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OZET

Bu calismada, Bacillus subtlis iizerine Asit Mavi 225 (AM 225) ve Asit Mavi 062 (AM
062)’nin biyosorpsiyonu i¢in batch ¢aligmalar yiiriitilmiistiir. Caligilan parametreler baslangig
boya konantrasyonu, baslangic ¢ozelti pH’1, adsorban miktar1 ve temas siiresidir. Denge
biyosorpsiyonu i¢in Freundlich ve Langmuir izotermleri uygulanmigtir. Her iki boya igin
izoterm modeli olarak Langmuir izotermi bulunmustur. Maksimum adsorpsiyon kapasitesi
pH 1°de ve 25 °C sicaklikta AM 225 ve AM 062 igin sirasiyla 89,92 mg g” ve 74,51 mg g
olarak bulunmustur. AM 225 ve AM 062’nin biyokiitle tarafindan tasinmasi 90 dk iginde
dengeye ulagmustir. Biyosorpsiyon mekanizmasini incelemek igin iki basit kinetik model olan
yalanci-birinci-dereceden hiz ve yalanci-ikinci dereceden hiz esitlikleri uygulanmigtir. AM 225
ve AM 062’nin biyosorpsiyon hizlar1 yalanci-ikinci-dereceden modele uydugu bulunmustur.

Anahtar Kelimeler: Asidik boya, Bacillus subtilis, Biyosorpsiyon, Langmuir, Yalanci-ikinci
dereceden hiz.
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SUMMARY

In this study, batch experiments were carried out for the biosorption of Acid Blue 225
(AB 225) and Acid Blue 062 (AB 062) onto Bacillus subtilis. The operating variables studied
were initial dye concentration, initial solution pH, adsorbent dosage and contact time.
Equilibrium biosorption data were fitted to Freundlich and Langmuir isotherms. Langmuir
isotherm was found to be an optimum isotherm for two dyes. The maximum adsorption
capacity for AB 225 and AB 062 were found to be 89.92 mg g and 74.51mg g, respectively,
at optimum conditions of pH (1.0) and temperature (25°C). The equilibrium time for the
removal of AB 225 and AB 062 by the biomass was reached within 90 min. Two simplified
kinetic models were tested to investigate biosorption mechanisms in terms of pseudo-first order
and pseudo-second order rate equations. The biosorption rates of Acid Blue 225 and Acid Blue

062 were found to be in consistent with the pseudo-second order model.

Keywords: Acidic dye, Bacillus subtilis, Biosorption, Langmuir, Pseudo-second order rate.



vi

TESEKKUR

Bu ¢alismada bana yardimci olan danisman hocam Sayin Yrd. Dog¢. Dr. Cengiz
YENIKAYA’ya, Dog. Dr. Asim OLGUN’a ve yardimlarini ve desteklerini esirgemeyen Aras.
Gor. Necip ATAR’a tesekkiir ederim.

Bu calismanin ger¢eklesmesinde bana yardimci olan Yrd. Dog. Dr. Ferdag COLAK’a

tesekkiirii bir borg bilirim.

Yasamim boyunca higbir fedakarliktan ka¢inmayan ve beni her zaman destekleyen

aileme sayg1 ve sevgilerimi sunarim.



ICINDEKILER

Sayfa

OZET .ot iv
SUMMARYY oottt ettt et ettt et ettt ebees e et e st eneeseeneenseeseenteseeneensenns v
TESEKKIUR ...ttt ettt ettt s e senesereneneeas vi
SEKILLER DIZINT.....omiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee ettt ix
CIZELGELER DIZINT ..o eneneas X
SIMGELER VE KISALTMALAR DIZINI......coooiiiiiiiinieinineeseee e xi
Lo GIRIS ettt ettt e e enen e 1
2. ATTIKSULAR ...ttt ettt ettt et e st e st et e s seenteseeseensenaeeneensenns 3
2.1. Atiksularin Ozellikleri ve Aritim YONtemIeri...........ocoovvvevveieeeeeeeeeeeseeeeeeenseeae, 3
2.2. Boyarmadde KimMYast ......c.cccveriirieririieiieeieeieeseesiesresreseseeseeseessaesseesenesssesssennns 4
N T 4 1 1o USSP 5
2.2.2. Boyarmaddelerin siniflandirilmast ...........cccooeieviiiieiiiciccieeeeieecee e 7
2.2.3. AZ0 boyarmaddeleri ........ccuevvieiieriieiieiie e 7
2.2.4. Anyonik azo boyarmaddeler ...........cccevvvvriiiiiiiniieieee e 8
2.2.5. Asit boyarmaddeleri........ccueevieiiiiiiiiieiie ettt e e e 8

2.3. Boyarmadde Iceren Atiksular ve OzelliKIeri ............ocovvvvevreeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeae, 10
2.4. Boyarmadde Igeren Atiksularn Arittm YOntemleri .........ooveevevveevevereereveeeerreenenenn, 11
2.4.1. Mikroorganizmalarla boyarmadde giderimi galismalari .............cccccoeeveeneennnene. 13
2.4.2. BiyOSOIPSIYON....eciiiiiiiieetieeitieesteeestteesseesseeesseessseaesseeasssessssseessseesssesssssessssessns 15
2.4.3. AQSOIPSIYON ..c.evieerieeiieiiesiesie et eieesieesteestaessseebeesseesseesseesssesnseensaesaesseesssennsennns 16
2.4.3.1. Adsorpsiyonu etkileyen faktorler.........ccovvevieriierciirciieiieieeee e 17

2.4.3.2. AdSOrpSiyon tUIIEIT .....ccvievieiieiiieiiie ettt e e ees 18

2.4.3.3. Adsorpsiyon dengesi ve adsorpsiyon izotermleri........c..covevreereenreereenneann 19

2.5. Boyarmaddenin Biyosorpsiyon MeKanizZmasi ...........c.eccveeeveeieerieenieeneennesnesnesneenns 22
2.5.1. Simir tabaka difiizyon modeli (Dis kiitle aktarimi) .........c.cccoeevvevieiieiieeneenne, 22
2.5.2. Weber-Morris modeli (Tanecik i¢i diflizyon) ........cccceveeveeiieviievieniecie e, 22
2.5.3. Yalanci-birinci mertebe kinetik model............ccccvevieriinciinciieiieieeece e 23
2.5.4. Yalanci-ikinci mertebe kinetik model (Pseudo-second order kinetic model).... 24
2.5.5. Aktivasyon enerjisinin hesaplanmasi ............cccevevierieeieciienieenieesee e e e 26

3. DENEYSEL CALISMALAR .....oootiiieiettetete ettt v e be st et sae e ens e 27
3.1, Kullanilan CIhazIar..........c.ccviiiiiiiiiieiiesiee ettt veesveesveesaeesaeesaveeaveenns 27
3.2. Tekstil Boyar Maddeleri.........ccvieeiiiiiiieiiieeiie ettt 27
3.3. Adsorban Madde Miktarimin Adsorbsiyona Etkisinin Incelenmesi........................... 27

3.4. pH’m Adsorpsiyona Etkisinin Incelenmesi............cccovevevevvvreeveeieeeeeeeeeeeeenens 27



ICINDEKILER (devam)

Sayfa

3.5. Temas Siiresinin Cesitli Sicakliklarda Adsorpsiyona Etkisinin Incelenmesi ............ 27
3.6. 120term CalISMAlAIL........c.ovoveveeeeieeeeeeeeee e 28
3.7. Kinetik CaliSmMalarti........c.ccooviiiiiieiiiiiiiicciec s et 28

4. SONUGLAR ..ottt b et 30
5. TARTISMA VE ONERILER ........cocootitiiiiiieieeeeeeeeeeeeeeee e 38

KAYNAKLAR DIZINT ..ottt ettt e e eeeeeaes 39



Sekil

2.1.
2.2.
4.1,
42.
43.
44

4.5.

4.6.
4.7.
4.8.
4.9.
4.10.

4.11.

SEKILLER DiZiNi

Ornek asidik boyarmadde fOrmiilii..............oooveveveuieereeieeeeeeeee e,
Sicakligin fiziksel ve aktiflestirilmis adsorpsiyona etkisi..........ccceevevreereesnenneennennn,
Adsorban konsantrasyonun etkisinin inCelenmesi. ..........cccovvevverveereeieenreenieesieenneens
PH’ 10 BtKisinin INCEIENMESi. ........o.oveveveieieeeeeeeeeee e
Biyokiitlenin zeta potanSiyeli. ........ccecvieriieiieiiieiieeieereesieesteesteesreeresereereesveesreesreens

AM 225’ nin biyosorpsiyonu i¢in sicakligin ve temas siiresinin etkisinin
I T61S] (5] 11001 OO OSSPSR

AM 062’ nin biyosorpsiyonu igin sicakligin ve temas siiresinin etkisinin
TNCELEIITIES. ..eeutetientitiet ettt ettt ettt sttt et s b et s bt et e st bt e besbeeneenbe s

B. subtilis tarafindan AM 225’nin biyosorpsiyonu i¢in Langmuir izotermi. ..............
B. subtilis taratindan AM 062’nin biyosorpsiyonu i¢in Langmuir izotermi. ..............
B. subtilis taratindan AM 225’nin biyosorpsiyonu i¢in Freundlich izotermi..............
B. subtilis tarafindan AM 062 nin biyosorpsiyonu i¢in Freundlich izotermi..............

B. subtilis tarafindan AM 225’nin biyosorpsiyonu i¢in yalanci ikinci dereceden
kinetik model SrafiFi........cccccveviieiierieiierierie e

B. subtilis tarafindan AM 062’ nin biyosorpsiyonu i¢in yalanci-ikinci dereceden
kinetik model @rafiZi........ccccceiviiiiiiiieiieciece e

1X

30
31
31

32

32
33
33
34
34

35

36



CIZELGELER DiZiNi
Cizelge Sayfa
2.1, Sik kullanilan adsorpsiyon izoterm modelleri 13
4.1. Tekstil boyar maddelerin 0ZelliKIeri. .........ceevvveriierieriieiieieeieeeeeeee e 30
4.2. BisS0oSOrpsiyon 1ZOterm SaADItIETL. .......evverieriiieirieieeriesiiesie et ere e e seee e seneseneenre e 35

4.3. Biyosorpsiyon Kinetik SAbitIeri. ........ccevevieeiieriieriesierieriesie e 36



2]

s = 4

X1

SIMGELER VE KISALTMALAR DIiZiNi

Aciklama

Absorbans

Orant1 Sabiti

Redlich-Peterson izoterm sabiti (L/mg)

Biyosorban tizerindeki aktif merkezlerin afinitesiyle ilgili sabit (L/mg).
Kalori

Dengede ¢ozeltide adsorplanmadan kalan boyarmadde derisimi (mg/L)
Baslangi¢ boyarmadde derisimi (mg/L)
Aktivasyon enerjisi (kJ/mol)

Redoks Elektron Potansiyeli

Tanecik ici difiizyon hiz sabiti (mg /g.min"?)
Yalanci-ikinci mertebe hiz sabiti (g/mg.min)
Reaksiyon denge sabiti

Adsorpsiyon kapasitesi

Sicakliktan baginsiz faktor (g /mg.min)
Redlich-Peterson izoterm sabiti (L/mg)
Adsorpsiyon siddeti ile ilgili sabit

Basing

Parts Per Million (Milyonda parga)

Herhangi bir t aninda dengede birim biyosorban kiitlesinde adsorplanan
boyarmadde miktar1 (mg/g)

Yalanci-ikinci mertebe kinetik modelinden hesaplanan dengede birim
biyosorban kiitlesinde adsorplanan boyarmadde miktar1 (mg/g)

Dengede birim biyosorban kiitlesinde adsorplanan boyarmadde miktar1 (mg/g)
Maksimum tek tabaka adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)

Evrensel gaz sabiti, 8.314 Jmol™ K!

Korelasyon katsayist

Boyutsuz ayirma faktorii

Kiitle aktarimimin gergeklestigi spesifik yiizey alan1 (m*/g)

Saniye

Gegirgenlik

Absorban

watt



SIMGELER DIZINi (devam)

Simgeler Aciklama

X Adsorplanan Madde Miktari

Xo Biyosorban derisimi (g/L)

B Redlich-Peterson izotermine ait iis.

BL Sinir tabaka diiizyon katsayisi (m”.min/g)
AG° Standart serbest enerji degisimi (kJ /mol)
AH’ Standart entalpi degisimi (kJ/mol)

AS° Standart entropi degisimi (kJ/mol)

i Mikron

Kisaltmalar Aciklama

BOD Biyolojik Oksijen Ihtiyact

COD Kimyasal Oksijen Ihtiyaci

e.n. Erime Noktas1

ERRSQ Dogrusal olmayan en kiiciik kareler metoduna ait korelasyon katsayisi
k.n. Kaynama Noktasi

Xil



1. GIRIS

Hizla gelisen sanayilesmeyle birlikte su kaynaklarindan ve atiksulardan Kkirleticilerin
uzaklastirilmasi1 problemi gittikge 6nem kazanmaktadir. Agir metaller, boyarmaddeler, yag ve
tuzlar gibi canli sistemlerine zarar veren maddeler ¢esitli endiistriyel proseslerin atiksularindan
kaynaklanmaktadir. Bu Kkirleticilerden sentetik boyar maddeler benzen, naftalin, antrasen,
toluen, ksilen gibi hidrokarbonlardan elde edilmekte ve kullanim kolayliklari, diisiik maliyetle
sentezlenebilmesi, kimyasal kararliliklar1 ve dogal boyarmaddelere oranla renk cesitliliginin
fazla olmasi nedeniyle tekstil, kagit, plastik, kozmetik, ilag ve gida endiistrilerinde kullanimi
hizla yayginlagmaktadir. Bu endiistriler arasinda biiylik miktarlarda kimyasal ve su kullanan
tekstil endiistrisi boyarmadde kullaniminda ilk siradadir. Giliniimiizde kompleks aromatik
yapilar1 ve sentetik kokenleri nedeniyle bozunurlugu ¢ok gii¢ olan 100,000’1 agskin boyarmadde
ticari olarak kullanilmaktadir ve yilda 7x10° tonun iizerinde iiretilmektedir. Boyarmaddelerin
sentezinde kullamlan kimyasallar, yapisal olarak ¢ok ¢esitlidir ve herbiri 151k, 1s1, su,
yiikseltgeyici ajanlar gibi etkilere karsi direngli olarak iiretildiklerinden atiksulardan giderimi
oldukea zordur. Tekstil endiistrisi atik sularindaki boyalarin etkin ve ucuz materyallerle giderimi
konusu son yillarda biiyiilk 6nem kazanmustir. Birgok Avrupa iilkesinde renk, baslica kirlilik
kaynag1 olarak kabul edilmis ve Avrupa Birligi’'nce EU 91/271 maddesiyle alici ortama
verilmesine Onemli kisitlamalar getirilmistir. Eser miktarda boyarmadde bile biiyiikk su
birikintilerini boyar ve fotosentezi olumsuz yonde etkiler. Ayrica baz1 boyarmaddeler benzidin
ve diger aromatik bilesikler gibi kanserojen olarak bilinen maddeleri igerirler. Bu nedenle tekstil
endustrisi atik sularimin alici ortama verilmeden Once aritilmasi gerekmektedir. Kullanilan
boyarmaddeler genel olarak anyonik (direkt, asit ve reaktif), katyonik (bazik) ve noniyonik
(dispers) boyarmaddeler olarak siniflandirilabilir. Anyonik ve noniyonik boyarmaddelerde
bulunan kromoforlar ¢ogunlukla azo grubu veya antrakinon tipindedir. Atiksudaki toksik

aminlerin olusumu azo baglarinin pargalanmasindan kaynaklanir.

Endiistriyel tekstil atiklari, farkli isletme maliyeti ve verime sahip cesitli fiziksel ve
kimyasal metodlarla aritilabilir. Aktif karbonla adsorpsiyon sik¢a uygulanan etkin bir yontemdir
ancak oldukga pahali olusu, isletme giderlerinin fazlalig1 ve rejenerasyonundaki problemler
biiyiik 6lgekli ¢alisilmasimi gii¢lestirmektedir. Bu nedenle diisiik maliyetli, yenilenebilir, dogal
ortaminda bol bulunabilen, aktif karbona alternatif olabilecek yeni sorbentlere duyulan ihtiyag
artmustir. Bu amaglarla komiir, talas, kiil, bentonit, Cin kili, silika jel, misir kogani, melas,

pamuk saplar gibi ¢ok ¢esitli materyallerle calismalar yapilmigtir.

Bilimsel literatiir bu konuya iki farkli yaklasim getirmektedir: birincisi fungus, maya,

alg ve bakteri tliri mikroorganizmalarin canli hiicreleri ile boyanin biyolojik olarak



parcalanmasi, ikincisi ise inaktif (61{i) mikrobiyal kiitle ile boyanin adsorbsiyonla giderimi yani
biyosorpsiyonudur. Canli hiicrelerle boya gideriminde Onemli kisitlamalar vardir. Bunlar,
mikroorganizmanin iireme ve siirekliliginin saglandigi ¢evresel kosullarin, giderim kosullari ile
aynt olmamasi, mikroorganizma tremesinin siirekliligi i¢in besi ihtiyaci, yiiksek boya
derisimlerinde mikroorganizma iiremesinin inhibe olusu ve tam giderim i¢in uzun zaman istemi
gibi faktorleri igerirler. Inaktif (6lii) hiicreler canl hiicrelerine gore daha yiiksek biyosorpsiyon
kapasitesine sahiptirler; depolanma ve rejenerasyon 6zelliklerinin yanisira oldukca kisa siirede
tam giderim saglayabilirler. Ayrica 6lii biyokiitle, herhangi bir fermentasyon prosesinin atig

olarak endiistriyel bir kaynaktan da saglanabilir.

Bu calismada, Bacillus Sp biyokiitlesi lizerine Asit Mavi 225 (AM 225) ve Asit Mavi
062 (AM 062) boyasmin biyosorpsiyonuna baslangi¢ pH’s1, baslangic boyarmadde derisimi,
biyosorban derisimi ve sicakligin etkisi aragtirilmistir. Prosese ait denge, kinetik, termodinamik

parametreler belirlenmistir.



2. ATIKSULAR

2.1 Atiksularin Ozellikleri ve Aritim Yontemleri

Su kirliligi, su kaynagimin kimyasal, fiziksel, bakteriyolojik, radyoaktif ve ekolojik
ozelliklerinin olumsuz yonde degismesi seklinde gozlenen ve dogrudan veya dolayli yollarla
biyolojik kaynaklarda, insan sagliginda, balik¢ilikta, su kalitesinde ve suyun diger amaglarla
kullanilmasinda engelleyici bozunmalar yaratacak madde veya enerji atiklarinin bosaltilmasini

ifade etmektedir [1].

Atiksulardaki kirleticilerin gesitleri ve derisimleri su kaynagina baglidir. Endiistriyel ve
evsel atiksular olmak iizere iki tiir atiksu kaynag: vardir. Yiizeysel sularin, kullanilmis sular ve
diger atiklar ic¢in bir alict ve uzaklastirici ortam olarak kullanilmasi ile dogal dengelere
getirebilecekleri kirlilik tiirleri, bakteriler, viriisler ve diger hastalik yapici canlilarin sebep
oldugu hijyenik kirlenme, boyarmaddelerin de iginde bulundugu endiistri atiklari, organik
maddelerden kaynaklanan kirlenme, yaglar petrol ve tiirevlerinden kaynaklanan kirlenme,
radyoaktif kirlilik, zirai kimya endiistrileri ve atik 1sidan kaynaklanan kirlenme olarak

siniflandirilabilir [1].

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

aritilmasinda kullanilan yontemler ti¢ grupta incelenebilir:

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

(flotasyon) gibi fiziksel islemleri igerir.

2. Biyolojik yontemler: Dogal ve yapay biyolojik tesislerde, kendi agirhig ile
¢okmeyen, asilt ya da kolloidal taneciklerle ¢ozlinmiis organik maddelerin atik sulardan
uzaklastirilmas1 mikroorganizmalar tarafindan saglanir. Mikroorganizmalar bu maddelerin bir

kismini enerjiye doniistiiriirken, diger kismini da yeni hiicrelerin biyosentezinde kullanirlar.

3. Kimyasal yontemler: Bu yontemde mekanik aritmada ¢oktiiriilmesi ve giderilmesi

miimkiin olmayan maddelerin ¢esitli kimyasal maddelerle ortamdan uzaklastirilmalar1 saglanir

[1].

Aktif karbon adsorpsiyonu, iyon degisimi, ¢Oziicii ekstraksiyonu, ters ozmoz,
elektrodiyaliz, kimyasal indirgeme ve ylikseltgeme gibi fizikokimyasal yontemler sularin daha

ileri diizeyde aritilmasi amaciyla kullanilan yontemlerdir [1].



2.2 Boyarmadde Kimyasi

Cisimlerin renklendirilmesi boyamak kelimesiyle ifade edilir. Cisimlerin yiizeyinin ya
dis tesirlerden korunmasi ya da giizel bir goriiniim kazanmasi i¢in renkli hale getirilmesinde
kullanilan maddelere ‘boya’ denir. Konugma dilinde ¢ogu kez boya ve boyarmadde kelimelerini
birbiri yerine kullaninz. Bu iki sozciik esanlamli degildir. Boyalar bir baglayici ile karismis
fakat ¢ozlinmemis karisgimlardir. Boya bir yiizeye kuruyan yag ile birlikte firca veya boyama
tabancalar ile uygulanir. Boyanan yiizey, yagin kurumasi ile oldukg¢a kalin yeni bir tabaka ile
kaplanir. Bu islem gergekte bir boyama degil bir ortmedir. Genellikle boyalar anorganik
yapidadir (6rn.siilyen, ultramin vb.). Ancak organik yapida da olabilirler (6rn. ftalosiyaninler
vb.). Uygulandiklan yiizeyde higbir degisiklik yapmazlar. Kazimakla ylizeyden biiyiik pargalar
halinde uzaklastirilabilirler [2].

Cisimlerin (kumas, elyaf vb.) kendilerini renkli hale getirmede uygulanan maddelere ise
‘boyarmadde’ denir. Ancak her renk veren veya renkli olan madde boyarmadde degildir.
Boyarmaddelerle yapilan renklendirme boyalarla yapilan renklendirme islemine benzemez.
Genellikle ¢ozeltiler veya silispansiyonlar halinde cesitli boyama yontemleriyle uygulanirlar.
Biitiin boyarmaddeler organik bilesiklerdir. Boyanacak cisimler boyarmadde ile devamli ve
dayanikli bir sekilde birleserek cismin ylizeyini yap1 bakimindan degistirirler. Genellikle
boyarmadde, cismin yiizeyi ile kimyasal veya fizikokimyasal bir iliskiye girerek birlesmistir.
Boyanan yiizey kazima, silme, yikama gibi fiziksel islemlerle baslangigtaki renksiz durumunu

alamaz [2].

Organik boyarmadde endiistrisi, tiriinler i¢in gerekli hammaddelerin ¢oklugu nedeniyle,
kimya endiistrisinin her boliimii ile yakindan iligkilidir. Hammadde sirasinin omurgasi asagidaki

gibidir:
Petrol ve komiir = hidrokarbonlar - ara maddeler - organik boyarmaddeler

Bunun yanisira boyarmadde endiistrisi genel olarak asagidaki kimyasal maddeleri fazla

miktarda kullanir:
Asitler: Nitrik, siilflirik, hidroklorik, hidrosiyanik, asetik, formik vb.
Alkaliler: Sudkostik, soda, amonyak, kire¢, potasyum hidroksit, alkilaminler.

Tuzlar: Sodyum kloriir, sodyum siilfat, sodyum siyaniir, bakir siilfat, potasyum kloriir,

aluminyum kloriir, sodyum hidrosiilfit vb.



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

demir, kiikiirt vb.

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

kurulmustur. Genel olarak:
Boyarmadde = kromojen + oksokrom

yazilabilir. Kromojen, kromofor olarak adlandirilan bir grup bulunduran aromatik bir yapidir.

Kromofor renk veren anlamindadir ve asagidaki kimyasal gruplar tarafindan gosterilir:

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

2. Nitro grubu: -NO, (veya =NO-OH)

3. Azo grubu: -N=N-

4. Etilen grubu: C=C

5. Karbonil grubu: C=0

6. Karbon-azot grubu: C=NH ve —-CH=N-
7. Kiikiirt grubu: C=S ve C-S-S-C

Bu gibi gruplar goriiniir spektrumda adsorbent bantlarin ortaya ¢ikmasina neden olarak,
basit aromatik yapiya renk kazandirirlar. Bu kromofor gruplar indirgenme 6zelligine sahiptir ve
eger bu gerceklesirse, elektron rezonansinin ortadan kaldirilmasi nedeniyle renk cok kez

kaybolur [2].

Baris zamaninda organik boyarmaddelere doniistiiriilecek ara maddeler yapiminda
kullanilan hammaddeler, savas zamaninda kimyasal patlayici maddelerin esasini olustururlar.
Pikrik asit, tetril ve TNT gibi organik boyarmaddeler veya patlayici maddeler saglayan benzen

ve toluen icin bu husus dogrudur [2].
2.2.1 Tarihge

Insan, ilk ¢aglardan beri cevresinden faydalanmis, onu giizellestirmeye ve korumaya
calismistir. Siislenme i¢gilidiisii nedeniyle dogadan birgok boya ve boyarmadde elde etmistir.
Bunu tas devri zamanlarinda bile gormek miimkiindiir. Milattan yiizlerce yil Oncesine ait
Dordogne (Fransa) ve Altamiria (Ispanya)’da bulunan magara duvarlarindaki resimler ve
esyalar bunlarin kanitidir. Buralarda bulunan 6li kemiklerinin kirmizi renkli olmasi ¢ok ilgi
¢ekicidir. Bu rengin dini bir gelenek olarak ceset lizerine siiriilen demiroksitten ileri geldigi

sanilmaktadir. Boylece boyalarin o zamanlar bile kullanilmis oldugunu diisiinebiliriz. Ancak



boyalarin ilk kullanilis sekilleri, resimde nerede kullanildiklar1 hakkinda heniiz kesin bir bilgi
yoktur [3].

[k kullanilan boyalar metaloksit karigimu, killi toprak ve bazi bitki 6zsularidir. Bunlarin
su ile karistirilarak boyanacak yere siiriildiigii sanilmaktadir. Eski misirhilar boyalara saglamlik
ve parlaklik vermek icin zamk karistirmiglardir. Bu tip boyalara Misir mumyalarinda
rastlanmistir. Boyalarin hava tesirinden ve nemden korunmasi i¢in de iizerlerini mum

tabakasiyla kaplamislardir [3].

Genellikle boya olarak isimlendirdigimiz maddeler anorganik, tekstilde kullanilan
boyarmaddeler ise organik yapidadir. Anorganik dogal boyalara ornek olarak Fe,Os;, Cr,Os,
Pb;O4, HgS, grafit vb. maddeleri gosterebiliriz. Boyarmaddeler ise dogal kdkenli olanlarin
yaninda biylk c¢ogunlukla sentetiktir. Dogal boyarmaddeler genellikle hayvanlarm salgi
bezlerinden, bitkilerin kok, kabuk, tohum, meyva gibi kisimlarindan ve maya bakterileri gibi

mikroorganizmalardan basit kimyasal islemler sonucu elde edilirler [3].

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

boyarmaddelerinin sentezine ise 1862 yilinda baglanmistir [3].

Boyarmaddelerin elyafa kimyasal baglanmas1 deneyleri gecen yiizyilldan beri
baslamisti. Fakat ilk olarak II. Diinya savasindan sonra reaktif boyarmaddeleriyle bu konu 6nem
kazandi. Daha sonraki yillarda boyarmadde enddistrisi hizla ilerleyerek sayisiz madde sentez
edildi. Glinlimiizde diinyanin boyarmadde ve pigment ihtiyacini karsilayan belli baslhi firmalar
Bayer, Hoecst (Almanya); Du Pont, Calco (Amerika); Sandoz (Isvigre); Francolor (Fransa) dir.
Ulkemizde boyarmadde iiretimi ilk kez 1943 yilinda Karabiik Demir Celik Fabrikasinda
baslatilmis, bu tarihten sonra diger iiretim tesisleri de faaliyete ge¢mistir. Kurulu tesislerin %16
kapasite ile ¢alismakta olduklar1 ve bu nedenle boyarmadde gereksiniminin biiyiik bir kisminin

yurt digindan karsilandigi belirtilmektedir.



2.2.2 Boyarmaddelerin siniflandirilmasi

Boyarmaddeler birka¢ sekilde siniflandirilabilir. Siniflandirmada ¢oziiniirliik, kimyasal
yap1, boyama Ozellikleri, kullanilig yerleri gibi cesitli karakteristikler gézoniine alinabilir.
Boyarmaddeleri yapisal olarak siniflandirirken, molekiiliin temel yapis1 esas alabildigi gibi,
molekiiliin kromojen ve renk verici Ozellikteki kismi da esas kabul edilebilir. Asagida
boyarmaddelerin sentez ve pratik uygulamalarinin gozoniine alindig1 bir kimyasal siniflandirma

verilmistir. Buna gére Boyarmaddeler:

1. Azo boyarmaddeleri

2. Nitro ve nitrozo boyarmaddeleri

3. Polimetin boyarmaddeleri

4. Arilmetin boyarmaddeleri

5. Karbonil boyarmaddeleri

6. Kiikiirt boyarmaddeleri olmak {izere alt1 gruba ayrilir [5].

2.2.3 Azo boyarmaddeleri

Organik boyarmaddelerin en 6nemli smifin1 olusturan azo boyarmaddelerinin sayisi
diger biitiin siniflardakinin toplamina esittir. Kiipe ve kiikiirt boyarmaddeleri disinda, diger tim
boyama yontemlerinde kullanilan boyarmaddelerin yapisinda azo grubuna rastlanir. Bunlar,
yapilarindaki kromofor grup olan azo (-N=N-) grubu ile karakterize edilir. Bu gruptaki azot
atomlar, sp” hibritlesmesi ile karbon atomlarma baglanir. Azo grubuna baglanan karbon
atomlarindan biri aromatik (benzen, naftalen ve tiirevleri) veya heterosiklik halka, digeri ise
enollesebilen alifatik zincire bagli bir grup olabilir. Bu nedenle molekiilde en az bir aril grubu
bulunur. Azo boyarmaddelerini genel olarak su sekilde formiillendirebiliriz: Ar-N=N-R. Burada

R:Aril, heteroaril veya enollesebilen alkildir [3].

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

azo boyarmaddesinin elde edilebilmesini miimkiin kilar [3].

Uygulama i¢in tasidigi etkin grup ve oOzelligine bagli olarak azoboyarmaddeleri

asagidaki sekilde siniflandirilabilirler:

1. Anyonik azo boyarmaddeler

2. Katyonik azo boyarmaddeler



3. Azoik (inkisaf) boyarmaddeleri

4. Dispersiyon azo boyarmaddeleri

5. Pigment azo boyarmaddeleri

6. a) Hidrofob ¢o6ziiciilerde ¢6ziinen azo boyarmaddeleri

b) Yaglarda ¢6ziinen azo boyarmaddeleri
Bunlardan en fazla iiyesi olan anyonik yapida azo boyarmaddeleridir [3].
2.2.4 Anyonik azo boyarmaddeler

Molekiiline bagli olarak bir anyonik grup tasiyan tiim boyarmaddelere ‘anyonik
boyarmaddeler’ ad1 verilir. Cok sayida boyarmadde iceren bu sinifta renklilik veren grup olarak
azo-, antrakinon, trifenilmetan- ve nitro- gruplarina rastlanir. Cogunlukla boyarmadde
molekiiline anyonik karakter saglayan hidrofil siibstitlient, siilfonik asit grubudur. Nadiren
karboksilik asit grubu da olabilir. Bu gruplar boyama iglemi sirasinda kuvvetli elektrolit 6zelligi

nedeni ile dissosiye olur ve asidik ortam meydana getirir [3].

Anyonik yapidaki azo boyarmaddeler boyadigi materyalin tiiriine ve boyama yontemine
gore degisik smiflara ayrilabilir. Ornegin protein ve poliamid elyafi asidik ortamda boyayanlara
‘asit boyarmaddeler’, seliillozik elyafa kars1 siibstantivitesi yiiksek olanlara ‘direkt
boyarmaddeler’ adi verilir. Ayrica asit boyarmaddeler yapisinda olup da metal katyonlar1 ile
komplek olusturabilenleri ‘krom boyarmaddeleri’ ve ‘metal-kompleks boyarmaddeleri olarak
bilinir. Boyarmadde molekiiliinde anyonik grup yaninda elyaf ile kimyasal bir bag olusturabilen

bir reaktif grup tasiyanlari ise ‘reaktif boyarmaddeler’ adini alir [3].

Yukaridaki acgiklamalara gére azo grubu iceren anyonik yapidaki boyarmaddeler bes alt

siifa ayrilir:

1. Asit boyarmaddeleri

2. Krom boyarmaddeleri

3. Metal-kompleks boyarmaddeleri
4. Direkt boyarmaddeler

5. Reaktif boyarmaddeler [3]

2.2.5 Asit boyarmaddeleri

Asit boyarmaddeleri suda ¢6ziinen, bir veya daha fazla anyonik grup iceren (genellikle
—SO;H), 6zellikle yiin ve poliamidlere uygulanan boyalardir. bir ¢ok asidik boya azo gruplari
icerir, ancak birkac¢1 antrakinon ve trifenilmetan kimyasal sinifindadir. Asit boyalarin yiin ve

poliamid fiberler tarafindan adsorpsiyonu farkli pH degerlerinde bulunan polimerik fonksiyonel



gruplarin tlirline ve boyanin hidrofobik olma &zelligine baglidir. Notr bir ¢ozeltide amino ve
karboksil fonksiyonel gruplar1 zwitter iyon halde bulunurlar: "NH;--F--COO" , burada F, yiin
veya poliamiddir. Asidik sartlar altinda, karboksil grubu hidrojen kazanir ve fiber "NH;--F-
-COOH seklindedir. Aksi durumda, bazik ¢ézeltide pozitif yiiklii amino grubu proton verir ve
fiber NH,--F--COO" durumundadir. Asidik boyalarin sorpsiyonunu karakterize etmek igin
Langmuir tipi izotermler uygundur ancak Donnan esitligi de kati ve ¢ozelti fazlarindaki

iyonlarin dagilimini agiklamak i¢in kullanilabilir [3].

Baslica -NH,, -COOH, -CONH- fonksiyonel gruplarini igeren yiin, ipek, naylon 6.6,
poliamid elyaf ile katyonik modifiye poliakrilonitril elyafi boyamada kullanilan asit
boyarmaddelerinin ayrica deri, kiirk, kagit ve besin boyarmaddesi olarak da uygulama imkani
vardir. Yiiksek miktarda polar gruplar igeren iplikler daha ¢ok su absorblar. Hidrofobik
ipliklerin suda yiiksek ¢oziniirliige sahip boyalarla renklendirilmesi ¢ok zordur. Bu boyalar
genellikle anyonik karakterli olduklarindan, suyla temas ettiginde negatif ylizey yiikiine sahip

olan iplikler tarafindan itilirler [3].

Boyama isleminin asidik (pH = 2-6) banyoda gergeklestirilebilmesi nedeniyle bu ismi
alan asit boyarmaddelerinin ¢ogu, molekiil agirliklart 300-500 arasinda olan siilfonik asitlerin
sodyum tuzlardir. Molekiillerinde dorde kadar siilfonik asit grubu bulunur. Bu grubun pK
degeri 1-2 arasinda olup kuvvetli asidiktir ve tuzlar1 hidroliz olmaz. Anyonunun biiyiikliiglinden
dolay1 sulu ¢ozeltide bir kismu agregat halinde bulunur ve bir kolloidal elektrolit gibi davranir

[3].

NaO3S X N

/N

Sekil 2.1 Ornek asidik boyarmadde formiilii.

Sekil 2.1°de bir 6rnek formiil ile verilen basit azo siilfonik asitler bilinen ilk asit
boyarmaddelerdir ve siilfiirik asit gibi bir anorganik asitle asitlendirilmis banyoda, yiinii
renklendirmek i¢in kullanilmiglardir. Ancak, bunun gibi basit boyarmaddelerin yikama ve
dinkleme hasliklari istenilen haslik degerinden daha diisiiktiir. Bu giigliikleri yenmek i¢in daha

has boyarmaddelerin sentezi disiiniilmiis ve dink boyarmaddeleri elde edilmistir. Bu



10

boyarmaddeler, daha az sayida ¢Oziindiiriicii gruba sahiptir ve daha karmasik biiyiik
molekiilliidiir. Yiine kuvvetle adsorplanir, daha diizgiin bir adsorpsiyon i¢in siilfiirik asit yerine
asetik asit kullanilir. Cesitli uygulamalar gozoniine alinarak asit boyarmaddeleri ii¢ grupta

toplanabilir:

1. Egalize asit boyarmaddeleri: Molekiil agirliklar kiiciik olan asit boyarmaddeleri bu
simift olustururlar. Molekdiliin kii¢likliigii nedeni ile hem olusturduklart iyonik bag zayiftir,
kolayca kopabilir; hem de afiniteleri azdir. Bunun sonucu olarak boyarmadde anyonunun
‘migrasyon’ (gd¢ etme) yetenegi vardir. Migrasyon boyarmadde molekiillerinin, elyaf
tizerindeki yiiksek konsantrasyonlu bolgelerden diisiik konsantrasyonlu bdlgelere goc etme
yetenegidir. Bu 0Ozellige sahip boyarmaddelerle diizgiin (egal) boyama yapilir. Bu yiizden
‘egalize asit boyarmaddeleri’ de dedigimiz bu sinifin boyama isleminde afiniteyi artirmak ve
iyonik bag olusumunu giiglendirmek i¢in, protein zinciri tizerindeki (+) yiiklii merkezler artirilir.

Bu nedenle, pH’1n 2-3,5 degerlerinde oldugu kuvvetli asidik ortamda ¢aligilir.

2. Asit dink boyarmaddeleri: Molekiil agirliklart daha yiiksek ve ¢oziindiiriicii grup
sayis1t daha az olan boyarmaddelerdir. Boyarmadde molekiilii biiyiidiikce agregasyon ve elyafa
kars1 afinite artar, migrasyon giiclesir, daha biiyiikk olan boyarmadde anyonunun elyafa
baglanmas1 kolaylagir. Bu nedenle daha yiiksek pH alanlarinda calisilabilir (pH=3,5-5,5).
Boyarmaddenin sentezinde molekiilii biiyiitme islemi, kromofor gruplarin eklenmesi ile yapilir.

Bu sinif boyarmaddelerde daha ¢ok koyu renkler gézlenir.

3. Asit siiper dink boyarmaddeler: Molekiil agirliklar1 ve dolayisiyla afiniteleri en
yiiksek olan boyarmaddelerdir. Elyafa baglanabilmesi i¢in ¢ok zayif asidik ortam yeterlidir. Bu
da (NH,4),SO, veya CH;COONH, ile saglanir. Bu tuzlarin sicakta hidrolizi ile az miktarda asit

olusur.
(NH,),SO4 = 2 NH; + H,SO,
CH;COONH, = NH; + CH;COOH

Molekiil biiytidiik¢e kromofor grup sayisi artacagindan, bu sinifa ait boyarmaddelerin
renkleri koyu ve donuktur. Parlak renkli olanlarimin sentezi, molekiile kromojen olmayan

gruplarin katilmasi ile gergeklesir [3].
2.3 Boyarmadde I¢eren Atiksular ve Ozellikleri

Sentetik boya iceren atik sular tekstil, kagit, gida, kozmetik ve ilag endiistrilerinden
kaynaklanmaktadir[5-8]. Tekstil endiistrisi boya kullaniminda ilk sirada olup, {iretilen boyanin

%60°1 ipliklerin renklendirilmesinde kullamilir ve kullanilan boyanin yaklasik %10-15’1 atik
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sularla ¢evreye verilir[9-11]. Colour Index’de kayitli 9000 boya bulunmasina Kkarsilik
giiniimiizde 100 000°den fazla boyanin ticari olarak kullanilmasi atik sulardan renk giderimini

giiclestirmektedir [12].

Boya igeren atiksular BOI degeri diisiik, KOI degeri yiiksek, oldukga renkli, yiiksek ya
da duisiik pH karakterli sulardir [13, 14]. Boya atiklari, alict suyun renginin degismesine, boyali
hale gelmesine neden olurlar. Amerikan Boya Ureticileri Enstitiisii, karsinojenik ve mutagenik
olan baz1 katyonik boyalar (6zellikle trifenil-metan tipleri) ile benzidin disindaki boya ve
pigmentlerin tehlikeli kimyasallar olarak siniflandirilamayacagini bildirmistir. Burada asil
tehlike boya renginin sudaki 151k gegirgenligini ve sudaki gaz ¢oziiniirliiglinii azaltmasi sonucu
fotosentezin engellenmesi ile ekolojik dengenin olumsuz yonde degismesidir. Ayrica tekstil
atiklar1 ile renklendirilmis atiksular diger sanayiler igin (kagit, bira gibi) su temininde

kullanilamazlar [11, 15].

Gerek Ttretim, gerekse kullanim sirasinda arta kalan boya miktar1 gbéz Oniinde
bulunduruldugunda renkli atiksularin gevresel acidan ne kadar 6nemli oldugu gercegi ortaya
cikmaktadir. Renkli atiksularin dogrudan alic1 ortama desarj edilmesinin kontrolsiiz anaerobik
sartlarda toksik-karsinojenik aromatik aminlerin olugmasi gibi birincil ¢evresel etkilerinin
yanisira, estetik agidan ¢evreye zarar vermesi gibi ikincil bir etkisi de vardir [9,16]. Boyalar,
sentetik kaynakli ve kompleks aromatik molekiiler yapidan olusmus renklendiricileri igermesi
ve Ozel olarak 151k, su, yiikseltgeyici ajanlar ve 1sitmaya kars1 dayanikli olarak iiretildiklerinden
cok kalicidirlar ve bozunmalar1 zordur [6,17]. Boyalarin diisiik derisimleri bile sucul yasami,
dolayisiyla besin zinciri yoluyla insan sagligini etkilediginden, atiksulardan giderimi

gerekmektedir [18,19].
2.4 Boyarmadde I¢eren Atiksularin Aritim Yontemleri

Atiksulardan renk giderimi i¢in biyolojik, fiziksel ve kimyasal esasli cok sayida proses
gelistirilmistir: Fizikokimyasal flokiilasyon, elektroyiizdiirme, Fe®"/Ca(OH), ile flokiilasyon,
membran filtrasyonu, elektrokinetik koagiilasyon, elektrokimyasal yikim, iyon degisimi,
irradiasyon, ¢Oktiirme, ozonlama ve adsorpsiyon bunlarin baglicalaridir [4, 14, 20]. Bu
yontemler baslica avantaj ve dezavantajlari ile birlikte Cizelge 2.1°de sunulmustur. Bu
yontemlerle elde edilen renk giderim veriminin atiksudaki boya tiiriine bagl olarak degisiklik
gostermesi, atiksulardan renk giderimi i¢in en uygun metodun se¢imini daha da

zorlastirmaktadir [20].

Boyarmaddelerin biyolojik parcalanmaya kars1 dayanikli olarak iiretilmeleri nedeniyle

biyolojik yontemler renk gideriminde tek basina yetersiz olarak bilinmektedir. Tekstil endistrisi
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attk sularmin BOI/KOI oranmin diisiik olmasi, klasik biyolojik ydntemlerle atiksuyun
bilesenlerinin bozundurulmasinin oldukg¢a gii¢ oldugunun bir gostergesidir [21, 22]. Bu
durumda biyolojik ve fizikokimyasal islemlerin birlikte uygulanmasi daha iyi giderim

saglayabilir fakat yontemin islem maliyeti ve zararl atik ¢gamurlarin olusumu artar [21, 22].

Koagiilasyonla renk gideriminde oOzellikle aliim, FeCl; ve CaCl, kullanilmaktadir.
Artma sonrasinda, su igerigi yiiksek bir camurun 6nemli miktarda olugmasi bu yontemin
dezavantajidir. Ozon (O;) [23], hidrojen peroksit (H,O,), Fenton reagent [24], UV/ H,0, [25],
klorlama, ultrafiltrasyon [26] gibi yontemlerle ¢ok yiliksek renk giderim verimi elde edilmesine

karsin, bunlar pahali yontemlerdir [21, 22].

Adsorpsiyonla renk giderimi olduke¢a etkin bir yontemdir. En yaygin olarak kullanilan
adsorban madde aktif karbon olmakla birlikte, zeolit, bentonit, odun kiilii gibi bazi iiretimi kolay
ve ucuz adsorbentler de adsorpsiyonla renk giderimine uygundur. Ancak adsorpsiyonda ilk
yatirim maliyetinin yiiksek olmasi1 adsorbentin peryodik olarak yenilenmesini gerektirmektedir.
Bu da isletim maliyetini artirir [13]. Islem maliyetini azaltmak ve verimli renk giderimi
saglamak amaciyla bir ¢ok arastirmaci aktif karbon yerine gecebilecek ucuz adsorbentlerle boya
giderimi ile ilgili ¢caligmalar yapmistir [12, 15, 18, 20, 27, 28]. Atiksulardan boyarmaddelerin
gideriminde etkin olarak kullanilabilecek ucuz adsorbentlerin gelistirilmesi i¢in ¢ok sayida
aragtirma yapilmigtir. Singh sulu ¢ozeltilerden farkli derisimlerde farkli boyalarn giderimini
incelemis ve artan boyarmadde konsantrasyonu ile adsorplanan miktarm azaldigim
gozlemislerdir [29]. Denge verileri Langmuir modeline uygunluk gostermistir. Ho ve McKay
boyalarin turba ve siinger gibi ucuz adsorbentlere sorpsiyonu kinetigini incelemis; pseudo-ikinci
mertebe kinetik modeli uygun bulunmus, sicaklik, boya derisimi ve pargacik boyutunun

adsorpsiyon hiz1 lizerine etkileri aragtirilmigtir [30].



Cizelge 2.1 Sik kullanilan adsorpsiyon izoterm modelleri [45].
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Izoterm Denklem Avantaj Dezavantaj Kaynak
. 0 yorumlanabilir Tek tabgkah .. Langmuir
Langmuir qa=(Q bCy)/(1+bCy) parametreler adsorpmyon 1¢in (1918)
gegerli
genis bir derisim
. . araliginda sabitler Freundlich
Freundlich qi=Kr Cdl/“ basit ifade icin birden fazla (1915)
deger bulunabilir.
Birlesik o .
(Langmuir- q=(Q"bC4")/(1+bC4"™) yl.lkarllda.kllerln karmasik ifade Sips
Freundlich) birlesimi (1948)
Amprik, ii¢ Radke ve
?raailk;i‘;; l/quI/eICd-i-l/del3 basit ifade parametre Prausnitz
kullaniyor (1972)
Redlich- Genigbir derigim . . Redlich-
Peterson qd:KRCd/(HaRCdB) araliginda Linearizasyonu zor Peterson
kullanilabilir (1959)
BET(Brauner- | q=(BCQ")/ ng tabgkah .. K K ifad Brauner
Emmet-Teller) | (Co-C)[1+(B+1)C/C,] gezzg’i“y"n fgmn | karmasik tfade (1938)
adsorpsiyon 1s1s1 Temkin ve
Temkin g¢= RT/b(In ACy) hakkinda fikir Pyzhev
verebilir (1940)

2.4.1 Mikroorganizmalarla boyarmadde giderimi ¢aliymalari

Tekstil endiistrisi atiksularindaki boyarmaddenin, etkin ve ucuz materyallerle giderimi
konusu son yillarda biiyiik 6nem kazanmustir. Boya giderimi ile ilgili arastirmalar 6zellikle aktif
karbon yerine kullanilabilecek bol ve ucuz adsorbentlerle etkin giderimin saglanabilecegi
yontemler iizerinde yogunlagmistir. Ancak sinirh sayidaki ¢alisma mikroorganizmalarin renk
gideriminde kullanilabilecegi ile ilgilidir. Bilimsel literatiir bu konuya iki farkli yaklagim
getirmektedir: Birincisi fungus, maya, alg ve bakteri tiirii mikroorganizmalarin canli hiicreleri
ile boyanin biyolojik olarak par¢alanmasi, ikincisi ise inaktif (6li1) mikrobiyal kiitle ile boyanin
adsorpsiyonla giderimi, yani biyosorpsiyonudur. Boyar maddelerin biyolojik parcalanmaya
kars1 dayanikli olmasi gercegi biyolojik yontemlerle renk giderim ¢alismalarina hiz
kazandirmistir. Ozellikle boyar maddeleri pargalayabilen aerobikanaerobik bakteri ve “white-

99

rot” fungi tiirlerinin izole edilmesiyle biyolojik yontemlerle renk giderimi tekrar 6nem
kazanmustir [31]. Mikrobiyal renk gideriminin etkinligi se¢ilen mikroorganizmanin uyumuna ve
aktivitesine baglidir [10]. Banat ve ark. farkli fermantasyon sistemleri i¢indeki ¢esitli saf ve
karigik bakteriyel ve fungal kiiltiirler ile renk giderimi ¢alismalarinda; aerobik kosullarda renk
gideriminin olumlu, anaerobik kosullarda toksik aromatik aminlerin olusmasi ile renk

gideriminin olumsuz oldugunu gézlemislerdir [31]. Chen ve ark. yiiksek derisimdeki kirmizi rbn
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boyasinin A.hydrophila’nin 8 saatlik inkiibasyonu siiresinde %90’dan daha fazlasinin
giderildigini belirtmislerdir [23]. Canli yesil algle sentetik azo boyasinin giderimi ¢alismasinda,
algal hiicrelerin boya renginin giderim kapasitelerinin boya derisimi ile algal biyokiitleye bagh
oldugu sonucuna varilmistir [10]. Farkli azo boyar maddelerinin beyaz rot fungus ile giderimi
calismalarinda canli fungusun segici olarak boyalar1 giderdigi goézlenmistir [6]. Fu ve
Viraraghavan canli funguslarla boya giderim mekanizmasi iizerinde sadece biyolojik
pargalanmanin etkin olmadigini, biyosorpsiyonun da etkin oldugunu belirtmislerdir [32]. Mohan
ve ark. dogal bir golde iireyen yesil alglerden Spirogyra sp.’yi reaktif sar1 22 gideriminde
kullanmislar; giderim mekanizmasi {izerinde biyosorpsiyon, biyodoniisiim ve biyokoagiilasyon
proseslerinin etkin oldugunu belirtmislerdir [9]. Cesitli azo, diazo ve reaktif boyalarin toplam
renk giderimi bir¢ok mikrobiyal kiiltiir kullanilarak gerceklestirilmistir [33, 34]. Chen ve ark.
reaktif azo boyalarinin Pseudomonas luteola ile giderimi kinetigi lizerine ¢alismig ve en az
zararli boyanin daha kolay metabolize oldugunu bildirmistir [23]. Ayrica biyo-giderime neden
olan azorediiktaz aktivitenin mikrobiyal metabolizmaya 06zgii oldugu belirlenmistir. Fu ve
Viraraghavan dort farkli boyarmadde bazik mavi, asit mavi, kongo kirmizi ve disperse kirmiz1
Aspergillus niger ile gideriminde karboksil, amino ve fosfat gruplarmin rolii {izerine ¢alismislar,
fungal biyokiitlede ve boyarmadde yapisinda bulunan fonksiyonel gruplarin biyosorpsiyon
miktarmi etkiledigi sonucuna varmuslardir [32]. Reaktif tekstil boyalarinin (remazol mavi,
reaktif siyah ve reaktif kirmizi) Candida tropicalis tarafindan biyoakiimiilasyonu baslangi¢
pH’s1 ve boyarmadde konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak Dénmez tarafindan ¢alisilmistir
[34]. Optimum pH, denenen tiim boyalar i¢in 3.0 bulunmus ve biyoakiimiilasyon yiizdesinin
azalan boyarmadde konsantrasyonu ile arttigi gézlenmistir. Yiiksek boyarmadde
konsantrasyonlari lag (uyum) fazinin uzamasina dolayisiyla mayanin biiylimesinin inhibe
olmasina neden olmustur. Diazo reaktif tekstil boyalarimin Saccharomyces cerevisiae ile
biyoakiimiilasyonu iizerine benzer bir ¢calisma Aksu tarafindan yiiriitiilmiis remazol siyah-B’nin

biyoakiimiilasyonu diger boyalardan daha yiiksek bulunmustur [35].

Asit Sar1 17 ve Maxillon Kirmizi BL-N boyarmaddelerinin aktif ¢amur organizmalarina
adsorpsiyonu Basibiiylik ve Forster tarafindan ¢alisilmistir [36]. Calisma sonucunda Maxillon
Kirmizi’nin ¢ok iyi adsorplandigi, adsorpsiyon dengesinin Langmuir izotermi ve kinetiginin
yalanci-ikinci mertebe kinetik modeli ile ifade edilebilecegi bulunmustur. Chu ve Chen
atiksulardan bazik boyarmaddelerin gideriminde aktif g¢amur organizmalarinin yeniden
kullanimu {izerine ¢alismuslar, adsorpsiyon kinetiginin film difiizyonu tarafindan kontrol edilen
birinci mertebe bir proses oldugu sonucuna varmiglardir [37]. Rozada ve ark. metilen mavisi ve
safranin boyalarinin kesikli ve sabit yatak sistemlerinde kanalizasyon atiklarinin pirolizi ve

kimyasal aktivasyonu ile elde edilen aktif karbona adsorpsiyonu arastirilmis, metilen mavisi’nin
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safranin’den daha hizli adsorplandigini bildirmislerdir [38, 50]. Otero ve ark. metilen mavisi’nin
kanalizasyon atiklarindan elde edilen ¢esitli adsorbentlerle giderimi iizerine ¢alismiglardir[38].
Kurutulmus, piroliz edilmis ve kimyasal olarak aktive/piroliz edilmis atiklar bu amagla
kullanilmig, denge ve kinetik ¢alismalar sonucunda kurutulmus atiklarin en etkin giderimi
sagladigi belirlenmistir. Coriolus versicolor, aktif ¢amur bakterisi ve odun kiiliiniin adsorbent
olarak kullanildig1 bir aktif ¢amur {nitesinde everzol turkuaz mavi-G’nin es zamanl
adsorpsiyonu ve biyodegradasyonu Kaptan ve Kargi tarafindan arastirilmis, 20 giinlik ¢camur
yasi, 200 mg/L boyarmadde, 150 mg/L adsorbent konsantrasyonlarinda maksimum yiizde
giderim %82 olarak belirlenmistir [ 17].

Canl1 hiicrelerde boya gideriminde mikroorganizmanin siirekliligi i¢in besi saglanmasi,
yiiksek boya derisimlerinde mikroorganizma iiremesinin inhibe olmasi ve tam giderim i¢in uzun
zaman istemi gibi 6nemli dezavantajlar1 vardir. Diger taraftan inaktif (6lii) hiicrelerin canli
hiicreleri ile karsilagtirildiginda biyosorpsiyon kapasitelerinin  daha yiiksek olmasi,
isletmelerinin basit ve rejenerasyonlarinin kolay olmasi ve tam giderim saglanmasi igin oldukca
kisa siire istemi gibi Onemli avantajlar1 vardir [32]. Ayrica O6lii biyokiitle herhangi bir
fermentasyon prosesinin atii olarak endiistriyel bir kaynaktan saglanabilir; biyosorpsiyon
sonunda elde edilen kompleks yap1 yakit ve yiiksek protein igerigi ile hayvan yemi olarak

degerlendirilebilir [6].
2.4.2 Biyosorpsiyon

Isisal veya kimyasal yontemlerle inaktive edilmis biyokiitlelerle yapilan adsorpsiyon
islemi, biyosorpsiyon olarak tanimlanmaktadir [38]. Biyosorpsiyon boyarmadde molekiiliiniin
mikrobiyal hiicre yiizeyine difiizyonu ile baslayan aktif ve pasif tasinim mekanizmalarini igeren
dogal veya kontrolsiiz bir siirectir. Boyarmadde molekiilii hiicre ylizeyine ulastiginda, kendisine
kars1 kimyasal afiniteye sahip bolgelere baglanir. Bu basamak adsorpsiyon, iyon degisimi,
koordinasyon, komplekslesme, selatlasma ve mikrogokelme gibi pasif birikim proseslerinden
ibarettir. Genellikle boyle bir adsorplama prosesi hizli ve tersinirdir. Biyosorpsiyonu ¢ogunlukla
molekiillerin tersinmez olarak baglandigi daha yavas bir proses takip eder. Bu yavas giderim
basamaginda kovalent baglanma, redoks tepkimeleri, hiicre yiizeyinde kristalizasyon veya hiicre
i¢i proteinlerine baglanma gibi bir seri mekanizma etkindir. Biyosorpsiyon terimi biyosorban ile
¢ozlinen arasindaki direkt etkilesimle ilgilidir. Bu etkilesimde mikroorganizma yiizeyi hayati

Onem tasir [38, 39].

Literatiirde agir metal iyonlarimin biyosorpsiyonla giderimi konusunda ¢ok sayida
calisma olmasina karsilik boyarmadde ve renk giderimine biyosorpsiyonun uygulanmasi ile

ilgili sinirh sayida ¢alisma vardir. Aksu ve Tezer (2000), inaktif R.arrhizus’a remazol siyah
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B’nin biyosorpsiyonunu ilk kez ¢alismislar; fungusun en yiiksek boya giderimini pH=2.0, 35°C
sicaklik ve 800 mg/L boya derisiminde sagladigini gozlemislerdir [39]. O’Mohany ve ark.
(2002) reaktif boyanin kurutulmus R.arrhizus’la pH=2.0’de maksimum kapasite ile giderildigini
gozlemislerdir [7]. Robinson ve ark. (2002) ise bugday sap1 ve elma posasini biyosorban olarak
kullanmuglar; sentetik boya karisimlarindan boya biyosorpsiyonunda elma posasiin bugday
sapindan daha iyi adsorplayici oldugunu belirtmislerdir [6]. Aksu ve Dénmez (2003) remazol
mavi reaktif boyasinin bircok maya tiirii ile biyosorpsiyonunda inaktif maya hiicrelerinin boya
gideriminde secici davrandigimi gozlemisler, en yiliksek boya giderimine C .lipolytica ile
ulagmislardir [35]. Waranusantigul ve ark. (2003), sulu ¢ozeltiden bazik Metilen Mavisi’nin
kurutulmus Spirodela polyrrhiza’ya biyosorpsiyonu ¢aligmalarinda, biyokiitle artisi ile giderim
yiizdelerinin arttigint gézlemislerdir [8]. Ayrica literatiirde A. niger ile asit mavi 29 boyasinin
gideriminde maksimum kapasite 6,63 mg/g [32], dort farklhi asidik boyanin P.luteola ile
gideriminde P.luteola’nin maksimum boya giderim kapasitesinin 18,6 mg/g [39] ve Reaktif
turuncu 16 boyasmin inaktif R.arrhizus’a adsorpsiyonunda maksimum kapasite 200 mg/g

olarak verilmistir [6].

Boyalarin biyosorpsiyon mekanizmalari, boya molekiiliindeki fonksiyonel gruplara ve
biyosorbanin yiizey Ozelliklerine baglidir. Hiicrenin g¢evresi ile olan etkilesiminde
mikroorganizmanin yiizeyi hayati bir rol oynar. Fizyolojik durumda mikrobiyal biyokiitlenin
hiicre duvarlan temel olarak polisakkarit, protein ve lipid gibi metal baglayici negatif yiikli
fonksiyonel gruplan (karboksilat, hidroksil, siilfat, fosfat ve amino gruplari) igeren yapilardan
olusur [39, 38]. Fu ve Viraraghavan (2002) A.niger’a bazik mavi 9’un biyosorpsiyon
mekanizmasimnin agir metal iyonlarina benzedigini, asit mavi 29’un fungal biyokiitleye
elektrostatik etkilesimle baglandigini belirtmislerdir [32]. Boyama islemi sirasinda meydana
gelen kayiplar akrilik ipliklerde bazik boyalar i¢in %5’den daha azken, anyonik (reaktif, direkt,
asidik) boyalar icin %50’ye ulasabilmektedir. Mersin Universitesi’nde yapilan bir doktora tez
caligmasinda katyonik (bazik) ve anyonik (reaktif ve asidik) boyalarin bentonite adsorpsiyonu
aragtirilmig, bentonitin katyonik yapili boyalar i¢in iyi bir adsorbent oldugu, asidik boyalar ise
adsorplamadig1 saptanmistir [40]. Benzer sonu¢ Metivier-Pignon ve ark. (2003) tarafindan da

kaydedilmistir [41].
2.4.3 Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, akiskan fazdaki belirli bilesenlerin bir kat1 adsorbent yiizeyine transferine
dayanan ve genellikle faz ylizeylerinde olusan bir ayirma islemidir. Adsorpsiyon, kat1 ylizeyi ile
¢oOziiclide ¢Oziinmils gaz veya ¢oOziinen maddenin temas: ile gerceklesir. Herhangi bir kati

Orgiisii i¢indeki iyonlar, atomlar ve molekiillerarasi ¢gekim kuvvetleri etrafindaki diger kuvvetler
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tarafindan sarildiklar1 i¢in dengelenmistir. Fakat kat1 ylizeyindeki bir molekiil dengelenmemis
bir kuvvetin etkisindedir. Kat1 yiizeyindeki atomlarin dengelenmemis kuvvetleri tarafindan
¢oOzeltide ¢Oziinmils maddeler kat1 yiizeyine dogru gekilerek bu kuvvetleri dengelemis olur.
Boylece c¢ozeltide ¢oziinmiis maddenin kati yiizeyine adsorpsiyonu gergeklesir. Yani kati
maddenin ylizey gerilimi ¢6ziinen molekiillerinin adsorpsiyonu ile kii¢tiltiilmiis olur. Sonugta bu

olay sistemin yiizey enerjisini azaltir. Coziinmiis maddenin kat1 yiizeye tutunabilmesi igin:

1. ¢Oziinmiis maddenin ¢dzeltiden alinmasi,
il.  ¢Oziiclinilin kat1 yiizeyden uzaklagmasi,
ili.  ¢Ozlinmiis maddenin yiizeye baglanmasi gerekir. Bu baglanmada ylizeye tutunan

maddeye adsorplanan, ylizeyine ¢eken maddeye adsorplayan denir [41, 42, 43].

2.4.3.1 Adsorpsivonu etkileyen faktorler

Adsorpsiyonu etkileyen baslica faktorler ortam sicaklign ve pH’si, adsorbent ve

adsorplananin baslangi¢ derisimi, karigtirma hizi, adsorplanan ve adsorbentin 6zellikleridir [1].

i) Ortam sicakhg@inin etkisi: Adsorpsiyon islemi genellikle ekzotermiktir ve azalan
sicaklik ile adsorpsiyon biiyiikliigii artar. Sekil 2.2’de adsorplanan miktar (fiziksel ve kimyasal)
ile sicaklik arasindaki nicel iliski gosterilmektedir. Kritik sicaklik asildiginda, fiziksel
adsorpsiyon ¢ok diisiik bir denge degerine ulasir. Sicaklik arttiginda, aktiflestirilmis adsorpsiyon
miktart 6nem kazanir c¢ilinkii belirli zaman araliklarinda Gnemli miktarda adsorpsiyonun
gerceklesmesi icin hiz yeterince biyiiktiir. Belirlenmis zaman araliklariyla calisilan bir
adsorpsiyon deneyinde adsorpsiyon egrisi bir minimuma ulastiktan sonra sicaklik artisiyla
yiikselir. Sicaklik daha da arttirilirsa, aktiflestirilmis adsorpsiyon igin azalan denge degeri
prosesi yavaslatir ve adsorplanan miktar bir minimumdan geger. Bu yiiksek sicakliklarda,
aktiflestirilmis prosesin hiz1 yavaslamis bile olsa, denge degerine yakin bir degere ulagmasi i¢in
yeterlidir [44].

» Sicaklik

Sekil 2.2 Sicakligin fiziksel ve aktiflestirilmis adsorpsiyona etkisi.
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ii) pH: Ortam pH’1 birka¢ nedenden dolay1 adsorpsiyon biiyiikliigiinii etkileyebilir;
Hidronyum ve hidroksil iyonlar1 kuvvetle adsorplandiklarindan diger iyonlarin adsorpsiyonu
¢Ozeltinin pH’indan etkilenir. Ayrica asidik veya bazik bilesiklerin iyonizasyon derecesi de
adsorpsiyonu etkiler. Mikroorganizmalar tarafindan boyarmadde adsorpsiyonunun genelde
asidik pH degerlerinde gergeklestigi gozlenmistir. Buna neden olarak artan hidronyum iyonu
derisimi ile mikroorganizma yiizeyi iizerindeki negatif yliklerin nétralizasyonu gosterilebilir.
Diger taraftan mikroorganizma hiicre duvarindaki proteinlerin izoelektrik pH’lar1 da ortamin pH

degisimiyle yakindan ilgilidir.

iii) Adsorplayicimin o6zellikleri: Adsorpsiyonun biiyiikliigli, toplam yilizey alaninin
adsorpsiyon i¢in uygun olan kismi olarak tanimlanan spesifik yiizey alani ile orantilidir.
Gozenekli veya pargacikli bir yapiin sonucu olarak adsorplayicinin genis bir yiizey alanina

sahip olmasi tercih sebebidir.

iv) Adsorplanan madde ve coziicii ozellikleri: Genellikle hidrofobik yapidaki
sorbentlerde, ¢o6ziinenin sudaki ¢Oziiniirliigli ile adsorpsiyon arasinda ters orant1 vardir.
Coziiniirliik arttikca ¢oziicii-¢oziinen bagi kuvvetlenir, adsorpsiyon derecesi diiser. Inorganik

bilesikler hidrofilik yapilarindan dolay1 az, hidrofob maddeler tercihli olarak adsorplanirlar.

v) Polarite: Adsorpsiyonda polaritenin etkisini agiklayan genel kural polar bir
¢Oziinenin daha polar olan bir evreyi tercih edecegidir. Yani polar bir ¢6ziinen polar bir

adsorbent tarafindan, polar olmayan bir ¢6zliciiden daha ¢ok adsorplanacaktir [44].

2.4.3.2 Adsorpsivon tiirleri

Dikkatle cilalanmis yiizeyler bile mikroskopla bakildiginda diiz degildir; ylizey boyunca
degisen bolgelerde gukur ve tiimsekler igerirler. Bu diizensizlikten yiizeyde tek basina kalan
kuvvet alanlart sorumludur. Adsorplanacak maddenin ¢oziicliden kati yiizeye adsorpsiyonu
genellikle kat1 yiizeye olan yiiksek afinitesinden ileri gelir. Afinite fiziksel, kimyasal ve iyonik
kuvvetlere baglidir. Bu nedenle, ¢6ziinmiis pargaciklar ile adsorplayan yiizey arasindaki ¢ekim

kuvvetlerinin tiiriine bagh olarak ti¢ tip adsorpsiyon tanimlanmaktadir [40].

1. Fiziksel Adsorpsiyon: Adsorplanan madde ve kati molekiilleri arasinda
molekiilleraras1 ¢ekim kuvvetlerinin sonucu kendiliginden olusan bir olaydir. Fiziksel
adsorpsiyonun olusabilmesi i¢in diisiik sicaklik araligi yeterlidir. Adsorpsiyon sonucu, yogusma
enerjisinden biraz fazla 1s1 agiga ¢ikar ve aktivasyon enerjisi diisiiktiir (EA< 1 kcal/mol). Etkin
kuvvetler Van der Waals kuvvetleri oldugu i¢in baglar zayif ve tersinirdir. Adsorplanan madde
katinin kristal Orglsii i¢ine girmez ve ¢Oziinmez, fakat yiizeyi tamamen Kkaplar. Fiziksel

adsorpsiyonun miktar: sicaklik artisiyla hizla azalir, adsorplananin kritik sicakliginin {istiine
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¢ikildiginda ise genellikle ¢ok kiigiiktiir. Adsorpsiyon ¢ok tabakali ve rejenerasyonu kolaydir.
Sicaklik biraz yiikselince adsorplanan madde geri alinir. Kati katalizorlerin yilizey alanini,

gozenek-boyut dagilimi gibi fiziksel 6zelliklerini belirlemek agisindan 6nem tasir.

2. Kimyasal adsorpsiyon (kemisorpsiyon): Adsorplanan madde ile kati arasindaki
kimyasal etkilesimin sonucudur. Kimyasal adsorpsiyondaki adesif kuvvet fiziksel
adsorpsiyondakinden daha biiyiiktiir. Adsorpsiyon sirasinda agiga cikan 1s1 kimyasal reaksiyon
1s1s1 mertebesindedir (E,, 5-100 kcal/mol araliginda) ve aktivasyon enerjisi fiziksel
adsorpsiyonunkinden biiyiik, gaz-faz molekiilleri iceren bir reaksiyonunkinden diisiiktiir.
Adsorpsiyon tek tabakali ve tersinmezdir. Iki cesit kemisorpsiyon tanimlanir. ‘Aktiflestirilmis’
kemisorpsiyonda hiz sicaklikla Arrhenius esitligine benzer bir sekilde degisir.
‘Aktiflestirilmemis' kemisorpsiyon ise o kadar hizli olusur ki, E, = 0 olarak diisiiniilebilir.
Herhangi bir gaz ile kat1 arasinda onceleri aktiflestirilmemis, prosesin ilerleyen basamaklarinda
ise aktiflestirilmis kemisorpsiyonun goriilmesi sik karsilasilan bir durumdur. Kemisorpsiyon
yiizeydeki aktif bolgelerin belirlenmesi ve yiizey reaksiyon kinetigi ¢alismalarinda 6nem
kazanir. Kemisorpsiyonun bir énemli 6zelligi de tek tabakadan sonra etkisini yitirmesidir. Bu

kisitlamanin nedeni molekiilleri yiizeyde tutan degerlik kuvvetlerinin uzaklikla azalmasidir .

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

eder [40].

2.4.3.3 Adsorpsivon dengesi ve adsorpsivon izotermleri

Adsorpsiyon bir denge reaksiyonuna benzerdir. Cozelti belirli miktardaki adsorplayici
ile temas ettirildiginde hem ¢6ziicii hem de ¢6ziinenin adsorpsiyonu gergeklesir. Toplam
adsorpsiyon Olgiilemediginden c¢oziinenin relatif veya goriinen adsorpsiyonu tayin edilir.

Coziinenin secici adsorpsiyonunun bir sonucu olarak sivinin ¢dziinen derisimi baglangic



20

degerinden belli bir derisimine kadar azalir. Adsorpsiyon dengesi kurulduktan sonra

adsorplanan maddenin ¢6zelti fazindaki derisiminde bir degisiklik olmaz [41].

Bir adsorplayicida adsorplanan madde miktari, adsorplanan derisimi ve sicakliga
baghdir. Genellikle sabit sicaklikta adsorplanan madde miktari, derisimin fonksiyonu olarak
saptanir. Sabit sicaklikta, denge durumunda ¢6zeltide adsorplanmadan kalan ¢6ziinen derigsimine
(Cy) kars1 birim adsorplayic1 agirhiginda ¢6ziinenin adsorplanan miktar1 (qq) grafige gecirilerek
adsorpsiyon izotermi adi verilen sonu¢ fonksiyonu elde edilir. Hazirlanan izoterm egrileri
sayesinde etkin ayirma saglanip saglanmadigi; hangi adsorbentin daha verimli oldugu anlasilir.
Adsorpsiyon izotermlerini tanimlamak i¢in birgok matematiksel ifade gelistirilmistir. Cizelge

2.3’de en sik kullanilan izoterm modellerinin bir 6zeti sunulmustur [45].

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

asagidaki varsayimlar igerir:

e Adsorbentin tiim yiizeyi adsorpsiyon icin ayni aktiviteye sahiptir, yani enerji es
dagilimhidir. Es dagilimli olmayan aktif bolgeler igeren yiizey yaklasimi aktif
bolgelerin tiimiiniin adsorpsiyon i¢in ayni aktiviteye sahip oldugu ve yiizeyin geri
kalaninin ortalama bir aktivitesi oldugu kabul edilirse kullanilabilir.

e Adsorplanmis molekiiller arasinda etkilesim yoktur. Bu yiizden adsorplanmis
madde miktarinin birim yiizeye olan adsorpsiyon hizina herhangi bir etkisi yoktur.

e Tim adsorpsiyon islemi ayni mekanizmaya gore olusur ve her bir adsorplanmis
kompleks ayni yapiya sahiptir.

e Adsorpsiyon biiyiikliigii ylizeyin tamamen tek tabaka halinde kaplanmasindan daha

azdir.
Bu varsayimlara gore yapilan model esitlik:
qa= (QoKaCa)/(1+K,Cy)

Bu esitlikte qq, dengede birim adsorplayici agirliginda adsorplanan madde miktar1 (mg/g),
Cd dengede ¢ozeltide adsorplanmadan kalan madde derisimi (mg/L), Ka adsorpsiyon entalpisi
ile ilgili bir sabit, Qo ylizeyde tam bir tabaka olusturmak i¢in adsorplayicinin birim agirliginda

adsorplanan madde miktar1 (mg/g) dir. Langmuir denkleminin iki dogrusal sekli vardir:
Cd/ qQa= 1/ (KaQ0)+Cd/ Qo

1/g= 1/Qo+1/(K4Qo).1/Cq
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K.C4<<1 ise 0zgiil adsorpsiyon ¢ozeltideki adsorpsiyonun son derisimi ile orantili,
K.C>>1 ise qg = Q, dir. Son yillarda esas olarak gaz molekiillerinin kat1 yiizeylere
adsorpsiyonu ig¢in tiiretilen bu esitligin sulu ¢ozeltilerden katiya adsorpsiyonu sistemlerinde
kullanilmasinin getirdigi hatalar1 minimize etmek amaciyla ‘Modifiye Langmuir Modeli’

tizerinde durulmaktadir [43].

2. Freundlich izotermi: Freundlich denklemi dslii bir ifade icermektedir ve
adsorplanan derisimindeki artisla adsorbent yilizeyinde adsorplanmis madde derisiminin de
arttigi varsayimina dayanir. Teorik olarak bu ifade kullanilirsa sonsuz miktarda adsorpsiyona

ulagilabilir.
q=KrCy "

Bu esitlikte KF ve n Freundlich sabitleridir. Freundlich izoterminin karakteristigi olan
I/n terimi heterojenlik faktorii olarak adlandirilir. Bu izoterm heterojen sistemlerin
tanimlanmasinda basariyla kullanilabilir [15]. Ortalama derisim araliginda Freundlich ifadesi
Langmuir’le olduk¢a iyi uyum igerisindedir ancak Langmuir’den farkli olarak tek tabaka
sorpsiyonu i¢in dogrusal esitlige (Henry yasasi) doniismez. KF ve n sabitlerini belirlemek

amaciyla asagidaki esitlige gore cizilen In C,’ye karst In qd grafiginden yararlanilabilir:
Inq=InKf + 1/n (InCy)

3. Redlich —Peterson izotermi: Redlich ve Peterson’un 1959’da sunduklar1 iic¢
parametreli denklem olarak bilinen ampirik esitlik, genis derisim araliklarinda adsorpsiyon

dengesini ifade etmekte kullanilabilir.
qo= KreCo/(1+arpCap)

Burada Ky (L/g) ve ag (L/mg) Redlich-Peterson izoterm sabitleri ve B, 0 ile 1 arasinda
deger alan iis olarak tanimlanir. Bu esitlik diisiik ylizey tabaka sayisi i¢in dogrusal bir izoterme,
yiiksek adsorplanan derisimlerinde Freundlich izotermine ve = 1 olmasi durumunda Langmuir

izotermine yaklasir.:
In [KgCy/qa—1]=Inag + B In C4

In [KrCy/qq — 1], In Cy’ye karsi grafige gecirildiginde egimi B ve kesim noktasi ag olan
bir dogru elde edilir [46 - 47].

4. Temkin izotermi: Temkin ve Pyzhev (1940) baz1 dolayli adsorplanan / adsorplanan

etkilesimlerinin adsorpsiyon izotermlerine etkilerini goz oOnlinde bulundurmuslar ve bu
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etkilesimlerden dolay1 tabakadaki tiim molekiillerin adsorpsiyon 1sisinin, yiizeyin kaplanmasiyla

dogrusal olarak azalacagini 6ne siirmiiglerdir. Temkin izotermi agagidaki sekilde ifade edilebilir:
di=RT /b (In ACy)
Esitlik 2.10, dogrusal olarak ifade edilmek istenirse;
di=BIn A+ B In Cy
Burada B=RT /b

InCy’ye karsi ¢izilen qq grafigi A ve B sabitlerinin belirlenmesini saglar. B sabiti

adsorpsiyon 1s1s1 ile ilgilidir [48, 49].
2.5 Boyarmaddenin Biyosorpsiyon Mekanizmasi

Herhangi bir ¢o6ziinenin sulu ¢o6zeltilerden biyosorpsiyonu prosesinde sirasiyla su
basamaklar gozlenebilir: Coziinenin biyosorbani ¢evreleyen film tabakasindan biyosorbanin dig
yilizeyine tasimmimi; ¢oziinenin ylizeyden biyosorban yiizeyindeki aktif bolgelere tasimmimi ve
sorpsiyonu. Biyosorpsiyon iizerinde etkin mekanizmay1 arastirmak ve dis kiitle aktarimi, tanecik
i¢i diflizyon ve sorpsiyon basamaklarindan hangisinin hiz sinirlayict basamak oldugunu
belirlemek amaciyla gelistirilen kiitle aktarim ve kinetik modeller dort boélim halinde

incelenmis ve sunulmustur [50].
2.5.1 Sinir tabaka difiizyon modeli (D1s kiitle aktarimi)
Sinir tabaka difiizyon modeli, boyanin yiizeydeki derisimi CS’in ve dolayisiyla

t = 0 aninda tanecik i¢i difiizyonun ihmal edilebilir oldugu kabuliine dayanir. Boya

derigiminin zamana bagli degisimi sivi-kat1 kiitle aktarim katsayis1 B ’ye su esitlikle baglidir:
dC/dt=-B. S (C-Cs)

Burada C herhangi bir t aninda ¢6ziinen derisimidir ve t =0 aninda C = Co’dir; CS
tanecik ylizeyindeki sivi faz ¢oziinen derisimi ve S kiitle aktarimi spesifik yilizey alanidir.

Yukarida belirtilen kabuller yapildiginda:
[d(C/Co) / dt]i~o=-BL
2.5.2 Weber-Morris modeli (Tanecik ici difiizyon)

Dis kiitle aktarimi yiiksek c¢alkalama hizlari i¢in dahi ihmal edilemez, ancak iyi
karistirilan kesikli bir sistemde tanecigi ¢evreleyen sinir tabakasi olduk¢a kiiglilmiis veya bu

biyosorpsiyon sisteminde oldugu gibi, ¢calkalama hiz1 denge iizerinde etkin bir parametre degilse
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dis kiitle aktarimi oldukc¢a azalir. Bu durumda tanecik i¢i difiizyon hiz belirleyici olabilir. Bu

fikri aciklayan Weber-Morris esitligi asagidaki sekilde yazilabilir:
4= Kt

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

2. Bu modele gdre zamanin karekdkiine kars: biyosorban kiitlesi bagmna giderim (q)

(mg/g.min
miktar1 grafige ge¢irildiginde bir dogru elde edilcek ve bu dogrular orijinden geciyorsa tanecik
i¢i difiizyon hiz sinirlayict basamak olarak kabul edilcektir. Tanecik icine difiizyon aslinda
yatigkin olmayan bir prosestir ve K;nin degeri ¢6ziinen molekiilleri tanecik igindeki
adsorpsiyon boélgelerine ilerledikge zamanla azalir. Etkin diflizyon katsayisi D., tanecik
gozenekliligine, gézenek c¢apina, bulanikliliga ve ¢6ziinenin 6zelliklerine gore degisir. Gaz ile
dolu gozenekler i¢in yukaridaki faktorler gaz fazindaki etkin difiizivitenin tahminine olanak
saglar. Ancak yilizey diflizyonu adi verilen adsorplanan molekiillerin gézenek duvarina
difiizyonu daha ziyade toplam akiya katkida bulunur. Bu durum 6zellikle su buharinin silika jele
ve hidrokarbon buharlarinin karbona adsorpsiyonunda oldugu gibi i¢ ve dis kiitle aktarim
katsayilarinin sayisal degerinin karsilastirilabilir hatta dis film direncinin kontrolu durumunda
gecerlidir. Sulu ¢ozeltilerden ¢6ziinenin adsorpsiyonu igin, ylizey gocili daha az énemlidir ve i¢

difiizyon direnci genellikle kiitle aktarim prosesinde daha etkindir [50].

Bir¢ok durumda, dis kiitle aktarimini gosteren egimli kismin ardindan tanecik ici
diflizyona ait dogrusal kisim ve bunu takip eden denge platosu gozlenmistir [51 - 52]. Ozellikle
son 15 yildir pek ¢ok sorpsiyon sistemi arastirilmis ve bunlarin biiyiik bir kismi 1. mertebe
kinetik prosesler olarak rapor edilmistir. Bhattacharya ve Venkobachar (1989) Cd(II)’nin sivi
fazdan Giridh komiirii ve findik kabuguna sorpsiyonu i¢in ¢ozelti derisimine bagli basit 1.
mertebe tersinir bir kinetik model sunmuslardir. Bu model farkli sorpsiyon sistemlerine de

uygulanmigtir [51].
2.5.3 Yalanci-birinci mertebe kinetik model

Kinetik ¢alismalar kati—¢ozelti arayiizeyindeki adsorplananin alikonma siiresini de
kontrol eden, adsorpsiyon hizini tanimlamak amaciyla yapilir. O halde kirleticinin sulu fazdan
hangi hizla alindigin1 6ngérebilmek, uygun aritim tesisini kurmak agisindan Onemlidir.
Sorpsiyon kinetigini gelistirmek i¢in, sorpsiyon sistemini tanimlayan bir hiz esitliginin bilinmesi

gerekir. Bir hiz esitliginin tiiretilmesinde ii¢ temel bilgiye ihtiya¢ vardir. Bunlar:

1. Reaksiyonun molekiiller diizeyde ayrintili olarak bilinmesi (enerjetik ve
stereokimya da dahil)

2. Reaksiyon siiresince atomlar arasi uzakliklarin ve agilarin bilinmesi
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3. Molekiiler diizeyde herbir mekanizma basamaginin bilinmesidir [ 14].

Coziinmiis maddenin sorplayiciya tutunmasi mekanizmasini ifade etmek amaciyla

¢esitli modeller kullanilabilir [52].

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

dq/dt =k .4 (qa —q)

Burada qd ve q biyosorban miktar1 bagina dengede ve t aninda adsorplanan boya miktari
(mg/g) ve kl,ad birinci mertebe biyosorpsiyon hiz sabitidir (1/min). Integral almir ve t=0’dan

t=t ve ¢=0’dan q=q sinir kosullar1 uygulanirsa:

In (94 —q) = In g4 —kj aat

t’ye karsi cizilen In (qq —q) grafiginden hiz sabiti bulunabilir. Bu esitligin deneysel
veriye uygulanabilmesi icin, qd, denge sorpsiyon kapasitesi bilinmelidir. Bir¢ok durumda qq
bilinmez ve adsorpsiyon Olgiilemeyacek kadar yavasladiginda bile adsorplanan miktar denge
degerinden oldukca diisiiktlir. Bu nedenle gercek denge sorpsiyon kapasitesi qd’nun t = *’da
deneme-yanilma metodu ile ekstrapole edilerek bulunmasi gerekir. Bununla bereber bir¢ok
durumda Lagergren’in yalanci birinci mertebe esitligi tiim adsorpsiyon siiresine degil yalnizca

ilk 20-30 dakikaya uygulanabilmektedir [5].
2.5.4 Yalanci-ikinci mertebe kinetik model (Pseudo-second order kinetic model)

Singh ve ark. (2004) yaptiklar1 bir literatiir ¢alismasinda 1984 yilindan bu yana rapor
edilen 70 sorpsiyon sisteminden 43’{iniin mekanizmasinin yalanci-birinci mertebe oldugunu
belirtmislerdir [29]. Daha sonra calismalar ilerlemis ve sorpsiyon reaksiyonlari i¢in pseudo-
ikinci mertebe kinetigi tanimlanmustir. Gosset vd. kesikli sistemde turba ile metal adsorpsiyonu,
Ho vd. turba ile Cu(Il) ve Ni(II) adsorpsiyonu sistemlerinin yalanci-ikinci mertebe reaksiyon
mekanizmasina ¢ok iyi uydugunu bildirmislerdir. Ho ve McKay (1999) boya, organik madde ve
metal iyonlar1 gibi Kkirleticilerle kirlenmis atiksularin aritimi igin kullanilan sorbent ve
biosorbentler igin bir literatiir taramas1 yapmuslar ve literatiirden elde ettikleri 11 farkli sistem
icin aslinda yalanci-ikinci mertebe kinetik modelin yiiksek korelasyon katsayilariyla (R*>0.982)

daha uygulanabilir oldugu sunucuna varmiglardir [53].

Kat1 yiizeylerin kullanildigi sorpsiyon proseslerine birinci veya ikinci mertebe gibi basit
kinetik modellerinin uygulanmasi genellikle dogru degildir. Ciinkii kat1 yilizey bulunduran bu tip

prosesler nadiren homojendir ve deneysel olarak tasinim olaylari ile kimyasal tepkimelerin
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etkilerinin ayirdedilmesi giligtiir. Bu nedenle son yillarda boya veya metal sorpsiyonunun
kinetigini belirlemek amaciyla yapilan ¢alismalar yalanci-ikinci mertebe hiz esitligi lizerinde
yogunlagsmistir. Sorpsiyon mekanizmasini arastirmak amaciyla; kat1 kapasitesine dayanan
yalanci-birinci mertebe Lagergren hiz esitligi, ¢ozelti derisimine dayanan birinci mertebe hiz
esitligi ve kat1 faz sorpsiyonuna dayanan yalanci-ikinci mertebe denklemi kullanilarak

karakteristik sorpsiyon sabitleri belirlenir [53].

Yalanci-ikinci mertebe sorpsiyon mekanizmasi i¢in hiz ifadesi gelistirilmek istenirse;

Ornegin biyokiitle- boyarmadde arasindaki tepkime iki sekilde gosterilebilir [54]:
2P+ D” — DP,
2HP + D* — DP, + 2H'

Burada P" ve HP adsorbent yiizeyindeki polar bolgelerdir. Denge sorpsiyon kapasitesine
dayanan yalanci-ikinci mertebe hiz ifadesi bu iki esitlikten tiiretilir. Yalanci-ikinci mertebe

kinetik modeli uygunsa, hiz esitligi:
d(P)/dt =k[(P)o — (P)J*
veya
d(HP)/dt = k[(HP), — (HP),]*
olacaktir. Burada;
(P), ve (HP),: t aninda adsorbent {izerinde isgal edilen aktif merkezlerin sayis1 ve

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

oldugu kabul edildiginden, kinetik hiz esitligi yeniden yazilirsa:

dq/dt = Kaua(qe — q)’

ko= adsorpsiyon hiz sabiti (mg/g.dak)

gq= dengede adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

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

dq/(qq — qt)2 = Kyaq dt Sinir kosullar1 t=0 q=0
=t q=q:

1/(qa—q) = 1/qa+ kaaa t

t/qe= (1/kag) qd° + (1/qa). t
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Yalanci-ikinci mertebe kinetik model i¢in temel varsayim, hiz belirleyici basamagin,
sorbent ile ¢6ziinen arasinda degerlik elektronu alig-verisi veya ortak kullanimi sonucunda
olusan kuvvetleri igeren, kimyasal sorpsiyon (kemisorpsiyon) oldugudur. Hiz sabitleri t’ye karsi

cizilen t/q, grafiklerinden bulunabilir [54].
2.5.5 Aktivasyon enerjisinin hesaplanmasi

Kimyasal reaksiyonlara ait hesaplamalarda A gibi bir sinirlayici rektant temel olarak
almir. A’nin harcanma hizi, -ra, sicaklik ve bilesenlere baglidir. Bir ¢ok reaksiyon igin -ra ,
reaksiyon hiz sabiti k ile derisimlerin (veya aktivitelerin) bir fonksiyonu cinsinden ifade

edilebilir:
1A = [ka (T)] [{(CaACs...)]

-r4’y1 bilesenlerin derisimlerine baglayan cebirsel esitlik ‘kinetik ifade’ veya ‘hiz
yasas1’ olarak bilinir. Reaksiyon hiz sabiti kA, aslinda sabit bir say1 degildir ancak reaksiyon
bilesenlerinin  derisimlerinden bagimsizdir. Sicaklikla o6nemli oOlgiide degisir. Gaz-faz
reaksiyonlarinda katalizore bagli ve toplam basincin bir fonksiyonudur. Sivi sistemlerinde
toplam basincin bir fonksiyonu olabilecegi gibi iyonik kuvvet ve ¢oziicii se¢imine gore de

degisir. Ancak bu degiskenler k, tizerinde sicaklik kadar etkin degildir [54].

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

tarafindan ortaya konmustur:
k(T) — ko e[-E/RT]

Burada ko frekans faktorii olarak bilinen bir sabit, E aktivasyon enerjisi (J/mol), R

evrensel gaz sabiti (8.314 J/mol K) ve T mutlak sicakliktir (K) [54].

Aktivasyon enerjisi bir reaksiyonun baglamasi i¢in molekiillerin sahip olmasi gereken
minimum enerji olarak tamimlanabilir. Tolman’a gbre ise aktivasyon enerjisi, reaksiyonu
gercgeklestiren molekiillerin ortalama enerjisi ile ortamdaki tiim molekiillerin ortalama enerjisi
arasindaki farktir. Gazlarin kinetik teorisinden, e[-E/RT] faktorii toplam olarak bu minimum E
enerjisine sahip ve ¢arpisan molekiillerin tiim molekiillere oranidir. E degeri bir¢ok kez farkli

sicakliklarda reaksiyon yiiriitiilerek tayin edilebilir [54].
Her iki tarafinin In’i alinirsa:

Ink = Ink, — E/R (1/T)
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1 Kullamlan Cihazlar

Deneyde boyar maddelerin absorbans degerlerinin 6lgiilmesi amaciyla Shimadzu marka
Double-Beam model UV spektrofotometresi kullanilmistir. Adsorpsiyon deneyleri Heidolph
marka 1siticili-manyetik  karigtirici  kullamilarak — yapilmistir.  Cozelti  karisimlarinin - pH
ayarlamalart WTM marka pH metre kullanilarak yapilmistir. Biyokiitlenin Zeta 6l¢iimleri Zeta-

Meter System 3.0+ cihaziyla yapilmustir.
3.2 Tekstil Boyar Maddeleri

Deneylerde adsorplanan maddeler olarak kullanilan AM 225 ve AM 062 boyar
maddeleri hi¢ bir kimyasal muameleye tabi tutulmadan kullanilmistir. Bu boyar maddelerin

kimyasal formiilleri ve 6zellikleri Cizelge 4.1°de verilmistir.
3.3 Adsorban Madde Miktarimin Adsorbsiyona Etkisinin incelenmesi

Bu calismada degisik miktarlarda adsorban madde tartilmis ve adsorban kiitlesinin
teksitil boyar maddelerin adsorbsiyonuna etkisi incelenmistir. Baslangi¢ boya konsantrasyonu
150 mg L', karistirma siiresi 90 dk, ortamun pH’1 1.0 olacak sekilde ayarlanmistir. Deneylerde
0,1 gL', 05gL", 1gL",2gL",4gL", 6 gL" ve8gL" adsorban madde kullanilmistir. En
iyi sonucun alindig1 adsorban miktar1 diger deneylerde kullanilmistir. Adsorban madde

miktarinin adsorpsiyona etkisine gosteren grafik Sekil 4.1° de gosterilmistir.
3.4 pH’1in Adsorpsiyona Etkisinin incelenmesi

Bu c¢alismada ¢ozeltilerin pH’1 degistirilerek adsorbsiyona etkisi incelenmistir.
Baslangi¢ boya konsantarasyonu 150 mg L™, 200 rpm hizinda, 25°C’ de deney yapilmustir.
Deneyde ortamin pH’1 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10 olacak sekilde ayarlanmistir. En iyi sonucun
almdigi pH diger deneylerde kullanilmistir. pH’in biyosorpsiyona etkisi Sekil 4.2°de
verilmistir. Ayrica, biyokiitlenin pH 1-10 araliginda zeta potansiyelleri ol¢iilmiistiir. Degisik

pH’ larda biyokiitlenin zeta potansiyelini veren grafik Sekil 4.3 de gosterilmistir.
3.5 Temas Siiresinin Cesitli Sicakhklarda Adsorpsiyona Etkisinin incelenmesi

Adsorpsiyon madde miktar1 ve pH’in adsorpsiyona etkisi ¢aligmalarindan elde edilen
optimum sartlar kullanilmistir. Deneyler 298 K, 308 K, 318 K, 328 K sicakliklarinda 10, 20,
30, 45, 60, 90, 120, 150 ve 180. dakikalarda iginde cam pamugu bulunan pipetle numuneler

almmis ve numune konsantrasyonu Shimadzu Double-Beam UV spektrfotometresinde
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Olcililmiistiir. AM 225 ve AM 062 boyar maddelerinin biyosorpsiyonuna temas siiresinin g¢esitli

sicakliklarda etkisini gosteren grafik Sekil 4.4 ve 4.5’de gosterilmistir.
3.6 izoterm Calismalar:

Langmuir izotermi yiizey denkleminde gé¢ etmeyen adsorban ile adsorpsiyon enerjileri
uniform olan simirli sayida adsorpsiyon bélgesi i¢eren bir yiizey iizerine adsorpsiyonun tek
tabakali oldugunu varsayar. Langmuir izoterm modelinin lineer esitligi asagidaki bagintiyla

gosterilir [55].

11 ( 1 j 1
_ =4 -
qe qmax qmaxKL Ce

Bu denklemde g¢., adsorpsiyon kapasitesi (mg g'), C,, denge boya konsantrasyonu

(mg L), Gmax, tek tabakal1 adsorpsiyon kapasitesi ve K; Langmuir isoterm sabitidir. Langmuir

izoterm egrileri Sekil 4.6 ve 4.7°de gosterilmistir.

Freundlich izotermi ise ylizeyin kaplanmasinin bir fonksiyonu olarak Langmuir
esitligindeki enerji teriminin degistigini ve boylece ylizey enerjisinin heterojen oldugunu

varsayar. Freundlich izotermi modelinin lineer esitligi asagidaki bagintiyla agiklanir [56].
1
Inq, =InK; +—InC,
n

Burada ¢., adsorpsiyon kapasitesi (mg g), C., denge boya konsantrasyonu (mg L) ve
K Freundlich izoterm sabitidir. Freundlich izoterm egrileri Sekil 4.8 ve 4.9°da gosterilmistir.

Langmuir ve Freundlich izotermlerinin sabitleri Cizelge 4.2°de verilmistir.
3.7 Kinetik Calismalar

Adsorpsiyon kinetigi caligmalar1 adsorpsiyon mekanizmasi ve adsorpsiyon proses
tasarimlar1 hakkinda bilgi vermesi bakimindan ¢ok Onemlidir. Sulu c¢ozeltilerden boyar
maddelerin adsorpsiyonu yalanci birinci dereceden ve yalanci ikinci dereceden hiz kinetikleri ile

ifade edilebilir.
Yalanci-ikinci dereceden kinetik denklemi [57];

t 1 1
=—F+—t
q, k,q; q,

t, zaman (s); ¢, yalanci-ikinci dereceden adsorpsiyon kapasitesi (mg g"), k, yalanci-

ikinci dereceden kinetik sabitidir.
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Yalanci-birinci dereceden kinetik denklemi [58];
log(q, —q,) =logq, —(k,/2.303)t

t, zaman (s); ¢;, yalanci-birinci dereceden adsorpsiyon kapasitesi (mg g), k, yalanci-
birinci dereceden kinetik sabitidir. AM 225 ve AM 062 boyalarinin Bacillus amyloliquefaciens
lizerine adsorpsiyonu i¢in kinetik egrileri Sekil 4.10 ve 4.11°de ve kinetik sabitleri Cizelge

4.3de gosterilmistir.
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4. SONUCLAR

Sulu ¢ozeltiden AM 225 ve AM 062 boyar maddelerinin Bacillus subtilis {izerine
biyosorpsiyon sonuglart Sekil 4.1-4.14° de, deneylerde kullanilan tekstil boyar maddelerinin
ozellikleri Cizelge 4.1° de ve biyosorpsiyon prosesinin izoterm ve kinetik sonuglar1 Cizelge 4.2-

4.3 de verilmistir.

Cizelge 4.1 Tekstil boyar maddelerin 6zellikleri.

Boya ozllikleri AM 225 AM 062
Tipi Anyonik Anyonik
M, (g mol™) 563.99 401.46
Nat H,N 503 Na
-
f 0
H %S\o c~>:
[+] o]
Kimyasal 7N
formiilii "
— my
HH 0
o]
100
&AM 225
B AM 062
L 2
90 - . P L 2 L 2
] [ u "
801 o
~ [ ]
-
%ﬂ 01 m
=
60 -
40 ‘ ‘
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9

Biyosorban miktar: (g L'l)

Sekil 4.1 Adsorban konsantrasyonun etkisinin incelenmesi.

Sartlar; 150 mg L' boya konsantrasyonu, 90 dk karistirma, 298 K sicaklik ve pH 1.
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Sartlar; 150 mg L' boya konsantrasyonu, 1 g L' adsorban, 90 dk calkalama, 298 K sicaklik.
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Sekil 4.2 pH’1n Etkisinin Incelenmesi.

pH

Sekil 4.3 Biyokiitlenin zeta potansiyeli.
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Sekil 4.4 AM 225’ nin biyosorpsiyonu i¢in sicakligin ve temas siiresinin etkisinin incelenmesi.

Sartlar; 150 mg L' boya konsantrasyonu, 1 g L adsorban, pH:1.

7
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Sekil 4.5 AM 062’ nin biyosorpsiyonu i¢in sicakligin ve temas siiresinin etkisinin incelenmesi.

Sartlar; 150 mg L' boya konsantrasyonu, 1 g L adsorban, pH:1.



1/q. (g mg™)

1/q, (g mg™)

1,00E-01

9,00E-02

8,00E-02

7,00E-02

6,00E-02

5,00E-02

4,00E-02 -

3,00E-02

2,00E-02

1,00E-02 4

4298 K
W308 K
A318K
®328K

[ ]
A

He
.A. P

axt e

0,00E+00

1,00E-02

Sekil 4.6 B. subtilis tarafindan AM 225’ nin biyosorpsiyonu i¢in Langmuir izotermi.
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Sekil 4.7 B. subtilis tarafindan AM 062’ nin biyosorpsiyonu i¢in Langmuir izotermi.

1/C, A mg™)

6,00E-01

33



Ing,

Inq.

6,00E+00

5,00E+00

4,00E+00 1

3,00E+00

2,00E+00

1,00E+00

¢ Bo
¢ N

’IA.
* .A.

A4 |

*n

34

€298K
W308K
A318K
®328K

0,00E+00
3,00E+00

3,20E:

+00  340E+00  360E+00  3,80E+00  4,00E+00  4,20E+00  4,40E+00
InC,

4,60E+00

Sekil 4.8 B. subtilis tarafindan AM 225’ nin biyosorpsiyonu i¢in Freundlich izotermi.
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Sekil 4.9 B. subtilis tarafindan AM 062’ nin biyosorpsiyonu i¢in Freundlich izotermi.



Cizelge 4.2 Bisosorpsiyon izoterm sabitleri.
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izoterm AM 225 AM 062
modelleri 298 K 308 K 318K 328K 298 K 308 K 318K 328K
Langmuir
K (L mgh 1,07x107 | 9,86x107 | 1,06x1072 | 1,08 x107 | 2,090x107 | 4,78x107 | 4,80x107 | 4,60x102
Qumay Mg L) | 43,290 42,92 22,22 15,20 62,50 27,027 26,32 25,64
rf 0,997 0,999 0,999 0,999 0,940 0,901 0,905 0,914
Freundluich
I/n 2,39 2,34 3,03 3,48 0,562 0,628 0,623 0,602
r; 0,966 0,960 0,953 0,94 0,858 0,748 0,759 0,763
3
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2 A | ]
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Sekil 4.10 B. subtilis tarafindan AM 225’ nin biyosorpsiyonu i¢in yalanci ikinci dereceden

kinetik model grafigi.
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Sekil 4.11 B. subtilis tarafindan AM 062’ nin biyosorpsiyonu i¢in yalanci-ikinci dereceden

kinetik model grafigi.
Cizelge 4.3 Biyosorpsiyon kinetik sabitleri.
Boyalar . ) . . 2
TK) |qmgg) | n k> (g mg dKk™) q2(mgg) r,
298 112,36 0,996 | 0,0472 106,39 0,998
308 103,09 0,997 | 0,0423 101,01 0,999
AM 225
318 90,91 0,998 | 0,0420 87,72 0,999
328 84,75 0,998 | 0,0459 81,30 0,999
298 72,99 0,666 | 0,0121 74,07 0,999
308 67,11 0,554 | 0,0119 68,03 0,999
AM 062
318 60,61 0,539 | 0,0117 61,73 0,999
328 52,63 0,732 | 0,0105 53,76 0,999
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5. TARTISMA VE ONERILER

Son yillarda su kirliligi kontrolii biiyiik dnem kazanmustir. Alic1 su kaynaklarina verilen
boyar maddeler organik yiik olarak bu kirliligin kii¢iik bir kismini olusturmaktadir; ancak alici
ortamda c¢ok diisiik konsantrasyonlarda boyar madde bulunmasi bile estetik a¢idan istenmeyen
bir durumdur. Bu nedenle boyar madde iceren tekstil endiistrisi atik sularindan renk giderim
prosesleri ekolojik a¢idan dnem kazanmaktadir. Giiniimiizde boyar maddelerin giderimi biiyiik
oranda fiziksel ve kimyasal yontemlerle gergeklestirilmektedir. Ancak bu yontemlerin maliyeti
oldukea yiiksektir ve ortaya c¢ikan biiyilk miktardaki konsantre ¢amurun bertarafi problemlere
neden olmaktadir. Bu nedenle biiyiik hacimli atik sulardaki boyar maddelerin etkili ve
ekonomik bir sekilde giderilebilmesi icin biyolojik sistemler gibi alternatif yoOntemlere
gereksinim vardir. Bu calismada, Bacillus subtilis tlizerine AM 225 ve AM 062’nin

biyosorpsiyonu incelenmistir.

Biyosorban kiitlesinin AM 225 ve AM 062 adsorpsiyonuna etkisi incelenmis ve elde
edilen sonuglardan goriildiigii gibi derisimdeki 1 g 1" den sonraki artisin adsorpsiyon iizerine

o6nemli bir etkisi olmamustir. Dolayisiyla litrede 1 g dan daha fazla adsorban kullanimi gereksiz
olacaktir (Sekil 4.1).

Adsorpsiyon prosesinde ¢ozelti pH’1t O6nemli rol oynar. Bu calisma da pH’
biyosorpsiyon iizerine etkisi incelenmis olup, en iyi adsorbsiyon kapasitesi pH: 1 iken elde
edilmistir. Cozelti pH’1 azaldik¢a Bacillus subtilis'in adsorpsiyon kapasitesi artmistir. Cozelti
ortaminda asidik boyalar anyonik davranis gosterirler. Bacillus subtilis’in degisik pH’ lardaki
zeta potansiyeline bakildiginda asidik ortamda katyonik yiizeye sahip oldugu goriilmektedir
(Sekil 4.3). Dolayistyla asidik ortamda adsorban-adsoplanan arasindaki elektrostatik ¢ekimden
dolay1 biyokiitlenin adsorpsiyon kapasitesi artmustir. Asidik boyalarinin adsorpsiyonlarinin

asidik pH’ larda daha iyi olmas1 beklenen bir sonugtur (Sekil 4.2).

AM 225 ve AM 062 in adsorpsiyonu iizerine sicakligin etkisinin arastirildigi ¢alismada
ise sicaklik artisiyla birlikte adsorpsiyon veriminin azaldig1 goriilmiistiir. Bu da asidik boyalarin
biyosorpsiyonunun ekzotermik oldugunu ve bu sebebten dolay1 sicaklik artis1 ile adsorpsiyonun

azaldiginmi gostermektedir (Sekil 4.4 ve 4.5).

Izoterm calismalar1 adsorpsiyon prosesinin tasarimii belirlemede &nemli rol oynar.
Sulu ¢dzeltiden AM 225 ve AM 062 boyasmin Bacillus subtilis lizerine biyosorpsiyonunun

Langmuir izoterm modeline uydugu goriilmiistiir.  Ciinkii izotermlerin lineer regrasyon
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analizlerine bakildiginda Langmuir izotermlerinin 1, degeri (Sekil 4.6 ve 4.7) Freundlich

izoterminin 1 degerinden (Sekil 4.8 ve 4.9) daha yiiksek bulunmustur.

Adsorpsiyon kinetigini belirlemek i¢in yalanci-ikinci dereceden ve yalanci-birinci
dereceden kinetik modelleri arastirllmigtir. Lineer regrasyon analizlerinden sonra adsorpisyon

prosesinin yalanci-ikinci dereceden kinetige uydugu bulunmustur (Sekil 4.10 ve 4.11).

Sonug olarak, asidik boyar maddelerin biyosorpsiyonunda Bacillus subtilis potansiyel

biyosorban olarak kullanilabilir.
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