon kinetiginin baglangicinda deneysel veriler ile modellemeden
hesaplanan veriler arasinda sapmalar bulunmaktadir. Bu nedenle LR G adsorpsiyon
kinetiginin tiimiinii agiklamak ic¢in pseudo birinci derece kinetik model yeterli

bulunmamustir.
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Sekil 4.23. Lanaset Red G adsorsiyonunun pseudo birinci derece esitligine

uygunlugu (pargacik biiyiikligii; 250-500 pm)

Pseudo ikinci derece kinetik sabiti (k2) 0,0009 ile 0,0027 arasinda hesaplanmistir. Bu
model, birim makro alg tarafindan dengede tutulan LR G miktarini 33,88 ile 334,74
mg/g arasinda hesaplamistir (Tablo 4.5). Pseudo ikinci kinetik esitliginden bulunan
R? degeri (R*>0,969), pseudo birinci derece esitliginden daha yiiksek olup, SSE
degeri (SSE<9,343) ise daha kiigiik olmustur. Bu modelin parametreleri (Qcaz ve ko)
aynit zamanda t/q; kars1 zaman (t) egrisiden de hesaplanabilmektedir (Sekil 4.24).
Sekil 4.24°de de agikca goriildiigli gibi deneysel veriler ile pseudo ikinci derece
modelleme sonucunda hesaplanan veriler arasinda iyi uyum saglanmistir. Bu model
LR G adsorpsiyon kinetiginin tiimiinii a¢iklamak i¢in yeterli goriilmiistiir. Literatiirde

de benzer sonuglar bulunmustur (Sener, 2008; Bekgi vd., 2009; Celekli vd., 2009a).
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Sekil 4.24. 250-500 um’lik adsorbent ile Lanaset Red G adsorsiyonun pseudo ikinci

derece esitligine uygunlugu

Logistik modelleme sonucunda makro algin maksimum boya adsorpsiyon miktar1 (A)
528,55 mg/g olarak bulunmustur (Tablo 4.5). Dolayisiyla, Langmuir modelleme,
hesaplanan Qn degerine en yakin hesaplayan kinetik model olmustur. Kinetik
esitlikler arasinda en yliksek korelasyon katsayisina (R*>0,996) Logistik model sahip
olmustur. Ayrica kinetik esitlikler arasinda en diisiik hata degerine sahiptir. Bu
nedenlerden dolay1 Logistik modelleme, C. contraria (250-500 pm) ile LR G’nin
adsorpsiyon kinetigini agiklayabilecek en iyi modeldir. Modelin uygunlugu Sekil
4.22°de de acikca goriilmektedir.
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Sekil 4.25. Chara contraria (250-500 pum) ile Lanaset Red G adsorpsiyonunun

intrapartikiil diflizyon modellemesi

C. contraria (250-500 pm) ile LR G adsorpsiyonunun intrapartikiil difiizyon
modellemesi Sekil 4.25°de gosterilmistir. LR G adsorpsiyon egrileri incelendigi
zaman, genellikle birden fazla dogrusal egri oldugu ancak egrilerin orjinden
gecmedigi goriilmektedir. Bu durum adsorpsiyon isleminin yalniz intrapartikiil
difiizyon tarafindan kontrol edilmedigini agiklamaktadir. Ciinkii, g; ile t°° arasinda
deneysel ve model verileri arasinda orjinden gecen dogrusal bir egri ortaya ¢iktigi
zaman bu model tarafindan adsorpsiyon difiizyonu kontrol edilmis olacaktir (Weber
ve Morris, 1963). Sonuglar, ilk iki parcacik biyiikliigline sahip adsorbentlerde
oldugu gibi adsorbentin yiizeyinin disina boya molekiillerinin hizli diflizyonunu ve

bunu takip eden yavas ve dengeye varmis adsorpsiyon islemini gostermektedrir.

67



4.6.3. 250-500 pnm’lik Adsorbent ile Lanaset Red G’nin Denge Modellemesi

Denge izotermleri ¢ozeltide kalan boya miktar1 (Ceq, mg/l) ile dengedeki birim
adsorbent {iizerine adsorde edilen boya miktar1 (Qeq, mg/g) arasindaki iliskiyi

aciklamaktadir (Demirbag, 2009).

Calismada, C. contraria (250-500 um) ile LR G’nin denge adsorpsiyonunu
aciklamak icin yaygin olarak kullanilan Langmuir ve Freundlich modelleri tercih
edilmistir. Denge modellerinin parametreleri, korelasyon katsayilar1 ve hata

fonksiyon degerleri Tablo 4.6’de verilmistir.

Langmuir modeli homojen bir adsorbent yiizeyinde tek tabaka halinde adsorbate ile
kaplanmasin1 tanimlayan teori olarak Onerilmektedir. Bu model, adsorbentteki
spesifik homojen bolgelerde sorpsiyonun gergeklestigini farz etmektedir (Langmuir,
1918). Langmuir model sabiti olan b degeri 0,0011 ile 0,0025 arasinda
hesaplanmistir. Bu sabitin degeri adsorpsiyon c¢ozeltisinin baglangic pH degeri
arttikca azalmistir (Tablo 4.6). Benzer sonuglar 45-63 um ve 125-250 um pargacik

biiytikliigiine sahip adsorbentler ile yapilan denge modellemelerinde de goriilmiistiir.

Langmuir modelleme sonucunda birim alg basina tutulan maksimum LR G
konsantrasyonu (Qm) 396,20 ile 638,83 mg/g arasinda bulunmustur. En fazla qpn
degeri pH; 1’de elde edilmistir. Cok asidik pH; seviyesinde (pHi<pHg.=7,9) C.
contraria adsorbenti daha fazla protonlanmistir. Ortamin asitligi ne kadar fazla ise
daha fazla proton yiiklenmesi s6z konusudur. Dolayisiyla diisiik pH seviyelerinde
adsorbentin daha fazla pozitif yiiklenmesi ile daha fazla negatif yiikli boya

molekiillerinin adsorbent iizerine tutulmas: gergeklesmistir.

Langmuir modelinin uygunlugunu dogrulamak icin R_ degeri (0< R >1) dikkate
almmustir (Leechart vd., 2009). R degeri 0,598 ile 0,750 arasinda bulunmustur.
Adsorpsiyon ¢ozeltilerinin baslangic pH; degeri arttik¢a R degeri de artmistir. Bu
parametre degeri Langmuir modelin C. contraria ile LR G’nin adsorpsiyonuna

uygulanabilirligini desteklemistir.
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Tablo 4.6 Chara contraria (250-500 um) ile Lanaset Red G adsorpsiyonunun denge
modellemesi

pH; 1 2 3 4
Om 638,83 41043 42626 396,20

5 b 00025 00025 00012 0,001
§o R 0,598 0,598 0,735 0,750
= RZ 0997 0,990 0,996 0,996

SSE 5,867 7,815 3,608 3,287

Ke 57267 47267 1,656 1,2259
g n 1,4880 155989 13632 13231
5 RZ 0,991 0,999 0,997 0,996
= SSE 10,546 2,233 3,272 3,431

Freundlich izoterminin, adsorpsiyon kapasitesi (Kg) ve adsorpsiyon yogunlugu (n)
degerleri Tablo 4.6’da verilmistir. Kg degeri 1,2259-5,7267 ve n degeri 1,3231-—
1,5989 arasinda bulunmustur. Modelin parametre degerlerinin  biiylikligi,
adsorpsiyon c¢ozeltisinden makro alg ile LR G’nin kolay uzaklastirildigini
gostermektedir. Benzer sonuglar literatiirde de bulunmustur (Bayramoglu vd., 2006;

Li vd., 2008; Han vd., 2009).

C. contraria (250-500 pm) ile LR G adsorbsiyonunun dengede deneysel ve varilan
tahmini veriler (Langmuir ve Freundlich izotermlerden) arasindaki iliski Sekil
4.26’da gosterilmistir. Sekil 4.26’da da goriildiigi gibi her iki model de deneysel
verilere 1yl uyum saglamistir. Ancak en iyi uyum saglayan modeli belirlemek
amaciyla, modelleme sonucunda hesaplanan korelasyon katsayist degerleri (R?) ve
hata analizi (SSE) degerleri kullanilmistir. Bu parametrelerin degerleri iki izotermin

benzer sonuglara sahip oldugunu gostermektedir (Tablo 4.6).
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Sekil 4.26 250-500 um’lik adsorbent ile Lanaset Red G adsorbsiyonunun deneysel

ve tahmini izotermler
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BOLUM 5

SONUCLAR

Calisma sonucunda ortaya ¢ikan bazi 6nemli sonugclar;

Calismada daha Once hi¢ c¢alisilmamis olan C. contraria makro alg tiirii
calisma organizmasi se¢ilmistir. Bu tiirlin, hem makroskobik olmasi hem de
dogada bol miktarda bulunmasi nedeniyle adsorbent olarak kullanilmasi
diisiiniilen ¢ok sayidaki organizmaya karsi avantaja sahiptir. Dolayisiyla
yaygin bir biyosorbentin aritim potansiyelinin belirlenmesi ¢ok Gnem arz

etmektedir.

Adsorbentin (C. contraria) pH sifir yiik noktas1 pHgyn degeri 7,9 olarak tespit

edilmistir.

Makro alg tiirii, LR G boyarmaddesini (p<0,01) en fazla pH; 1’de adsorbe

etmistir.

Calisilan boya konsantrasyonlar: arttik¢a birim makro alg basina tutulan boya

miktar1 da 6nemli oranda (p<0,01) artmustir.

Caligsmalar, C. contraria’nin LR G boyarmaddesini ¢alismanin ilk 90

dakikasinda biiyiik miktarini adsorbe ettigini gostermistir.

En fazla birim makro alg basima LR G molekiillerinin tutulmasi, en kii¢iik

parcacikli adsorbent iizerinde gerceklesmistir.

Langmuir ve Freundlich izotermleri yiiksek giivenirlikte calisilan boyanin

adsorpsiyonunu ag¢iklamak icin yeterli olmuslardir.

Kullanilan hata fonksiyonlar1 sonucunda, LR G’nin adsorpsiyonu igin

Freundlich modelinin daha uygun oldugu belirlenmistir.
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BOLUM 6

ONERILER

Asagida bu calismadan ¢ikan sonuglara ve edindigimiz gozlemlere gore baz1 kritik

Oneriler verilmektedir:

C.contraria alg tiirii sulu ortamdan boyalarin uzaklastirilmasinda 6nemli
potansiyele sahiptir. Bu oncii ¢calisma C. contraria’nin LR G’nin yiiksek
kapasitede sulu ortamdan uzaklastirildigint gostermistir. Daha sonra,
Gaziantep Organize Sanayi Bolge Miidiirliigii’'nden temin edilecek atik suyun
renk giderim caligmasinda bu makro algin aritim potansiyeli arastirmasi bu
tirlin aritma istasyonlarinda kullanim potansiyelini belirleyecektir. Bu
nedenle daha sonra yapilacak orta ve biiyiikk Ol¢ekteki calismalarda algin
aritim kosullariin belirlenmesi gerekmektedir. Boylece, diisiik maliyette
adsorbent ile atik sularin antilmasi {lke ekonomisine biiylik katki
saglayacaktir. Ayrica, dogal bir maddenin aritimda kullanilmasi ekolojik

dengenin korunmasinda 6nemli rol oynacaktir.

Bu yesil makro alg tiiri, dogal sularda birim alanda fazla miktarda kuru

biyokiitle iretmesi nedeniyle potansiyel bir adsorbent olarak kullanilabilir.
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