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IMMOBILIZE FORMDA KEMIiK VE AYCEKIRDEGi KABUGU
BiYOKUTLELERI UZERINE VIKTORYA MAVISI R (VMR)
BiYOSORPSIYONU

Naim OZDEMIR

HITIT UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU
Temmuz 2015

OZET

Bu calismada, Viktorya Mavisi R (VMR) boyarmaddesinin biyosorpsiyon ydntemi
ile sulu ¢ozeltilerden giderimi i¢in iki farkli biyosorban olan kitosan ile immobilize
edilmis kemik unu (KIKU) ve kitosan ile immobilize edilmis aygekirdegi kabugu
(KIAK) biyosorban olarak kullamlmigtir. VMR  tekstil boyarmaddesinin
biyosorpsiyonuna pH, biyosorban miktari, temas siiresi, iyonik siddetin etkisi,
baslangi¢ adsorbat derisimi, sicaklik ve byosorpsiyon-desorpsiyon dongii ¢aligsmalari
kesikli sistemde her iki biyosorban i¢in arastirllmistir. Optimum kosullar
belirlendikten sonra KIKU ve KIAK' mn atik su sisteminden giderimi incelenmis ve

verimler %90,40 ve %89,99 olarak bulunmustur.

Elde edilen deneysel bulgular kinetik ve izoterm modellerle analiz edilmistir. Kinetik
modeller olarak yalanci birinci dereceden ve yalanci ikinci dereceden kinetik modeli
yaninda tanecik i¢i difiizyon modeli kullanilirken, izoterm modellerinden Langmuir,

Freundlich ve Dubinin—Radushkevich modelleri kullanilmistir.

Anahtar Kelimeler: Biyosorpsiyon, Immobilizasyon, Kemik unu, Aygekirdegi

kabugu, Viktorya Mavisi R (VMR), Kitosan
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BIOSORPTION OF VICTORIA BLUE R (VBR) ONTO IMMOBILIZED
BIOMASS OF BONE CHAR AND SUNFLOWER HUSK

Naim OZDEMIR

HITIT UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES
July 2015

ABSTRACT

In this study, two different biosorbents, chitosan immobilized bone meal (CIBM) and
chitosan immobilized sunflower seed shell (CISS) were used as biosorbents for the
removal of Victorian Blue R (VBR) dyestuff from aqueous solutions through
biosorption method. In the biosorption of VBR textile dyestuff pH, amount of
biosorbent, contact time, effect of ionic strength, initial biyosorbent concentration,
temperature and biosorption-desorption cycle were investigated for both biosorbents
in the batch system After the optimum conditions had been set, the removal of CIBM
and CISS from the waste water system was investigated and the productivity was

found to be 90.40% and 89.99%.

The experimental findings were analyzed through kinetic and isothermal models.
While intraparticle diffusion model was used alongside pseudo-first order and
pseudo-second order kinetic models as kinetic models, Langmuir, Freundlich and

Dubinin—Radushkevich models were utilized for isothermal models.

Keywords: Biosorption, Immobilization, Bone Flour, Sunflower husk, Victoria Blue

R (VBR), Chitosan
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1. GIRIS

Ulkemizde ve diinyada boyarmadde kullanim alanlar1 ve gereksinimi zaman gegtikce
artmaktadir. Tekstil endiistrisinin yanisira sentetik boyarmaddelerin; plastik, deri,
lastik, kereste, seliiloz, kozmetik, ilag, gida, sentetik lif iiretimi, otomotiv, porselen,
cam, matbaacilik ve giizel sanatlar gibi pek ¢ok endiistri alaninda kullanildig:
bilinmektedir. ~ Sentetik  boyarmaddelerin  %80° 1  tekstil endiistrisinde

kullanilmaktadir (Aksoy, 2012).

Tekstil trlinlerine renk kazandirmak i¢in gegmiste bitki koklerinden elde edilen
boyarmaddelerin yerini artik giiniimiizde daha ucuz ve daha fazla boyama kapasiteli
kimyasal yapili boyarmaddeler kullanilmaktadir. Bu boyarmaddelerin kimyasal
yapilart degistirilerek renklerinde solmaya ve diger c¢evresel faktorlere dayanikli
boyarmaddeler elde edilmekte ve tekstil sektorii iiriinlerinin renklendirilmesinde

cogunlukla bu ve benzeri boyarmaddeler kullanilmaktadir (Mercimek, 2007).

Tekstil sektorii hayatimizin her alaninda ihtiyacimiz olan tirlinleri bize sunarken, yine
bizim isteklerimiz dogrultusunda gevre sartlarina dayanikli ve uzun omiirlii iiriinleri
sunmaya c¢aligmaktadir. Tekstil {iriinlerine cesitli 6zellikler kazandirmak amaciyla
yapilan islemler neticesinde bazi1 organik ve inorganik kirlilik sebebi maddeler atik
suya karigsmaktadir. Gerek iplik gerekse kumas gibi iirlinlere renk kazandirmak i¢in
yapilan c¢aligmalar sonucunda meydana gelen kirlilik, tekstil atik sular1 i¢inde en

biiyiik paya sahiptir (Mercimek, 2007).

Renk, tekstil endiistrisinde kullanilip aritimi1 yapilamayan boyarmaddelerin dogaya
salinimindan sonra goze ¢arpan ilk c¢evre kirliligidir. Bu durum ilk olarak ¢evrenin
goriiniimiinii bozmaktadir. Bununla beraber koyu renkli boyarmaddeler suyun
tizerinde bir boya tabakasi olusturup gilines 1sinlarnin gegirgenligini azaltarak sudaki
canli hayatinin fotosentetik aktivitesini etkiler. Boylece sudaki ekosistem bozulmus

olur (Banat ve ark., 1996).

Baz1 azo boyarmaddeler ile bazi serbest amino gruplart hari¢ aritilmis formdaki azo

boyarmaddeler direkt olarak ¢ok az kanser yapici etkiye sahiptir. Fakat, azo
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boyarmaddelerin gideriminde boyarmaddeyi olusturan azo grubunun pargalanmasi
zorunlulugu, kanserojen etkiye sahip bazi aromatik aminlerin olugmasina neden

oldugu bilinmektedir (Pandey ve ark.,).

Sicaklik tekstil endiistrisinde bir diger Onemli kirleticidir. Tekstil iiriinlerinin
boyanmasi 90 °C’ ye varan sicakliklarda yapildigi igin, tekstil endistrisi atik suyunun
sicaklig1 40 °C ‘ye kadar varabilmektedir. Bu sicakliga sahip atik sular dokiildiigii su
ortamlarinda yaklasik olarak 1,5 °C’ lik sicaklik degisimine neden olurlar. Bu durum
sudaki ¢Oziinmiis oksijen diizeyinin azalmasina ve canlilar arasindaki dengenin
bozulmasina neden olur. Ayrica sicaklik, sucul canlilarin biiylime hizlarini arttirarak
organik maddelerin dekompozisyonunu hizlandirir. Boylece oksijen tliketim hizi

artar (Girgin, 2011).

Boyarmadde iceren atik sularin pH degerleri 2-12 arasinda farklilik
gosterebilmektedir. Bu cok genis degerler desarj ortamina asitlik ya da bazlik
kazandirabileceginden su ekosisteminin zarar gormesine neden olmaktadir (Aksu,

2004).

Yapilan arastirmalar bircok boyarmaddenin mikrobiyal hiicrelere adsorbe oldugunu
ortaya ¢ikarmistir. Boyarmaddenin mikrobiyal hiicrelere adsorbe olmasindan sonra
olusan madde-mikroorganizma kompleksi bazi canlilar tarafindan sindirilerek besin
zincirine girebilmektedir. Ayn1 zamanda bu tiir sucul canlilarin insanlar tarafindan
tilketilmesi halinde boyarmaddeler insan viicuduna da girmis olur. Besin zinciri
yoluyla yiiksek organizasyonlu canli viicuduna girerek risk olusturan en Onemli
boyarmadde sinifin1 azo boyarmaddeler olusturmaktadir. Her ne kadar siklikla
kullanilan azo boyarmaddeler sitotoksik, mutajenik veya kanserojenik etkilere sahip
olmasa da, yapilan bazi ¢aligmalarla intestinal mikrobiyata tiyelerinde ve bazen de
memelilerde bulunan azorediiktazlarin azo baginin pargalanmasini katalizleyerek
aromatik aminleri meydana getirebilecegi tespit edilmistir. Benzidin gibi aromatik
aminler, insanlarda iiriner mesane kanserine, baz1 hayvanlarda ise tiimor olusumuna

sebebiyet verebilmektedir (Gedikli, 2008).

Tekstil endiistrisi atik sulart yiiksek oranda ¢ozlinmiis katt madde igerir ve yiiksek

kimyasal oksijen ihtiyaci degerlerine sahiptir. Bu durum su ekosisteminin
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bozulmasina neden olmaktadir. Bu tiir atik sularda pH degerleri o kadar degiskendir
ki bu durum kimyasal ve biyolojik aritim siireclerini zorlastirir. Boyarmaddeler sucul
ortamdaki mikrobiyal popililasyonlart ve bunlarin aktivitelerini etkiler. Azo
boyarmadde grubundaki boyarmaddeler hem aktif camur hem de akarsulardaki

mikrobiyal oksidasyon stireglerini inhibe etmektedir (Kalemtas, 2002).

21. ylizyilda, tekstil endiistrisi diinyada gelismis iilkelerin ekonomisinde oldugu
kadar, gelismekte olan iilkelerin ekonomisinde de biiyiikk rol oynamaktadir.
Kullanilan hammaddelerin, uygulanan tekniklerin, elde edilen iirlinlerin isletmelere
gore degisiklik gostermesi, gerek atik sularin miktar1 gerekse atik sularda bulunan
kirleticilerin tiir ve konsantrasyonlarinda farkliliklara sebep olmaktadir. Bu nedenle,
tekstil endiistrisi ilk endiistriyel atik su aritma uygulamalarinin yapildigi ve aritma

konusunda iizerinde en ¢ok ¢alisilan endiistridir (Olmez, 1999).

Tekstil endiistrisi atik sularmin aritimi fiziksel, kimyasal ve biyolojik yontemler
olarak ii¢ ana kategoride gerceklestirilmektedir (Dagdelen, 2012). Fiziksel aritimda
membran filtrasyonu, iyon degisimi ve adsorpsiyon gibi yontemler kullanilirken
kimyasal yolla aritimda ise oksidasyon, cucurbituril, kimyasal floklastirma ve
coktiirme gibi yontemler kullanilmaktadir. Aerobik ve anaerobik metotlar yardimi ile
tekstil atik suyunun biyolojik aritimi yapilmaktadir (Kocaer ve Alkan, 2002; Elemen,
2011; Uysal, 2011; Dagdelen, 2012).

Adsorpsiyon, iki faz arasindaki yiizeyde ya da ara ylizeyde c¢esitli bilesenlerin
tutunmast olayidir (Zorbay, 2010). Adsorpsiyon yontemleri, kirleticilerin
giderilmesinde diger atik su aritim metotlarina gére daha iyi sonuglar vermektedir
(Bahar, 2011; Kara, 2012). Tekstil sektorii atik sularindan boyarmadde gideriminde
uygulanan yontemler arasinda adsorpsiyon yontemi konvansiyonel metotlar i¢in
kararli olan kirleticilerin gideriminde gostermis oldugu verimlilikten dolay1 son

yillarda oldukga ilgi gérmektedir (Kocaer ve Alkan, 2002).

Adsorpsiyon prosesinin verimi; adsorbanin yiizey alani, tanecik biiytikliigii, sicaklik,
pH, temas siiresi ve boya/adsorban etkilesimi gibi pek ¢ok faktdre bagli olarak
farklilik gosterir (Uysal, 2011). Ekonomik olmasinin yaninda, dogal adsorbanlarin

kullanilabilirligi ve kolay uygulanabilir olmas1 gibi avantajlar adsorpsiyon yontemi
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ile boyarmadde giderimine giin gectikce daha da onem kazandirmaktadir (Elemen,
2011). Literatiirde ¢ekirdek ve kemik ile tekstil boyarmaddelerinin giderimi ile ilgili

birkag calisma bulunmaktadir.

Aygigegi ve mandalin kabuklart kullanilarak sulu ¢ozeltilerden sentetik anyonik bir
boyarmadde olan Reaktif Siyah 5’in adsorpsiyon caligsmalar1 yapilmis ve aygicegi
kabuklarinin mandalina kabuklarindan daha iyi boyarmadde giderim yiizdesine sahip

oldugu tespit edilmistir (Osma ve ark., 2007).

Tarimsal bir atik olan ayc¢icegi tohum goévdesinden hazirlanan aktif karbonlar ile Asit
Menekse 17 (AMI17) adsorpsiyonu gerceklestirilmistir. Boyarmadde derisimi,
karigtirma siiresi, pH, sicaklik ve adsorban miktar1 gibi parametreler calisilarak
adsorpsiyonun Langmuir ve Freundlich izotermlerine uygunlugu arastirilmistir.
Langmuir adsorpsiyon kapasitesinin 116,27 mg g oldugu bulunmustur. Maksimum
renk gideriminin pH 2’ de gerceklestigi, artan sicaklikla adsorpsiyonun arttigi ve
reaksiyonun endortermik oldugu belirtilmistir. Son olarak endiistriyel atik sulardan
boyarmadde giderimi i¢in aktive edilmis aygicegi tohum govdesinin Onemli bir

secenek haline gelecegi belirtilmistir (Thinakaran ve ark., 2007).

Foo ve Hameed (2011), ayg¢iceginin rafine edilmesi sonucu olusan aygigegi yag
tortusunu K,CO; kullanarak aktive etmis asitlik/bazlik derecesini ve adsorban
ozelliklerini arastirmiglardir. Metilen mavisi ve Asit Mavisi 15 kullanilarak yapilan
calismalarda tek tabakali adsorpsiyon kapasitesi metilen mavisi i¢in 473,44 mg g,
Asit Mavisi 15 i¢in 430,37 mg g'] olarak bulunurken; Brunauer-Emmett-Teller ylizey
alam 1411,55 m* g, Langmuir yiizey alan1 2137,72 m* g”' ve toplam gozenek hacmi

0,836 cm’ g'1 olarak belirlenmistir.

Ip ve arkadagslarinin (2010) yapmis oldugu bir ¢alismada Reaktif Siyah 5’ in giderimi
icin 4 adsorban incelenmistir. Ticari bir aktif karbon olan F400 standart olarak
secilmis, diger aktif karbonlar bambu biyometaryelinden hazirlanan BACX2 ve
BACX®6, son olarak yaygin olarak kullanilan kemik olarak belirlenmistir. F400,
kemik, BACX2 ve BACX6’ nin adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla 198, 160, 286 ve

473 mg g olarak bulunmustur.
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Kemik tozu ile atik sulardan safranin adsorpsiyonu igin yapilan bir ¢alismada,
biyosorban miktar1 (20-160 mg), temas siiresi (0-90 dk), boyarmadde konsantrasyonu
(20-100 mg L) ve sicaklik (30-60 °C) incelenmistir. Safranin konsantrasyonu
20’den 100 mg/L’ye ¢iktig1 zaman 90 dakika temas siiresi sonunda biyosorpsiyon
kapasitesinin 81,67 mg g dan 107, 67 mg g a arttigy, sicaklik 30’dan 60 °C’ye
¢iktiginda ise zaman adsorpsiyon kapasitesinin 93,12°den 13532 mg g’ a
yiikseldigi gozlemlenmistir. Farkli sicakliklarda safraninin kalsine kemik {izerine
biyosorpsiyonuna deneysel veriler biyosorpsiyonun Langmuri ve Freundlich
izotermlerine uydugu belirtilmistir. Sonug olarak, Safranin’ in kalsine kemik iizerine
biyosorpsiyonunun kendiliginden gergeklesen fiziksel bir olay oldugu ortaya
konularak diisiik maliyetli bir adsorban olan kalsine kemigin sulu ¢ozeltilerden
boyarmadde giderilmesinde umut verici bir alternatif oldugu ileri siirlilmiistiir (El

Haddad ve ark., 2012).

Auta ve Hameed (2011), potasyum asetat ile atik cayr aktive ederek sulu
cozeltilerden Asit Mavi 25 adsorpsiyonunu gerceklestirmislerdir. Adsorpsiyon
calismalart; baslangic boyarmadde konsantrasyonu (50-350 mg L), sicaklik (30, 40,
50 C°), temas siiresi ve pH degeri (2-12) g6z Oniine alinarak gergeklestirilmistir.
Adsorpsiyonun Langmuir, Freundlich ve Dubinin-Radushkevich (D-R) izotermlerine
uygunlugu arastirllmis ve Langmuir izoterminin en uygun adsorpsiyon izoterm
denklemi oldugu belirtilmistir. Yalanct ikinci dereceden kinetik modele uyan
adsorpsiyonun maksimum tek tabakali adsorpsiyon kapasitesi 208,34 mg g oldugu
ve aktive edilmis atik ¢ayin % 97,88 boyarmadde adsorpsiyonunu gerceklestirdigi

sonucuna varilmistir.

Hameed ve Ahmad (2009), tarimsal bir atitk olan sarimsak kabugu ile
gerceklestirdikleri bir calismada sulu ¢ozeltilerden Metilen Mavisi’ nin kesikli
sistemde adsorpsiyonunu incelemislerdir. Calismalar1 baslangic boyarmadde
konsantrasyonu (25-200 mg L), pH (4-12) ve sicaklik (303, 313 ve 323 K)
parametreleri ile gerceklestiren arastirmacilar, sonuglart Langmuir, Freundlich ve
Temkin izotermleriyle modellemislerdir. Verilerin Freundlich izoterm denklemine
uygunlugunu belirterek maksimum tek tabakali adsorpsiyon kapasitesi degerlerini

303, 313 ve 323 K igin smasiyla 82,64; 123,45 ve 142,86 mg g olarak
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belirtmislerdir. Kinetik verileri yalanci birinci dereceden ve yalanci ikinci dereceden
modeller kullanarak analiz etmislerdir. Sonu¢ olarak, sarimsak kabugunun
boyarmadde giderimi i¢in kullanilan diger pahali adsorbanlara alternatif olabilecegini

ileri stirmiislerdir.

Modifiye edilmis seker kamisi kiispesi kullanilarak sulardan parlak kirmizi 2BE
adsorpsiyonu i¢in yapilan bir ¢aligmada; ilk olarak seker kamisi yapisinda bulunan
lignin Fe® iyonlari ile komplekslestirilmistir. Adsorpsiyon kapasitesine pH,
adsorban miktar1, karigtirma siiresinin etkileri incelenmis, pH=2" de boyarmadde
adsorpsiyonun maksimum oldugu belirtilmistir. Adsorpsiyon dengesine 298 K’ de 12
saatte ulasildigi tespit edilmistir. Avrami kesirli dereceden kinetik model, yalanci
birinci dereceden ve yalanci ikinci dereceden kinetik modele gore en iyi uyumu
gosterdigi ve parlak kirmizi 2BE i¢in denge verilerinin en iyi Sips izoterm modeli ile

aciklandig belirtilmistir (da Silva ve ark., 2011).

Bir diger calismada renkli sulardan boyarmadde giderimi i¢in ¢cam kozalagi
kullanarak Asit Siyah 26, Asit Yesil 25 ve Asit Mavi 7 adsorpsiyonu incelenmistir.
Cam kozalagi ylizeyini Fourier Transform Infrared (FTIR) ve taramali elektron
mikroskobu (SEM) ile inceleyen arastirmacilar adsorpsiyon verimine boyarmadde
konsantrasyonu, inorganik anyon, pH ve sicakligin etkilerini arastirmiglardir. Verileri
tanimlamak icin tanecik i¢i difiizyon modeli, yalanci birinci dereceden kinetik model
ve yalanci ikinci dereceden kinetik model kullanilmistir. Denge verileri Langmuir,
Freundlich ve Tempkin izotermleri ile analiz edilmistir. Kullanilan boyarmaddeler
i¢cin yalanci ikinci dereceden kinetik modelin en uygun oldugunu belirtilirken; Asit
Siyah 26 ve Asit Yesil 25 i¢in Langmuir izoterm modeli, Asit Mavi 7 i¢in Freundlich
izoterm modelinin en uygun oldugu goriilmiistir. Termodinamik verilerin,
adsorpsiyonun endotermik oldugunu gosterdigini rapor etmislerdir. Adsorbandan
boyarmaddesorpsiyonunun pH=12" de maksimum oldugu Asit Siyah 26, Asit Yesil
25 ve Asit Mavi 7 igin sirastyla % 93, % 97 ve % 94,5 olarak bulmuslardir. Sonug
olarak, ¢cam kozalaginin boyarmadde giderimi i¢in etkili bir adsorban oldugunu

belirtmislerdir (Mahmoodi ve ark., 2011).
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Tunali Akar ve ark. (2009) calismalarinda atik bir biyokiitle olan konserve bitkisi
kullanarak Reaktif Kirmizi 198 (RK198) tekstil boyarmaddesinin adsorpsiyonunu
gerceklestirmislerdir. Bu amacla pH, adsorban miktari, temas siiresi ve sicaklik gibi
parametrelerin adsorpsiyona etkisi incelenmistir. Optimum renk giderimi pH=2 de
1,6 g dm™ adsorban miktarinda gergeklestirilmistir. Yalanci birinci dereceden ve
yalanct ikinci dereceden kinetik modeller ile Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon

izotermlerinin biyosorpsiyon sistemine uygulanabilirligini arastirmiglardir.

Cardoso ve ark. (2011) yapmis olduklart calismada Brezilya ¢gam meyve kabuklarinin
dogal ve aktive edilmis halleriyle atik sulardan Remozal Siyah B (RSB) tekstil
boyarmaddesinin  adsorpsiyonunu arastirmiglardir.  Adsorpsiyon kapasitesine
calkalama siiresi, pH ve adsorban miktarinin etkisi incelenmistir. RSB gideriminde
dogal biyosorban i¢in 2-2,5 ve aktif karbon i¢in 2-7 arasinda degisen pH degerleri
arasinda olumlu sonugclar elde edilmistir. Dengeye 298 K de biyosorban ve aktif
karbon icin sirasiyla 12 ve 4 saatte ulasilmigtir. Yalanci dereceden kinetik model
diger modellerle karsilastirildiginda en uygun kinetik model oldugu belirlenmistir.

Denge verilerine gore Sips izoterm modeli uygun oldugu tespit edilmistir.

Robinson ve ark. (2002) elma posast ve bugday samani kullanarak tekstil
boyarmaddesi ihtiva eden sulu ¢ozeltilerden boyarmadde giderimini arastirmislardar.
Deneyler, boyarmadde konsantrasyonlar1 10, 20, 30, 40, 50, 100, 150 ve 200 mg L!
olan bes tekstil boyarmaddesinin esit miktarlarda karisimlarindan olusan ortamda
gerceklestirilmistir. Baslangic boyarmadde konsantrasyonu, tanecik biiyiikligi,
biyosorban miktarinin biyosorpsiyon kapasitesine etkisi incelenmistir. Elma
posasinin daha etkili bir biyosorban oldugu, deney verilerinin Langmuir ve
Freundlich adsorpsiyon izotermlerinin her ikisine de uyum gosterdigi tespit

edilmistir.

Bu calismada tekstil endiistrisinde kullanilan boyarmaddelerden biri olan Viktorya
Mavisi R (VMR)’ nin kesikli ve siirekli sistemlerde biyosorpsiyon caligsmalari
yapilmigtir. Biyosorban olarak aycekirdegi kabugu ve kemik unu kullanilmistir.
Biyosorpsiyon kapasitesine pH, biyosorban miktari, temas siiresi ve sicaklik gibi

cesitli parametrelerin etkisi incelenmistir. Elde edilen veriler Langmuir, Freundlich
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ve Dubinin-Radushkevich (D-R) biyosorpsiyon izotermleri ile yalanci birinci
dereceden, yalanct ikinci dereceden ve tanecik i¢i diflizyon modelleri ile
degerlendirilmistir. Ayrica VMR boyarmaddesinin biyosorpsiyon-desorpsiyon
caligmalar1 ile birlikte, gercek atik su ortaminda da biyosorpsiyon denemeleri

yapilmustir.



2. BOYARMADDELER

2.1. Boya ve Boyarmadde

Cisimlerin yiizeyinin dis etkenlerden korunmasi veya gilizel bir goriiniim
kazandirmak amaciyla renklendirilmesinde kullanilan maddelere boya, kendilerini
(kumas, elyaf vb.) renkli hale getirmek icin kullanilan maddelere ise boyarmadde

denilmektedir (Dalkiran, 2011; Aksoy, 2012; Bozkan, 2012).

Boyalar bir baglayic1 ile karigsmig fakat ¢oziinmemis karigimlardir. Genellikle
anorganik yapida (siilyen, ultramin, vb.) olmalarina ragmen organik yapida
(ftalosiyaninler vb.) olan boyalar da mevcuttur. Boya bir yiizeye kuruyan yag ile
birlikte firca veya boyama tabancalari yardimiyla uygulanir. Boyanan yiizey yagin
kurumas ile yeni bir tabaka ile kaplanir. Bu islem gergekte bir boyama degil bir
ortmedir. Uygulandiklar1 ylizeyde herhangi bir degisiklige sebep olmazlar ve kazima
yoluyla pargalar halinde uzaklastirilabilirler (Aksoy, 2012).

Boyarmaddelerin hepsi organik yapidadir. Genellikle ¢ozeltiler ve siispansiyonlar
halinde ¢esitli boyama yontemleriyle uygulanirlar. Boyanacak olan cisimler ile
stirekli ve dayanikli bir sekilde birlesirler. Yiizey ile kimyasal veya fizikokimyasal
bir iligkiye girdiklerinden cismin yiizeyi yap1 bakimindan degisiklige ugrar. Boyanan
ylizey kazima, silme ve yikama gibi fiziksel islemler ile baslangictaki renksiz

durumuna getirilemez (Aksoy, 2012).

2.2. Boyarmaddelerin Genel Yapisi ve Ozellikleri

Boyarmaddenin renk verebilmesi i¢in ¢ift baglara sahip olmasi gerekmektedir.
Gilniimiizde kullanilan sentetik boyarmaddelerin ¢cogunda ¢ift bag kaynagi olarak
benzen, naftalin, antrasen gibi aromatik c¢ekirdekler kullanilmaktadir. Mor G&tesi
1sinlar1 sogurarak etkilesmeleri nedeniyle bu ¢ekirdekler tek baslarina renksiz olarak

goriiniirler (Aytag, 2011).

Boyarmaddenin rengi, yapisinda bulunan doymamis kromofor gruplarinin varlig

neticesinde gerceklesir. Kromofor, enerjiyi hareketli sistemlere doniistiiren atom,
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atom grubu veya elektronlardir. Boyarmaddenin yapisinda elektronlarin hareketini
saglayan aril halkalar, elektron bulutunun enerjisine bagli olarak c¢esitli dalga
boylarinda elektromanyetik dalgalarin absorbe edilmesinden sorumludurlar. Boylece
kromofor, radyasyonu absorbe edecek 6zelligi verir ve bilesik renklenir (Cebecioglu,

2010).

Insan goziiniin renksiz olan baslangi¢ g¢ekirdeklerinin rengini fark edebilmesi
kromofor gruplarin aromatik c¢ekirdeklerin mor &tesi 1smnlar bolgesinde olan
absorpsiyonunu goriiniir spektrum bolgesine kaydirmasi ile miimkiindiir (Aytagc,
2011). Boyarmadde igerisinde yer alan ve kromofor igeren aromatik halkali

bilesiklere “kromojen” denir (Dalkiran, 2011).

Bir kromojenin boyarmadde olabilmesi i¢in molekiilde kromofordan baska oksokrom
denilen amino (-NH>), yer degistiren amino (-NHR, -NR;), hidroksil (-OH), metoksil
(-OCHy3), siilfonik (-SO3;H) ve karboksil (-COOH) gruplarinin da bulunmasi gerekir.
Bu gruplar ayn1 zamanda molekiiliin elyafa kars1 afiniteye sahip olmasini ve suda
¢Oziinmesini de saglar. Kromofor gruplari; nitro (RNQO,), nitrozo (N,0O), azo (-N=N),
karbonil (C=0), etilenik cifte bag (-C=C-), tiyokarbonil (-C=S-) gibi c¢ifte bagh
gruplardan olusur (Ozyay, 2012).

2.3. Boyarmaddelerin Simiflandirilmasi

Boyarmaddenin kumasa tutunmasi van der Waals baglari, hidrojen baglar1 ve
hidrofobik etkilesimlerle gergeklesir. Kumasin boyanmasi boyarmadde yapisina ve
kimyasal bilesimine bagladir. En i1yi kumas boyama islemi, boya iyonunun ve
kumasin zit kutuplarda oldugu, elektrostatik etkilesimlerin gerceklestigi kovalent
baglanma ile olur (Cebecioglu, 2010).

Boyarmaddeleri birkag sekilde smiflandirmak miimkiindiir. Bu smiflandirmada;
kimyasal yapi, ¢oziinilirlik ve boyama ozellikleri gibi ¢esitli karakteristikler goz

Oniine alinabilir (Bozkan, 2012).
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2.3.1. Kimyasal yapilarina gore boyarmaddeler

2.3.1.1. Azo boyarmaddeler

Azo boyarmaddeler organik boyarmaddelerin en énemli sinifidir. Sayilarinin oldukca
fazla olmasinin yaninda kiipe ve kiikiirt boyarmaddeleri disinda, diger tiim boyama
yontemlerinde kullanilan boyarmaddelerin yapisinda azo grubu bulunmaktadir.
Bunlar, yapilarinda bulunan kromofor grup olan azo (-N=N-) grubu ile karakterize
edilmektedirler. Dogal boyarmaddelerin hi¢ birinde azo grubu bulunmaz. Bu smif
boyarmaddelerin tiimii sentetik olarak elde edilir. Sentezlerinin sulu ¢ozelti iginde ve
kolayca  gerceklestirilmesi ve  baslangic  maddelerinin  smirsiz  olarak
degistirilebilmesi ¢ok sayida azo boyarmaddelerinin elde edilmesine olanak
saglamaktadir. Azo boyarmaddeler en yaygin olarak liretilen ve kullanilan sentetik
boyarmaddelerdendir. Cogunlukla sari, kirmizi ve turuncu renklerde kullanilirlar

(Santos ve ark., 2007).

2.3.1.2. Nitro ve nitrozo boyarmaddeler

Bu grupta bulunan boyarmaddeler kimyasal yapilarinda nitro veya nitrozo gruplarinm
bulundururlar. Ayrica orto konumunda hidroksil ya da amin gibi bir elektron verici
gruplar da bulundururlar. Fenol ya da naftoller HNO, ile reaksiyona sokulursa
nitrozolanir. Yalniz baglarima higbiri boyarmadde o6zelligi tasimazlar. Nitrozo
bilesikleri diger boyarmaddelerin sentezinde kullanilirlar. Orto-nitrozo bilesiklerinin
kompleks yapic1 oOzellikleri vardir. Agir metallerle olusturduklart kompleks

bilesikleri boyarmadde dzelligi tasimaktadir (Baser ve inanici, 1990).

2.3.1.3. Arilmetin boyarmaddeler

Genel formiilleri Ar-X=Ar seklinde gosterilebilmektedir. Bu genel formiilde X, -
CH= veya —N= olabilir. X’ in —CH= oldugu durumlarda bu bilesiklere diaril
karbonyum, -C(Ar)= seklinde olanlara ise triaril karbonyum bilesikleri adi
verilmektedir. Eger X, -N= olursa bu bir azo tiirevi olur. Biitiin arilmetin

boyarmaddelerinde ve bunlarin azo analoglarinda X ile gosterilen bu grup
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absorpsiyon mekanizmasinin temel unsurudur ve bu tiir boyarmaddelerin sayisiz

tepkimeleri bu grubun elektrofilik 6zelligine dayanir (Taner, 2006).

2.3.1.4. Polimetin boyarmaddeler

Renkli bilesikler arasinda polimetin boyarmaddeleri biiyiik bir grubu olustururlar.
Polimetin boyarmaddelerinin optik ozellikleri, yapisal farkliliklarinin ¢esitliligi
nedeniyle ¢ok farklilik gdsterebilmektedir. Heterosiklik gruplarin ¢ok ¢esitli olmast,
uzun polimetin zinciri ve substitiientlerin tiirleri nedeniyle, bu boyarmaddelerinin
sentezinde ayrintili bir tanimlama yapmak nerdeyse olanaksizdir. Ilk polimetin
boyarmadde sentezi, iki kinolin halkasinin bir metin grubu ile 4, 4’ yerlerinden
baglayarak elde eden G. Williams’a aittir. Polimetin boyarmaddelerin en Onemli
kullanim alani, elektrofotografik film kopya islemlerinde 1s1k sensitizorii olarak

kullanilmalaridir (Taner, 2006).

2.3.1.5. Kiikiirt boyarmaddeler

Kiikiirt boyarmaddeleri aromatik aminlerin, fenollerin, kiikiirt ve sodyum siilfiir veya
sodyum polisiilfiir ile reaksiyonlarindan meydana gelirler. Suda ¢6zlinmeyen,
makromolekiil yapili ve renkli organik bilesiklerdir. Bu sinif boyarmaddeler, bazik
ortamda Na,S ile kaynatilirsa, disiilfiir gruplar (S-S), merkapto gruplarmna (S-Na")
dontiserek suda ¢oziinen 16ko bilesiklerini olustururlar. Meydana gelen bu 16ko
bilesiklerinin afinitesi yiiksektir ve elyaf tarafindan ¢ekilir. Elyafa ¢ekilen monomer
molekiiller ytkamadan sonra havanin oksijeni ile yiikseltgenir ve tekrar elyaf icinde
suda c¢oOziinmeyen ilk hallerine doniisiirler. Bu davraniglarindan dolayr kiipe
boyarmaddelerine benzerler. Bu iki boyarmadde arasindaki temel fark kullanilan
indirgendir. Kiikiirt boyarmaddelerinde indirgen olarak Na,S kullanilirken, kiipe
boyarmaddelerinde indirgen olarak pahali bir madde olan sodyum ditiyonit kullanilir

(Cebecioglu, 2010).
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2.3.1.6. Aza (18) annulen boyarmaddeler

Ard arda C=C ve C-C baglarindan olusan bir monosiklik halka [n] annulen olarak
isimlendirilebilir. Kromofor, 18 & elektronlu ve konjuge durumda bulunan ¢ift baglar
iceren halka yapisindadir. Ftalosiyanin, annulen boyarmaddelere ornek olarak

verilebilir (Baser ve Inanici, 1990).

2.3.1.7. Karbonil boyarmaddeler

Karbonil boyarmaddeler, yapisinda konjuge ¢ift baglar ve bunlara konjuge durumda
en az iki karbonil grubu igeren bilesiklerdir. Indigo ve antrakinon yapisinda olmak
lizere iki smifa ayrilmiglardir. Iyonik yapidaki karbonil boyarmaddeleri baslica
antrakinoid yapisindadir ve bir ya da daha fazla iyonik grup tasirlar. Biitliin indigo
boyarmaddeleri dogal olarak elde edilen mavi renkli indigo boyarmaddesinden

tiiretilmistir (Cebecioglu, 2010).

2.3.2. Coziiniirliiklerine gore boyarmaddeler

Coziniirliklerine goére boyarmaddeler genel olarak, suda ¢oziinen ve suda

¢oziinmeyen boyarmaddeler olmak {izere ikiye ayrilirlar.

2.3.2.1. Suda ¢6zlinen boyarmaddeler

Boyarmadde molekiilii en az bir tane tuz olusturabilen grup tasir. Kullanilan
baslangic maddeleri sentez sirasinda suda ¢oziindiiriicii grup igermiyorsa, bu grup
boyarmadde molekiillerine sonradan eklenerek de c¢oziiniirlik kazandirilabilir.
Boyarmadde sentezi sirasinda baglangic maddelerinin iyonik grup icermesi tercih
edilen yontemdir. Tuz teskil eden grubun karakterine gore suda ¢o6ziinen

boyarmaddeleri ii¢ gruba ayirmak miimkiindiir (Ugar, 2009; Ozyay, 2012).
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Suda ¢éziinen anyonik boyarmaddeler

Suda ¢oziinen grup olarak en ¢ok siilfonik (-SOs), kismen de karboksilik (COO-)
asitlerin sodyum tuzlarmi igerirler (-SO3Na ve —COONa). Renk anyonun

mezomerisinden meydana gelir (Gezergen Asma, 1988).

Suda coziinen katyonik boyarmaddeler

Molekiildeki ¢ozlniirliigii saglayan grup olarak bir bazik grup (-NH,), asitlerle tuz
teskil etmis halde bulunur. Asit olarak anorganik asitler (HCI) veya (COOH), gibi

organik asitler kullanilir (Gezergen Asma, 1988).

Zwitter iyon karakterli boyarmaddeler

Bu tiir boyarmaddeler yapilarinda hem asidik hemde bazik gruplar bulundururlar ve
bir i¢i tuz olustururlar. Boyama esnasinda bazik ve veya nétral ortamda anyonik

boyarmadde gibi davranirlar (Gezergen Asma, 1988).

2.3.2.2. Suda ¢oziinmeyen boyarmaddeler

Tekstilde endistrisinde ve diger alanlarda kullanilan ve suda c¢oziinmeyen

boyarmaddeleri ¢esitli gruplara ayirmak miimkiindiir.

Substratta ¢c6ziinen boyarmaddeler

Suda ¢ok ince siispansiyonlar1 halinde dagilirlar. Ozellikle sentetik elyaf {izerine

uygulanan dispersiyon boyarmaddeleri bu sinifa girer (Ozyay, 2012).

Organik coziiciilerde ¢coziinen bovarmaddeler

Bu simnifta bulunan boyarmaddeler her cesit organik ¢oziiciide ¢oziinme Ozelligi
gosterirler. Solvent boyarmaddeleri de denilen bu grup boyarmaddeler sprey veya lak
halinde kullanilabilirler. Matbaa miirekkebi, vaks ve petrol iriinlerinin

renklendirilmesinde kullanilirlar (Ozyay, 2012).
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Gecici ¢cOzunurligi olan boyarmaddeler

Cesitli indirgenme maddeleri kullanilarak suda c¢oziiniir hale getirildikten sonra
elyafa uygulanirlar. Elyaf i¢inde iken tekrar yiikseltgenerek suda ¢oziinmez hale
getirilirler. Kiipe ve kiikiirt boyarmaddeleri bu sinif boyarmaddelerdendirler (Aytag,
2011).

Polikondenzasyon boyarmaddeleri

Son yillarda gelistirilmis boyarmaddelerdendirler. Elyaf tizerine uygulanilirken veya
uygulandiktan sonra birbiri ile veya baska molekiillerle kondanse olarak biiyiik

molekiiller olusturan boyarmaddelerdir (Bozkan, 2012)

Elvaf icinde olusturulan boyarmaddeler

Iki ayr bilesenin elyaf igerisinde kimyasal tepkimesi neticesinde olusturulan
boyarmaddelerdir. Bunlar suda ¢ézliinmeyen pigmentlerdir ve azoik boyarmaddeler

ile ftalosiyaninler bu siif boyarmadde grubuna girmektedirler (Ugar, 2009).
Pigmentler

Elyafa ve diger substratlara kars1 affinitesi olmayan, boyarmaddeden farkli yapiya

sahip bilesiklerdir (Aytag, 2011).

2.3.3. Boyama ozelliklerine gore boyarmaddeler

Bu siniflandirmada, boyarmaddenin kimyasal yapisi ile degil onun hangi yontemlerle
elyafi boyadigma bakilir ve smniflandirma boyama Ozelliklerine gore yapilir

(Kiitiikgiioglu, 2011).
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2.3.3.1. Asit boyarmaddeler

Asit boyarmaddeler siilfonik asitlerin sodyum tuzlar1 olup, molekiil agirliklar1 300-
500 arasinda degismektedir. Molekiillerinde 4’e kadar siilfonik asit grubu bulunup,
bu grup kuvvetli asidiktir ve tuzlari hidroliz olmaz. Boyama isleminin asidik
banyoda gerceklestirilmesinden dolay1 bu sekilde adlandirilan asit boyarmaddeleri
koloidal elektrolit gibi davranir ve anyonun biiyiikliiglinden dolay1 sulu ¢ozeltide bir

kism1 agrerat halinde bulunur.

Genellikle seliilozik elyafa karsi affiniteleri yoktur. Elyafa tutunma olay1r boyanin
yapisinda bulunan anyonik gruplar ile elyaf yapisindaki katyonik gruplarin tuz
formasyonu ile agiklanmaktadir. Asit boyarmaddeler ile cogunlugu parlak olan
oldukca fazla renk tonu elde edilebilmektedir. Baslica protein ve poliamit elyafin

boyanmasinda kullanilirlar (Uysal, 2011).

2.3.3.2. Bazik boyarmaddeler

Bazik boyarmaddeler genellikle organik bazlarin hidrokloriirii seklinde bulunurlar.
Bu boyarmaddelerin renkli kismi katyon olup, [B.M.NH3]" CI genel formiilii ile
gosterilebilmektedirler. Bu sebeple katyonik boyarmaddeler de denilebilmektedir.
Pozitif yiik tasiyic olarak N veya S atomu ihtiva ederler.

Cogunlukla poliakrilonitril, kismen de yiin ve pamuk elyafi boyamada kullanilirlar.
Canli ve parlak renk vermelerine ragmen yas ve 1sik haslhiklar1 disiiktiir. Asit
boyarmaddelerin aksine bazik boyarmaddeler yapilarindan dolayr anyonik grup
iceren liflerle baglanirlar. Poliakrilnitril lifler {izerinde ki hashklar yiiksek
oldugundan giinlimiizde poliakrilnitril liflerin boyanmasinda en c¢ok kullanilan

boyarmaddelerdir (Uysal, 2011).

2.3.3.3. Dispers boyarmaddeler

Dispers boyarmaddeler amino ve hidroksil gruplar1 igeren diisiik molekiil agirligina
sahip bilesiklerdir. Yiiksek kristalite ve belirgin hidrofobik o6zellikler gdsteren
polyester elyaflara biiyiik molekiillii boyarmaddeler kolay nufiiz edemezler. Elyaf
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kimyaca etkin bir grup icermediginden dolay1 boyarmadde katyon ve anyonlarini da
baglayamaz. Polyesterlerin boyanmasinda en ¢ok kullanilan boyarmadde sinifi
dispers boyarmaddelerdir. Disper boyarmaddeler dengede iken elyaf iizerine
cekilmesi kolay olmasina ragmen, elyaf igine diflizyon hizi oldukca yavastir.
Dengeye gelinmesi i¢in ihtiyag duyulan zamanin fazla olmasindan dolayr bu
sartlarda boyama yapmak pratik degildir. Normal basingta ve maksimum 100 °C’ ye
kadar 1sinan cihazlarda ancak difiizyon hiz1 yiiksek olan kiiciik molekiillii dispers
boyarmaddeler ile polyesterin boyanmasi miimkiindiir. Bu sekilde acik ve orta
siddetteki renk tonlarinda boyama 6zelligi kazandirilir. Dispers boyarmaddelerin
bazilar1 termofiks kosullarda (6zellikle buhar kuru ise) dayamikli degildirler.
Stiblimlesmeye yatkinliklart  fazla oldugundan naylona bitisik malzemenin

boyanmasina neden olmaktadir (Aytag, 2011).

2.3.3.4. Direk boyarmaddeler

Direk boyarmaddeler genellikle siilfonik ve bazen de karboksilik asitlerin sodyum
tuzlar1 seklindedirler. Yapt bakimindan asit boyarmaddeler ile aralarinda kesin bir
sinir olmamakla beraber boyama yontemi bakimindan farklandirilirlar. Direk
boyarmaddeler herhangi bir 6n islem yapilmaksizin (mordanlama) boyarmadde
cozeltisinden yiin veya selilloza dogrudan dogruya cekilirler. Elyaf i¢ misellerinde
hi¢bir kimyasal bag yapmaksizin depo edilirler. Renkli kisimda bazik grup igeren
direk boyarmaddeler, sulu ¢ozeltilerinde ¢ift iyon halinde bulunurlar. Yas hasliklari
sinirli olmasina ragmen boyama sonrasi yapilan ek islemler sonrasinda yas hasliklari

diizeltilebilmektedir (Aytag, 2011).

2.3.3.5. Kiipe boyarmaddeler

Karboksil grubu igermelerinden dolayr suda ¢ézenmeyen bu sinmif boyarmaddeler
indirgenme ile suda ¢oziiniir hale getirilerek boyama islemlerinde kullanilabilirler.
Indirgeme islemleri; sodyum hidroksit, sodyumhidrosiilfit ve sodyum siilfat gibi
indirgen bilesikler ilavesi ile miimkiin olabilmektedir. Hava kullanilarak oksidasyon

islemine maruz birakildiklarinda tekrar baslangicta oldugu gibi suda ¢oziinmez
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olurlar. Kiipe boyarmaddeler selilloz, protein ve elyaf boyanmasinda

kullanilmaktadirlar (Karakus, 2011).

2.3.3.6. Mordan boyarmaddeler

Mordan kelimesi, boyarmaddeyi elyafa sabitleyen madde anlami tagimaktadir. Dogal
ya da yapay bir¢ok boyarmadde bu sinifa girer. Bu smif boyarmaddeler asidik ve
bazik islevsel gruplar igerirler ve bitkisel ve hayvansal elyaflar ile kararl1 olmayan
bilesikler olustururlar. Hem elyafa hem de boyarmaddeye ayni kimyasal ilgiyi
gosteren bir madde (mordan), once elyafa yerlestirilir. Daha sonra elyaf ile
boyarmadde suda c¢oOziinmeyen bir bilesik vermek iizere reaksiyona sokularak
boyarmaddenin elyaf {izerine tutunmasi saglanir. Mordan madde olarak suda
¢oziinlirliige sahip olmayan hidroksitler olusturan Al, Sn, Fe ve Cr tuzlar kullanilir.
Boyarmadde molekiilleri ile bu tuzlarin katyonlar: elyaf {izerinde suda ¢oziinmeyen
kompleksler olustururlar. Giiniimiizde yalnizca krom tuzlari boyama isleminde 6nem

kazanmistir (Aytag, 2011).

2.3.3.7. Metal-kompleks boyarmaddeler

Metal iyonlar1 ile bazi azo boyarmaddelerinin kompleks olusturmasi sonucu
meydana gelirler. Azo grubu, kompleks olusumunda rol sahibidir. Metal katyonu
olarak C02+, Cr3+, NiZ* gibi iyonlar tercih edilmektedir. Deri, poliamid, pamuk ve

yiin boyanmasinda kullanilirlar (Karakus, 2011).

2.4. Boyarmaddelerin Kullanim Alanlan

Ulkemizde ve diinyada boyarmadde kullanim alanlar1 ve gereksinimi zaman gegtikge
artmaktadir. Kullanim alanlar1 ¢ok genis olan sentetik boyarmaddelerin % 80 i
tekstil endiistrisinde  kullanilmaktadir. Tekstil sanayisinden sonra sentetik
boyarmaddelerin; plastik, deri, lastik, kereste seliiloz, kozmetik, ilag, gida, sentetik lif
iretim, otomotiv, porselen, cam, matbaacilik ve giizel sanatlar gibi pek ¢ok endiistri

alanlarinda kullanildig1 bilinmektedir (Aksoy, 2012).
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2.5. Tekstil Endiistrisi Atik Su Icerigi

Tekstil sektorii tarafindan olusturulan atik suyun ana kaynagi, liflerin yikanmasi,
agartilmast ve boyanmasi basamaklaridir. Meydana gelen atik sular kimyasal
komplekslige ve farkliliga sahiptir. Bu durum; kullanilan liflerin, boyarmaddelerin
isletim sirasinda kullanilan yardimei kimyasal maddelerin ve son {irlinlerin ¢ok
cesitli olmasindan kaynaklanmaktadir. Boya kazanlarindan kaynaklanan atik suyun
karakteristigi, boyarmadde ¢esidine, uygulanan proseslere, kullanilan teknolojiye ve
yardimci baglayict maddelerin konsantrasyonlarina bagli olarak her zaman degisiklik
gostermektedir. Tekstil atik sulari; yiiksek konsantrasyonda boyarmadde,
biyokimyasal oksijen ihtiyac1 (BOI), kimyasal oksijen ihtiyaci (KOI) ve askida kat:
madde (AKM) icerir. Aym1 zamanda bu sular yiiksek sicakliga ve alkaliniteye
sahiptir (Giilecan, 2011).

Tekstil atik suyunda boyarmaddeler disinda baska dnemli kirleticiler de mevcuttur.
Bunlar, biyolojik olarak zor ayrisan organik maddeler ve inhibitor bilesikler,
adsorplanabilir klorlii bilesikler, pH ve tuzlardir. Boyarmaddelerin disinda;
poliakrilatlar, fosfonatlar, deflokulasyon ajanlar1 (lignin gibi), boyarmaddeyi liflere
fikse eden ajanlar da bulunabilmektedir (Gtlilecan, 2011).
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3. ADSORPSIYON VE BiYOSORPSiYON

3.1. Adsorpsiyon

Atom, iyon veya molekiillerin kat1 ylizeyinde tutunmasina adsorpsiyon denir (Akkog,
2011; Baran, 2012; Pourshakiba, 2012; Koger, 2013). Adsorpsiyon yiizey ile ilgili bir
olay oldugu i¢in, bir katinin ya da bir sivinin sinir ylizeyinde meydana gelen derisim
degisimi olarak da tanimlanir (Baran, 2012; Koger, 2013). Adsorban yiizeyindeki
konsantrasyonun artmasi halinde gerceklesen adsorpsiyona pozitif adsorpsiyon,
azalmas1 halinde gerceklesen adsorpsiyona ise negatif adsorpsiyon denilmektedir
(Sahinoglu, 2013). Kat1 yiizeyinde biriken maddeye adsorbat, adsorplayan katiya da
adsorban denir (Yildiz, 2010; Bingél, 2013). Iyi bir adsorbanda olmasi gereken

ozellikler sOyle siralanabilir:

e Fiziksel olarak saglam olmali,

¢ Kimyasal tepkimeye girmemeli,

o Adsorpsiyon kapasitesi yiiksek olmali,

e Tekrar kullanim i¢in rejenere edilebilmeli,

e Ucuz, bol miktarda ve kolay elde edilebilir olmali,

e Zehirli olmamali,

e Adsorplanacak bilesiklerle etkilesime girebilecek fonksiyonel gruplar
icermell,

e Cevreye zarar vermemeli,

¢ Bir karigimdan spesifik bir maddenin ayrilmasi s6z konusu ise, bu maddeye

kars1 secicilik 6zelligi gostermelidir (Tosun, 2009; Bing6l, 2013).

3.1.1. Adsorpsiyon cesitleri

Bir adsorpsiyon tipinin belirlenmesinde 6nemli olan faktorler; elektriksel ¢ekim, van
der Waals kuvvetleri ve kimyasal yapidir. Bu sekilde iyonik, fiziksel ve kimyasal

adsorpsiyon olmak iizere ii¢ adsorpsiyon ¢esidi vardir (Yildiz, 2010).
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3.1.1.1. Iyonik adsorpsiyon

Iyonik adsorpsiyon, elektrostatik ¢ekim kuvvetlerinin etken oldugu bir adsorpsiyon
tipidir (Bing6l, 2013). Zit elektrik yiiklerine sahip olan adsorban ile adsorbat
yiizeylerinin birbirini ¢ekmesi ile meydana gelmektedir (Yildiz, 2010; Zorbay,
2010). Bu noktada o6nemli olan adsorplayan ile adsorplananin iyonik giicleridir
(Sahinoglu, 2013). Kii¢iik ¢capli iyonlar ve elektrik yiikii fazla olan iyonlar adsorbana
daha iyi tutunurlar. Bu sebeple bir ve ii¢ degerlikli iyonlarin bulundugu bir ¢ozeltide,
lic degerlikli iyon, adsorban yiizeyine daha kuvvetli gekilecektir. Iyon yiikii, iyonik
adsorpsiyon i¢in belirleyici faktordiir (Yildiz, 2010).

3.1.1.2. Fiziksel adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyon, adsorplanan madde ve adsorban molekiilleri arasinda van der
Waals etkilesmeleri yardimiyla meydana gelmektedir. Adsorplanan madde kati
yiizeyinin herhangi bir bdlgesine tutunmamistir, yiizey Tlzerinde hareketli
durumdadir. Adsorpsiyon bagin1 saglayan van der Waals kuvvetleri zayif
oldugundan fiziksel adsorpsiyon geri doniisiimliidiir. Geri doniisiim i¢in ihtiyag
duyulan enerji azdir. Diisiik sicakliklarda gergeklesebilir ve adsorpsiyon dengesi ¢cok
kolay kurulur. Sicaklik artis1 adsorpsiyon verimini azaltir. Bu tip adsorpsiyonda
adsorplanmis tabaka birden fazla molekiil kalinliginda (multi molekiiller) olabilir.

Adsorpsiyonun aktivasyon enerjisi ¢ok diisiiktiir (Y1ldiz, 2010).

3.1.1.3. Kimyasal adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyon, adsorplanan madde ile adsorban yiizeyinde bulunan
fonksiyonel gruplarin  kimyasal etkilesimleri neticesinde meydana gelen
adsorpsiyondur (Sahinoglu, 2013). Iki yiizey arasinda kimyasal bir bag olusur ve
olusan bu bagin uzunlugu degisebilir. Kimyasal adsorpsiyondaki tutunma kuvveti
fiziksel adsorpsiyondakinden c¢ok daha biiyiiktiir (Zorbay, 2010; Gozeten, 2011).
Adsorpsiyon tek tabakali (mono molekiiler) ve tersinmezdir. Sicaklik artist daha
fazla adsorpsiyonun gerceklesmesini saglar (Halipgi, 2012). Kimyasal adsorpsiyonda

adsorban ile adsorbat arasinda kimyasal tepkime 1silar1 kadar enerji agiga ¢ikar.
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Olusan 1s1 fiziksel adsorpsiyonda meydana gelen 1sidan 10-20 kat daha fazladir
(Sahinoglu, 2013). Gerekli olan aktivasyon enerjisi yliksektir. Aktivasyon enerjisinin
yiiksek olusu adsorpsiyon dengesine olduk¢a uzun bir siirede erisilmesine neden olur
(Halipg¢i, 2012). Bu nedenle yiiksek sicakliklarda kimyasal adsorpsiyon daha hizli
gergeklesir (Zorbay, 2010; Gozeten, 2011).

3.2. Biyosorpsiyon

Cesitli biyokiitleler kullanilarak sulu ¢ozeltilerden organik ve inorganik kirleticilerin
uzaklastirilmasi iglemine biyosorpsiyon denilmektedir (Diniz ve ark., 2008). Bu
yontem ile atik sulardan metaller ve metallerle iliskili olan aktinit, lantanit, metalloid
maddeleri ve bu maddelerin radyoizotoplarminin giderimi saglanmaktadir. Ayrica
boya igeren organik ve organometalik bilesikler gibi tanecikli ve kolloidal maddeler

de biyosorpsiyonda kullanilan biyokiitleler tarafindan tutulmaktadir (Gadd, 2009).

Biyosorpsiyon, baslangigta mikrobiyologlarin elektron mikroskobunda daha rahat
calisabilmek i¢in mikrobiyal hiicrelerin renklendirilmesi amaciyla gelistirilmis bir
yontemdi. 1970’ lerde metallerin atiksulardaki radyoaktif etkilerinin giderilmesi
amaciyla biyosorpsiyon yeni bir atiksu aritim yontemi olarak incelenmistir.
Biyosorpsiyonun denge ve kinetigi arastirilirken sorpsiyon veriminde faydali
biyokiitleler bulunmustur. 1980° lerin basinda ise c¢esitli mikrobiyal biyokiitleler
atiksulardaki kirlilikleri gidermek icin biyosorban olarak kullanilmaya bagladi.
Onceleri dogal biyokiitleler ile calisilirken ¢ok gegmeden immobilize mikrobiyal
biyokiitleler gelistirilmigtir. 1980—1990 yillarinda Amerika’ da ve Kanada’ da
uranyum biyosorpsiyonu i¢in biyoli¢ingin yerinde kullanilabilmesi amaciyla pilot
fabrikalar kurulmustur. Burada yapilan calismalarda biyosorpsiyonun ¢odziinmeyen
metaller disinda olduk¢a kompleks ¢ozeltilerde bile etkili bir atiksu aritim yontemi

oldugu goriilmiistiir (Tsezos, 2001).

Biyosorpsiyon olayinda mikroorganizmalarin hiicre duvarinda bulunan yag, protein
ve polisakkaritlerin yapisindaki karboksil, hidroksil, tiyol, siilfat, fosfat, amino,
imidazol gibi fonksiyonel gruplar ile kirlilige neden olan molekiiller arasinda

etkilesim s6z konusudur (Gong ve ark., 2005).
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Dogal ya da kontrol edilemeyen durumlarda biyosorpsiyon aktif ya da pasif taginim
mekanizmalarin bir kombinasyonu bigiminde ortaya ¢ikar (Aksu ve ark., 2008).
Biyosorpsiyonda iyon degisimi, komplekslesme, selatlama, mikrocokelme gibi ¢esitli
pasif fizikokimyasal mekanizmalar sayesinde kirleticilerin uzaklastirilmasi saglanir

(Gilingdrmedi ve ark, 2009).

3.2.1. Biyosorpsiyonu etkileyen etmenler

Biyosorpsiyon, biyosorban ile adsorbat molekiillerinin etkilesmesinden ileri geldigi
icin hem biyosorbanin hem de adsorbat molekiillerinin yapist ve 0Ozellikleri
biyosorpsiyon olaymnin verimini etkileyen en Onemli etmenler olarak goze
carpmaktadir (Akkog, 2011). Bunun yaninda biyosorpsiyonun gergeklestigi ortamin
ozellikleri de biyosorpsiyonu énemli 6l¢iide etkileyebilmektedir. Sicaklik, pH, ylizey
alani, konsantrasyon, karistirma hiz1 ve siiresi, biyosorban miktari, gozenek genisligi

gibi pek cok faktor biyosorpsiyon verimini etkiler (Akkog, 2011).

3.3. Biyosorpsiyon Izotermleri

Biyosorpsiyon isleminin verimini artirmak ve daha etkili bir yontem haline getirmek
icin birgok arastirmaci, ucuz ve rejenere edilebilir biyosorbanlar bulmaya
caligmaktadir. Biyosorpsiyonun dogasinin anlasilmasi, bu dogrultuda devam

edilebilmesi i¢in 6ngoriilen yollardan biridir (Yildiz, 2010; Gozeten, 2011).

Biyosorpsiyon bir denge reaksiyonudur (Halipgi, 2012). Cozeltide kalan madde
konsantrasyonu ile biyosorban yilizeyinde tutunan madde konsantrasyonu arasinda bir
denge olusuncaya kadar devam eder (Yildiz, 2010; Gozeten, 2011). Bu denge
reaksiyonu, biyosorpsiyon izotermleri adi verilen bazi bagmtilar ile agiklanabilir.
Denge kurulduktan sonra biyosorbanin birim kiitlesi bagina tuttugu madde miktar ile
cozeltide kalan madde derisimi arasindaki iliskiyi anlatan bagintilara biyosorpsiyon
izotermleri denilmektedir. Bu izotermler genellikle; biyosorbanin kapasitesi,
biyosorpsiyon enetjisi, ne tiir bir biyosorpsiyonun gerceklestigi gibi bir takim bilgiler
verebilmektedir (Baran, 2012; Koger, 2013). Jaeger ve Erdds tarafindan olusturulan

genel formiil ilizerinde bazi varsayimlar yaparak birgok arastirmaci farkli izoterm
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denklemleri ortaya koymuslardir. En ¢ok kullanilan izoterm denklemleri Langmuir,
Freundlich ve Dubinin-Radushkevich izoterm denklemleridir (Yildiz, 2010; Zorbay,
2010; Gozeten, 2011).

3.3.1. Langmuir izotermi
Langmuir izotermi en basit ve en cok uygulanan modeldir ve bazi kabuller

icermektedir (Halipgi, 2012). Bu kabuller asagidaki gibi siralanabilir:

1. Adsorplanan molekiiller yiizey iizerinde hareket etmezler, adsorpsiyon
lokalizedir.

2. Adsorpsiyon tek tabaka halinde olusur. Yiizeye baglanan molekiiller
doygun bir tabaka olusturduklarinda maksimum adsorpsiyon gerceklesmis
olur.

3. Adsorplanmis maddeler ayni yapiya sahiptir ve adsorplanma ayni
mekanizma iizerinden gerceklesir.

4. Yiizey homojen enerjiye sahiptir. Kat1 ylizeyindeki her bir nokta ayni
adsorpsiyon aktivitesini gosterir.

5. Adsorplanmis molekiiller arasinda karsiliklt bir etkilesim yoktur. Bu
sebeple birim ylizeyde adsorplanmis olan madde miktarlarinin adsorpsiyon

hizina bir etkisi yoktur (Baran, 2012).

Bu kabullerden yola ¢ikarak Langmuir kendi izoterm denklemini su sekilde ifade

etmistir;

1 1 1 1

(3.1)

dd dmax dmaxKL” Cq

Cyq :Dengedeki ¢ozeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mg L™
gs  :Dengedeki birim biyosorban iizerine adsorplanan madde miktar1 (mg g™)
K. :Langmuir izoterm sabiti (L mg™)

gmax ‘Langmuir maksimum adsorpsiyon kapasitesi (mg g™') (Langmuir, 1916).
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Adsorpsiyon sisteminin istemli olup olmadig1 Langmuir izoterminden hesaplanabilen

ayirma faktorli veya denge parametresi olarak tanimlanabilen Ry degeri;

1

R, = 1+K1,Co (3.2)

esitligi ile degerlendirilebilir.

Bu esitlikte Co maksimum adsorbat derisimidir (mg L™). Elde edilen R degeri 0 ile 1
arasinda  olmasi  halinde  biyosorpsiyonun  kendiliginden  gergeklestigi

sOylenebilmektedir.

3.3.2. Freundlich izotermi

Freundlich® e gore adsorban yiizeyi heterojen alanlardan olusmustur ve yiizey
lizerinde biyosorpsiyon 1sis1 ve ilgisi esit dagilmamistir. Freundlich izotermi ¢ok
tabakali, ve ideal olmayan biyosorpsiyonlar i¢in tanimlanan en eski bagintilardan
biridir (Baran, 2012). Freundlich izotermi adsorban derisimi arttik¢a, denge aninda
adsorplanan miktarlarin arttig1 heterojen yiizeylerdeki adsorpsiyonu acgiklayan daha
gercekei bir izoterm modelidir. Asagidaki esitlik Freundlich tarafindan tiiretilen

izoterm denklemidir.
Ingq = InKp +-InCq (3.3)

Cq :Dengede ¢ozeltide adsorplanmadan kalan madde konsantrasyonu (mg L)
ga  :Dengede birim biyosorban iizerine adsorplanan madde miktar1 (mg g™')
K¢ :Deneysel olarak hesaplanan adsorpsiyon kapasitesi (L mg™)

n  :Adsorpsiyon siddeti (Freundlich, 1906).

Ky ve n degerleri sicakliga baglidir. n” nin degeri 1’den biiyiik olmalidir. n’nin 1’ den

bliyiik olmasi1 adsorpsiyonun elverisli oldugunu gosterir.
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3.3.3. Dubinin-radushkevich izotermi

Dubinin-Radushkevich (D-R) izotermini ifade eden esitlik asagida belirtilmistir.

Ing; = Ing,, — BE? (3.4)

gm :Teorik doygunluk kapasitesi (mg g™)
gs :Dengede adsorplanan madde miktar1 (mg g)

B :Adsorbanin bir molii basina biyosorpsiyonun ortalama serbest enerjisi ile ilgili

sabit ( mol® J?)

€  :Polanyi potansiyelidir ve asagidaki esitlikten hesaplanir.
€ =RT In(1+ ) (3.5)
d

Burada R (J mol™ K™ gaz sabiti ve T ise mutlak sicakliktir (K). Calisilan farkl
sicakliklarin her biri i¢in farkli C4 degerleri i¢in polanyi potansiyelleri hesaplanir.
Sonrasinda € degerlerinin karesi ile In gd degerleri grafige gecirilirse elde edilen
dogrunun egimi B' yi ve kesim noktasi ise ¢, 1 verir. Elde edilen B degerleri
asagidaki esitlikte yerine konulursa biyosorpsiyonun ortalama serbest enerjisi E (kJ

mol ™) hesaplanabilir.
E = 1/(2B)"> (3.6)

D-R izotermi heterojen bir yiizeyde meydana gelen adsorpsiyonun fiziksel ya da
kimyasal olup olmadig: hakkinda bilgi veren bir modeldir (Tosun, 2009). Yapilacak
hesaplamalar sonucu elde edilen E degerinin 8 kJ mol™" den biiyiik olmasi halinde

adsorpsiyonun kimyasal oldugu sdylenebilir (Koger, 2013).
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3.4. Biyosorpsiyon Kinetigi

Biyosorpsiyon kinetigi, biyosorpsiyon olaymin ne tiir mekanizma ile gergeklestigini
belirleyen teorik temeldir. Bunun igin arastirmacilar tarafindan kinetik modeller
gelistirilmistir. Bunlar; yalanci birinci dereceden kinetik model, yalanci ikinci
dereceden kinetik model ve tanecik i¢i difiizyon modelidir (Tosun, 2009).

3.4.1. Yalanci birinci dereceden kinetik model

Yalanct birinci dereceden kinetik model Lagergren tarafindan gelistirilmistir.
Lagergren, biyosorban yilizeyindeki bosluk sayisi ile adsorpsiyon hizinin dogru
orantilt oldugunu ileri siirmiis ve adsorpsiyon kapasitesi ile temas siiresi arasindaki

iligkiyi asagidaki esitlik ile ifade etmistir.

In(qq — q¢) =Ingqq — kgt (3.7)

Burada;

qa :Dengede adsorplanan madde miktari (mg g
q: :tanindaki adsorpsiyon kapasitesini (mg g'l)
k, :Hiz sabiti (dk™)

t :Zaman (dk)

Bu esitlik yardimi ile In (g4-q;) degerleri t’ ye kars1 grafige gecirildiginde egimi k; ve
kesim noktast In g4 bir dogru elde edilir. Grafigin dogrusaligini ifade eden r*

degerinin 1’ e yakin olmasi beklenir (Lagergren ve Svenska, 1898).

3.4.2. Yalanci ikinci dereceden kinetik model

Ho tarafindan gelistirilen yalanci ikinci dereceden kinetik model, deneysel sonuglari

uygun bir sekilde ifade etmesi ve uygulanmasinin basit olusu nedeniyle pek c¢ok
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arastirmaci tarafindan tercih edilen bir modeldir. Bu kinetik model asagidaki esitlik

ifade edilir.

—=—=+—=t (3.8)

Burada;
¢: :tammndaki adsorpsiyon kapasitesi (mg g™)
g> :Maksimum adsorpsiyon kapasitesi (mg g)

k,  :Hizsabiti (zgmg™" dk™') (Ho ve McKay, 1999).

3.4.3. Tanecik i¢i difiizyon modeli
Bu model kiitle transfer mekanizmasini aciklamak i¢in Weber ve Morris tarafindan
gelistirilmistir ve asagidaki esitlik ile ifade edilir.
g = kpt/?2 +C (3.9)
Burada;
g.  :tanmdaki adsorpsiyon kapasitesi (mg g™)
k,  :Hiz sabiti (mg g dk?)
t :Zaman (dk)

C  :Adsorban ile adsorbat arasinda olugan tabakanin kalinlig1 hakkinda bilgi veren

sabittir.

Bu esitlik yardimi ile hesaplanan ¢; degerinin ¢ ye karst olusturulan grafiginin
dogrusal olmasi tanecik i¢i diflizyonun adsorpsiyon mekanizmasinin icerisinde yer

aldigin1 gosterir. Dogru, orijinden gegiyorsa diflizyon hiz belirleyici basamaktir. Eger
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dogru, orijinden ge¢miyorsa difiizyonun kademeli olarak tabakalar halinde
gerceklestigini ve tek basina hiz belirleyici basamak olmadigini gosterir (Weber ve

Morris, 1963).

3.5. Biyosorpsiyon Termodinamigi

Sicakligin biyosorpsiyon siirecine etkisini degerlendirmek i¢in, Gibbs serbest enerji
degisimi (AG), entalpi degisimi (AH) ve entropi degisimi (AS) gibi termodinamik
parametreler asagidaki denklemler kullanilarak hesaplanabilmektedir (Aksoy, 2012).

AG = —RTInK, (3.10)
AS AH 1
In KL = K— ?¥ (3.11)

K., Langmuir sabitini (L mol™), AH entalpi degisimini, R evrensel gaz sabitini
(J mol'K™), T mutlak sicakligr (K), AS entropi degisimini ve AG serbest enerji
degisimini ifade etmektedir. 1/T° ye karsilik InKp grafige gecirildiginde egim
degerinden AH degeri ve kesim noktasindan AS degeri bulunabilmektedir (Aksoy,
2012).
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4. ULTRAVIOLE VE GORUNUR BOLGE SPEKTROSKOPISI

Spektroskopi bir atom, iyon ya da molekiiliin bir enerji diizeyinden diger enerji
diizeyine gecerken absorplanan veya yayilan elektromanyetik 1simanin dalga

boyunun veya siddetinin dl¢iilmesi ile ilgili bir bilim dalidir (Cihan, 2011).

Elektromanyetik 151ma uzayda birbirine dik manyetik ve elektrik alandan olusan bir
enerji tiiridiir. Elektromanyetik 1s1tmanin en ¢ok bilinen tiirleri; gozle algiladigimiz
gorliniir (visible) 151 ve 1s1 seklinde hissettigimiz kirmizi otesi (infrared, IR)
1sinlaridir. Bunlar disinda niikleer 1s1malar, mor otesi (ultraviole, UV), X-1sinlari,
mikrodalga ve radyo 1simalar1 diger elektromanyetik 1s1ma cesitleridir. Her atom,
iyon ya da molekiiliin elektromanyetik 1s1ma ile kendine 6zgii bir iliskisi vardir.
Doénme, titresim ya da elektronik enerjilerdeki degisimlerin olgiilmesi degisik
spektroskopi alanlarinin  olugmasini  saglar (Cihan, 2011). Bu spektroskopi
alanlarindan en ¢ok kullanilan spektroskopi yontemlerinden biri de ultraviole ve

goriiniir bolge spektroskopisidir.

Ultraviole ve goriinlir bolgeye denk gelen 1simnin enerjisi, madde bilesimindeki
atomlarin bag elektronlarinin uyarilmasina neden olur. Bu uyarilma, temel haldeki
titresim ve donme enerji seviyelerinden uyarilmis haldeki titresim ve donme enerji
seviyelerine olacak sekilde de gergeklesir. UV bolgesi, 10-200 nm araliginda uzak
ultraviole (vakum boélgesi) ve 200-400 nm araliginda ise ultraviole (yakin ultraviole)
olarak adlandirilir. Goriiniir bolge de 400-800 nm araliginda yer almaktadir. UV ve
gorliniir bolgelerin her ikisinde de elektromanyetik 1s1n, maddenin bilesimindeki
atomlarin bag elektronlarinin uyarilmasina neden oldugu i¢in bu iki bolge ayr1 ayri
kullanilabilecegi gibi her iki bolge birlikte de kullanilabilir. En yaygin olarak 190-
900 nm arasindaki UV ve goriiniir bolge kullanilmaktadir (Erdik, 2015).

4.1. Ultraviole ve Goriiniir Bolgede Absorpsiyon Tiirleri

Organik molekiillerde alt1 tiir absorpsiyon olasidir. Bunlar © = n,n>n,n>oc,
6> 06,0 >n ven > o absorpsiyonlaridir. Asagida bu absorpsiyon tiirleri

agiklanmustir.
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4.1.1.m > © absorpsiyonu

Doymamis bilesiklerin yapisinda yer alan w elektronlart ile ger¢eklesen
absorpsiyondur. Bu tiir absorpsiyonlar, molekiiliin yapisina bagli olarak diisiik dalga
boyundan yiiksek enerjili bolgeye dogru degisir. Absorpsiyonlar yine molekiiliin
yapisina bagli olarak 200-700 nm dalga boyu araliginda gerceklesir. Bu bolge
ultraviole ve goriiniir bolgeye karsilik gelir (Erdik, 2015).

4.1.2.n > n" absorpsiyonu

Doymamis bilesiklerin, bag olusumunda kullanilmayan elektronlara sahip
heteroatomlu yapilarda yer alan n elektronlar ile ger¢eklesen absorpsiyondur. Bu tiir
absorpsiyonlar molekiiliin yapisina bagh olarak diisiik dalga boyundan yiiksek
enerjili bolgeye dogru degisir. Absorpsiyonlar 200-700 nm dalga boyunda araliginda
gerceklesir (Erdik, 2015).

4.1.3.n > ¢ absorpsiyonu

Doymamis bilesiklerin, bag olusumunda kullanilmayan elektronlara sahip
heteroatomlu yapilarda yer alan n elektronlari ile ger¢eklesen absorpsiyondur. Bu tiir
absorpsiyonlar molekiiliin yapisina bagli olarak genellikle diisiik dalga boyunda yani
yiiksek enerjili bolgededir. Absorpsiyonlar molekiiliin yapisina bagli olarak 150-250
nm dalga boyu araliginda gerceklesir. Bu aralik uzak ultraviole ve ultraviole bolgeye

karsilik gelir (Erdik, 2015).

4.1.4.6 > ¢ absorpsiyonu

Doymus bilesiklerde yani alkanlarda C-C ve C-H arasindaki o baglarindaki
elektronlar ile gerceklesen absorpsiyondur. Bu tiir absorpsiyonlar diisiik dalga boyu
yani yiiksek enerjili bolgededir. Absorpsiyonlar 180 nm dalga boyunun altinda
gerceklesir. Bu dalga boyu uzak ultraviole bolgesine karsilik gelir. Bu absorpsiyon
tiirii ultraviole ve goriiniir bolgede absorpsiyon vermez. Ozel calismalar disinda
bilesiklerin uzak ultraviole bolgesinde gergeklesen absorpsiyonu pek kullanilmaz

(Erdik, 2015).
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4.15.6 > 1 ven > ¢ absorpsiyonlari

Bilesigin yapisinda bulunan doymus ve doymamis bag iceren bilesiklerin ¢ ve ©
elektronlar ile ger¢eklesen absorpsiyondur. Absoprsiyonu incelenecek maddeye gore
bu tiir absorpsiyonlar diisiik dalga boylu yani yiiksek enerjili bolgededir.
Absorpsiyonlar, 130-180 nm dalga boyu araliginda gerceklesir. Bu bolge uzak
ultraviole bolgesine karsilik gelir. Bu absorpsiyon tiirii, ultraviole ve goriiniir bolge
absorpsiyon vermez. Bilesigin uzak ultraviole bolgesine absorpsiyonu 6zel

caligmalar disinda pek kullanilmaz (Erdik, 2015).

4.2. Kalitatif Analiz ve Absorpsiyon

Ultraviole ve goriiniir bolge spektroskopisinin kalitatif analize uygulanmasi oldukca
sinirlidir. Bunun baslica nedeni, absorpsiyon piklerinin ve minimumlarinin ¢ok az
olmasidir. Kalitatif analizde kullanilacak bir c¢oziiciide aranan Ozellikler soyle

olmalidir;

3. Saydam olmalidir,

4. Spektrumu alinacak maddeyi ¢ézmeli,

5. Spektrumu alinacak maddenin absorplama yaptig1 bolgede absorplama
yapmamali (bos olmalr)

6. Polar olmamal

7. Cozdiigli maddenin kromofor grubuyla reaksiyona girmemeli.

Absorplama alanlar1 ayn1 ve spektrumu alinacak maddeyi ¢ozen iki ¢oziicliden polar
olmayan1 tercih edilmelidir. Ciinkii polar c¢oziiclilerde spektrumun incelikleri
kaybolur. Su, heksan, sikloheksan (n), karbontetrakloriir, metanol, etanol, asetonitril,
dimetil-siilfoksit, aseton ve benzen kalitatif analiz i¢in ultraviole ve goriiniir bolge

spektroskopisinde en ¢ok kullanilan ¢oziiciilerdir (Giindiiz, 2015).

4.3. Kantitatif Analiz ve Absorpsiyon Metotlari

Bir kantitatif analiz i¢in ilk sart, analizi yapilacak olan maddenin ne oldugunun

bilinmesidir. Bunun i¢in ya maddenin ne oldugu verilir ya da kalitatif analizle tespit
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edilir. Daha sonrasinda maddenin saflastirilmast gerekir. Bunun iginde cesitli

metotlar vardir.

Absorpsiyon metotlarindan yararlanilarak yapilan kantitatif analizler, en ¢ok yapilan

analizlerdir. Bunun baslica nedenleri;

1) Hem organik hem de anorganik maddelere uygulanabilmesi,

2) 10 = 10 M maddelere, bazen de 10° — 10”7 M maddelere uygulanabilmesi,
3) Oldukga spesifik olmasi,

4) Dogruluk derecesinin yiiksek olmast,

5) Istenilen analiz bilgilerine kolaylikla ulasilabilmesidir.

Arastirmalar, biitiin diinyada yapilan kantitatif analizlerin %90’ ninin absorpsiyon
metotlariyla gerceklestigini gdstermektedir. Bir absorpsiyon tayini yapabilmek igin,
elde bulunan maddenin asagidaki fonksiyonel gruplarindan en az birini i¢ermesi

beklenir.

1) Cifte bag,
2) Uglii bag,
3) Nitro grubu,
4) Nitrozo grubu (-NO),
5) Azo grubu,
6) Amit grubu,
7) Karboksil grubu,
8) Karbonil grubu,
9) Fenol grubu,
10) Aromatik grup,
11) Ester grubu,
12) Ve digerleri (Skoog ve ark., 2015)
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4.3.1. Metodun absorpsiyon yapmayan maddelere uygulanmasi

Birgok ayirag, segici olarak ultraviyole ve goriiniir bolgede absorpsiyon yapmayan
maddelerle tepkimeye girerek onlar1 absorplar hale getirir (kolorimetri). Bdyle
reaksiyonlarin kantitatif olmasina dikkat edilmelidir. Bunun i¢in, ortama ayiracin
fazlas1 konulur. Bu arada gecis elementleri gibi zaten renkli olan maddeler de, bu
ayirag ile reaksiyona sokularak zayif olan absorpsiyonlari siddetlendirilir. Boylece

cok diisiik konsantrasyonlardaki maddeler bile tayin edilebilir (Giindiiz, 2015).

4.3.2. Dalga boyu secimi

Bir maddenin kantitatif tayini i¢in normal olarak, o maddenin absorpsiyon
bantlarindan (piklerinden) siddetlisinin pik noktasinin dalga boyu se¢ilir. Bu noktada
metodun hassasligi en yiiksektir. Ancak, absorpsiyon bandinin pik dalga boyunu
tayin etmek her zaman kolay degildir. Ciinkii, ultraviole/goriiniir alan

spektroskopisinde bantlar ¢ok yayvandir.

4.3.3. Absorbansi etkileyen faktorler

Absorbansi ¢ok ¢esitli faktorler etkilemektedir. Bunlari sdyle siralamak miimkiindiir.

1) Coziiciiniin cinsi,

2) Sicaklik,

3) Yiiksek elektrolit konsantrasyonu,

4) pH,

5) Bozucu maddeler (Skoog ve ark., 2015).

4.3.4. Karisimlarin analizi ve kullanilan kaplarin temizlenmesi

Karisimlarin analizlerinden 1iyi sonuglar almak i¢in; karisimdaki bilesenlerin
absorbanslar1 Beer kanununa uymali, bilesenler birbirlerinden bagimsiz olmali ve
molar absorptiviteleri arasinda biiyiik farklarin  oldugu dalga boylarinda

caligilmalidir.
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Iyi bir spektrofotometrik sonu¢ almak icin 6lgmede kullamilan iki kabin veya selin
uyumlu (birbirinin ayni) olmasi gerekir. Boyle oldugu her defasinda 6l¢iim
yapilmadan once kontrol edilmelidir. Kontrol, iki kabin (selin) absorpsiyon durumu
birbirine karsi1 tespit etmek suretiyle yapilir. Tespit yapilirken kaplarda ¢atlak, cizik,
asinma, kirlenme olup olmadigina dikkat edilir. Kaplarin dis yiizeyleri metanolle
1islatilmis gozlik cami kagidiyla silinmeli, kendi haline birakilarak kurutulmalidir

(Skoog ve ark., 2015).

4.4. Ultraviole Spektrofotometreleri

Ultraviole spektrofotometreleri genellikle goriinlir bolgeyi igine alirlar. Calisma
alanlart 200 nm den 1000 nm ye kadar degisir. Ancak vakum tertibatli cihazlar 110
nm de bile ¢alisabilmektedirler. Ultraviole spektrofotometreleri yapilarina gore iki

kisma ayrilirlar.

1) Tek 151n demetli spektrofotometreler

2) Cift 151n demetli spektrofotometreler (Giindiiz, 2015).

4.4.1. Tek 1510 demetli spektrofotometreler

Tek 151n demetli spektrofotometrelerin en yaygin olan1 1945 den beri kullanilmakta
olan Beckman DU-2 cihazidir. Isin kaynagi olarak ultraviole alan i¢in hidrojen
lambasi, yakin ultraviole ve goriinilir alan i¢in de tungsten lambasi kullanilir. Bir
lambanin aynaya yansitilan 1s1mn demeti bir kere de giris aynasinda yansitildiktan
sonra girig araligindan gecerek toplayici i¢ bilikey aynaya, oradan da yansitildiktan
sonra Littrow prizmasina gelir. Littrow prizmasi agilar1 30° ve 60° olan bir dik
prizmadir ve 60° lik aginin kargisindaki yiizey giimiisle kaplanmistir (giimiis ayna).
Boyle bir prizma iizerine diisen 151n demeti, dispersiyona geldigi yiizeyden biraz
daha farkli bir yonde geri doner. Geri donen 151n demeti artik dalga boylarina
ayrilmis 151n  demetleri halindedir. Littrow prizmasi1 bir diizenek yardimiyla
dondiiriildiiglinden tek dalga boylu demetler sirasiyla ¢ikis araligindan bir filtreye,

oradan da ¢ozelti veya ¢oziicii kabina gelirler. Cozelti veya ¢oziiciiden gectikten
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sonra dedektore ulasirlar. Dedektorde siddetleriyle orantili elektrik akimi meydana

getirirler.

UV ve gorliniir bolge alan cihazlarinda 6l¢me {i¢ basamakta gerceklestirilir.

1) Isin yolu kapaticist ile gecirgenlik dnce sifira ayarlanir. Boyle bir durumda
dedektore hig 151n gitmez.

2) Isin yoluna ¢ozelti hazirlamak i¢in kullanilan ¢oziicii konur ve gecirgenlik
%100’e ayarlanir.

3) Isin demetinin Oniline 6l¢iim yapilacak ¢ozelti konularak absorpsiyon veya

gecirgenlik dl¢iliir (Gilindiiz, 2015).

4.4.2. Cift 151n demetli spektrofotometreler

Cift 151n demetli cihazlar tek 151n demetli cihazlara gore hem optik, hem de elektronik
yonden daha karigiktirlar. Isin kaynagi tek 1sin demetli spektrofotometrelerde oldugu
gibi hidrojen ve tungsten lambalaridir. Cihazlarda iki tane Littrow prizmasi bulunur.
Cikis araligindan gelen 1s1n demeti boliiciisiinde ikiye ayrilir. Ayrilan demetlerden
birisi ¢oziiciiden, digeri c¢ozeltiden gecerek ayr1 ayr1 dedektorlere ulagirlar.
Dedektorler arasindaki akim farki yazicidan absorpsiyon veya gecirgenlik olarak
okunur. Cift demetli cihazlarin baglica iistiin yonleri voltaj degisikliklerinden fazla

etkilenmemeleridir (Giindiiz 2015).

4.5. Kalibrasyon Grafiginin Cizilmesi

Kalibrasyon grafigi konsantrasyon absorpsiyon bagintis1 lizerine kurulmustur.
Tayinlerin 1yi sonuglar verebilmesi i¢in bu bagmtinin belirli konsantrasyon araliginda
dogrusal (lineer) olmasi gerekir. Kalibrasyon grafiginin ¢izilmesi i¢in 5-10 tane
standart numune almir. Bu numuneler cihaza tek tek okutulup absorbanslari
Ol¢giilerek konsantrasyon-absorbans grafigi ¢izilir. Cizilen grafigin dogrusal olan

kisimlarindan yararlanilarak bilinmeyen numunenin konsantrasyonu tayin edilir.
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Kalibrasyon grafigini ¢izmek kolay bir is degildir. Clinkii i¢inde bir X maddesinin
tayin edilecegi bir numunede, X maddesinden baska daha hangi maddelerin hangi
oranlarda bulundugunu bilmek gerekir. Bir numune de tayini yapilacak olan
maddenin disinda kalanlara matriks denilir. Matriks bir tayin i¢in son derece
onemlidir. Cilink{i matriks i¢inde bulunan bazi iyonlar tayini yapilacak olan maddeyi
biiyiik 6lciide etkiler. Ornegin X maddesi, renkli komplekslerinden yararlanilarak
tayin edilecekse, matrikste bulunan siilfat veya fosfat iyonlari, kompleksteki
katyonla ( X maddesi) kendileri kompleks vermeye meylederek tayini biiyiik dl¢iide
kanstirirlar (bu iyonlar renksiz kompleksler verirler). Ayrica bdyle calismalarda
hicbir zaman literatiir absorbanslarindan yararlanilmamalidir. Hangi sabit veya ol¢ii
degeri lazimsa, o yeniden tayin edilmelidir. Ciinkii matrikse gore sonuglar farklilik

gosterebilir (Glindiiz, 2015).

4.6. Lambert-Beer Yasasi

Isimanin absorplanma miktar1 absorplayanin miktar1 ile dogru orantili iken, 1s1manin
siddetinden bagimsizdir. Absorplama ortaminin ¢6zelti olmasi durumunda
absorplama miktar1 1s1ma yoluna ve ¢ozelti derisimine bagli olur. Maddenin 15181
absorplama derecesini 6lgmek ve bundan yararlanarak derisimi saptamak icin,
absorplama ile derigim arasindaki iligki bilinmelidir. Monokromatik (tek dalga boylu
1s1ma) ve Iy siddetindeki bir 151k demeti, kalinligt b cm olan bir tiipte bulunan
cozeltideki herhangi bir molekiil tarafindan absorplandiginda siddeti azalir ve tiipii I
siddetinde terk eder. Molekiillerin secilen dalga boyundaki 1simay1 absorplamasi
sonucu ortaya ¢ikan azalma Lambert-Beer esitligi ile verilir: Bir ¢ozeltiden gecen
151tk miktart, 151810 ¢ozelti icinde kat ettigi yol ve ¢oOzelti konsantrasyonu ile

logaritmik olarak ters orantili, emilen 151k miktar1 ile dogru orantilidir.

log2=£bC=A (4.1)



Burada;

A

Io

: Absorbans
: Molar absorplama katsayist (L mol™ cm™)
: Ornek kabina giren 151k siddeti
: Ornek kabindan cikan 151k siddeti
: Is1gin ¢ozelti i¢inde kat ettigi yol (cm)

: Cozeltinin molar derigimi (mol L) dir (Anonim, 2015).
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5. DENEYSEL CALISMA
5.1. Materyal

5.1.1. Biyosorbanlarin hazirlanmasi

Caligmalarda kullanilan hayvan kemigi, yerel bir yem iiretim fabrikasindan
alimmigtir. Kemik unlart Retsch MM400 marka ogiitiictide ogitiildiikten sonra
yaklasik 150 um tanecik boyutunun altina gelecek sekilde elenmistir. Kemik unu ve
kitosan ile 1:1 ve 1,5:1 (g kemik/g kitosan) oranlarinda karisimlar hazirlanmistir.
Hazirlanan her bir karisim 60 mL %5’ Uik asetik asitte (CH3;COOH)
polimerlestirilmistir. CH;COOH’ te polimerlestirilen kemik unu-kitosan karigimi, 0,5
M 500 mL’lik sodyum hidroksit (NaOH) ¢ozeltisine bir siringa yardimi ile damla
damla damlatilmistir. Bu islem 400 rpm devirde bir manyetik karistiricida siirekli
karistirilarak yapilmistir. Olusan kemik unu- kitosan boncuklari (beads) stizme islemi
ile baz ¢ozeltisinden ayrilmistir. Boncuklar birka¢ kez saf su ile yikama islemi
yapildiktan sonra 60 °C’da etiivde 12 saat kurutulmustur. Daha sonra kitosan ile
modifiye edilmis kemik unu (KIKU) 150 um boyutuna dgiitiilmiistiir (Wan Ngah ve
Kamari, 2005).

Deneylerde kullanilacak olan aygekirdegi kabuklart Retsch MM400 marka
ogiitiiciide ogiitiilmiis ve 150 pm tanecik boyutunun altina gelecek sekilde elenmistir.
Aycicegi kabugu ile kitosan 0,5:0,5; 0,5:1; 1:1; 1:1,5 (g cekirdek/g kitosan)
oranlarinda karisirilmistir. Hazirlanan karisim 100 mL % 5°lik CH3COOH ile
polimerlestirilmistir. Elde edilen polimer karisimi siringa yardimi ile 0,5 M 500 mL
NaOH ¢ozeltisine damlatilarak boncuk seklinde yapilar olusturulmustur. Bu
boncuklar siizme islemi ile baz c¢ozeltisinden ayrilarak bir ka¢ kez saf su ile
yikandiktan sonra oda sicakliginda kurumaya birakilmistir. Kitosan ile immobilize
edilmis aycekirdegi kabugu (KIAK) 6giitiiliip 150 um boyutunun altina gelecek
sekilde elenerek deneylerde kullanilmistir (Wan Ngah ve Kamari, 2005).
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Resim 5.1. Aygekirdegi kabugu-kitosan immobilize iiriinliniin hazirlanmasi

5.1.2. Boyarmadde ¢ozeltilerinin hazirlanmasi

Hazirlanan biyosorbanlar ile tekstil endiistrisinde kullanilan Viktorya Mavisi R
(VMR) boyarmaddesinin biyosorpsiyon c¢alismalart yapilmistir. Viktorya Mavisi R
boyarmaddesi Sigma-Aldrich firmasindan temin edilmistir. Yapilan caligmalarda
kullanilan ¢ozeltiler Viktorya Mavisi R boyarmaddesinin 1000 mg L stok

cozeltisinden saf su ile seyreltilerek hazirlanmistir.

N
|
‘ cl
|
PN N

CH,4

CH,4

Sekil 5.1. Viktorya Mavisi R boyarmaddesinin molekiil formiilii
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5.1.3. 0,1 M hidroklorik asit (HCI) c¢ozeltisi

Yogunlugu 1,18 g mL™ olan %37’ lik derisik hidroklorik asit ¢ozeltisinden 1 M HCI
¢Ozeltisi hazirlanip, ¢ozeltilerin pH degerinin ayarlanmasinda kullanilan 0,1 M HCI

bu ¢6zeltiden seyreltilerek hazirlanmastir.

5.1.4. 0,1 M sodyum hidroksit ¢ozeltisi

Cozeltilerin pH ayarlanmasinda kullanilan 0,1 M NaOH ¢o6zeltisi, katt NaOH

kullanilarak hazirlanmistir.

5.1.5. Asetik asit cozeltisi

Immobilize aycicegi kabugu ve kemik unu biyosorbanlarmin hazirlanmasinda
kullanilan %5’lik asetik asit, %96’ lik asetik asit ¢ozeltisinden seyreltilerek

hazirlanmastir.

5.1.6. 0,5 M sodyum hidroksit ¢ozeltisi

Immobilize aycicegi kabugu ve kemik unu biyosorbanlarin hazirlanmsinda kullanilan
0,5 M sodyum hidroksit ¢ozeltisi, kat1 sodyum hidroksitin saf suda ¢oziilmesiyle

hazirlanmustir.

5.2. Kullanilan Cihazlar

Deneysel ¢alismalarin tamaminda kullanilan cihazlar asagida belirtilmistir.

5.2.1. Ultraviole/goriiniir bolge spektrofotometresi

Calismalarda kullanilan boyarmadde ¢ozeltilerinin biyosorpsiyon Oncesi ve sonrasi
konsantrasyonlarini 6lgmek i¢in Perkin Elmer Precsaly Lampda 25 model

UV/Goriiniir Bolge Spektrofotometresi kullanilmistir.



42

5.2.2. Su destilasyon cihazi

Deneylerde kullanilan saf suyun elde edilmesinde Human Corporation Zeneer Power

1 model saf su cihazi kullanilmstir.

5.2.3. Coklu manyetik karistirici

Calismalarda boyarmadde ile biyosorbanin karistirilmasi i¢in Velp Multistirrer

Scientifica markal1 ¢oklu manyetik karistiric1 kullanilmistir.

5.2.4. Santrifiij

Calismalarda kat1 ve sivi fazlar1 birbirinden ayirmak i¢in Niive NF 400 model

santrifiij cihazi kullanilmistir.

5.2.5. Analitik terazi

Kullanilan kimyasal, boyarmadde ve biyosorbanlarin tartimlar1 Mettler Toledo marka

analitik terazide yapilmistir.

5.2.6. Etiiv

Calismalarda kullanilan kemik unu ve aycekirdegi kabuklarinin kurutulmasi i¢in J. P.

Selecta S. A. 8 model etiiv kullanilmistir.

5.2.7. Peristaltik pompa

Siirekli sistem deneylerini gergeklestirmek icin 8 kanalli Ismatec ISM931C model 8

kanall1 peristaltik pompa kullanilmstir.
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5.2.8. pH metre

Calismalarda hazirlanan ¢ozeltilerin pH ayarlamalarin1 yapmak i¢in Mettler Toledo

marka pH metre kullanilmistir.

5.2.9. Ogiitiicii

Calismalarda kullanilan biyosorbanlarin istenilen boyutlara getirilebilmesi i¢in Ika

A11 basic model 6giitlicii kullanilmastir.

5.3. Kesikli Sistemde VMR Boyarmaddesinin Biyosorpsiyonu

5.3.1. Uygun biyosorbanin se¢ilmesi

Hazirlanan 6 farkli biyosorban kullanilarak, VBR boyarmaddesinin biyosorpsiyon
6n denemeleri yapilmistir. Bu amagla 25 mg L™ derisiminde boyarmadde ¢ozeltileri
hazirlanmistir. KIKU ile biyosorpsiyon islemleri boyarmaddenin orijinal pH’s1 olan
6,5 ve pH=3"de gergeklestirilirken, KIAK ile yapilan ¢alismalarda pH=3 ve pH=9
olarak secilmistir. 50 mL’lik boyarmadde ¢ozeltileri iizerine 0,1 g biyosorban ilave
edilerek, karigim bir manyetik karistiricida 200 rpm’de 1 saat karistirllmis ve daha
sonra 4500 rpm’de 3 dakika santrifiijjlenerek kati ve sivi fazlar birbirinden
ayrilmigtir. Sivi fazdaki boyarmadde konsantrasyonu UV/GB spektrofotometresi
kullanilarak tayin edilmistir. Her bir biyosorban icin biyosorpsiyon kapasitesi

asagidaki esitlikle hesaplanmaigstir.

qa = (Co— Ca)~ (5.1)

Burada;

qad : Dengedeki biyosorpsiyon kapasitesi (mg g™)

Co : Baslangi¢ adsorbat derisimi (mg L™)

Cq : Dengede biyosorplanmadan kalan adsorbat derisimi (mg L™)
A% : Kullanilan ¢ozelti hacmi (L)

m : Kullanilan biyosorban miktar1 (g)
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5.3.2. VMR boyarmaddesinin biyosorpsiyonu icin en uygun Kkosullarin

belirlenmesi

VMR boyarmaddesinin biyosorpsiyonuna en uygun kosullarin belirlenmesi amaciyla
biyosorpsiyon kapasitesine pH, biyosorban miktari, temas siiresi, baslangi¢c adsorbat

derigimi, iyon ve sicakligin etkisi kesikli sistemde incelenmistir.

5.3.2.1. pH etkisi

VMR boyarmaddesinin biyosorpsiyonu 3-10 pH araliginda incelenmistir. Baslangi¢
adsorbat derisimi 25 mg L™ olarak secilmistir. pH’ 1 istenen degerlere ayarlanmis
olan ¢ozeltilerden 50 mL’ lik kisimlar alinarak 0,1 g biyosorban ilave edilmis ve
manyetik karistiricida 1 saat karistirilmistir. Karisim, 3000 rpm devirde 3 dakika
santrifiijlenerek kat1 ve sivi kisim birbirinden ayrilmistir. Sivi fazda UV/GB

spektroskopik yontemle boyarmadde tayinleri yapilmistir.

5.3.2.2. Biyosorban miktarinin etkisi

Biyosorpsiyon kapasitesine biyosorban miktariin etkisi 0,2-20 g L™ araliginda
incelenmistir. Analitik terazide tartilan farkli miktarlardaki biyosorbanlar 25 mg L™
derisimindeki 50 mL VMR cozeltilerine ilave edildikten sonra 1 saat manyetik
karistiricida karistirilmistir. Daha sonra 3000 rpm devirde 3 dakika santrifiijlendikten

sonra s1v1 kistmda boyarmadde tayini yapilmistir.

5.3.2.3. Temas siiresinin etkisi

VMR boyarmaddesinin biyosorpsiyonu i¢in optimum temas siiresinin belirlenmesi
amacityla 5-90 dakika zaman araliginda ve 3 farkli sicaklikta (KiKU igin 20, 30, 40
°C, KIAK igin 30, 40, 50 °C) boyarmadde ve biyosorbanlar karistirilmustir.
Belirlenen optimum biyosorban miktarinda tartimlar yapildiktan sonra 25 mg L™ 50
mL’ lik boyarmadde ¢6zeltilerine ilave edilmistir. Karigimlar santrifiijlendikten sonra

siv1 fazda boyarmadde derisimleri tayin edilmistir.
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5.3.2.4. Iyonik siddetin etkisi

Atik sular kaynagima bagh olarak yiiksek derisimlerde tuz igerebilmektedir (Tosun,
2009). Buna bagh olarak tuzun, kullanilan biyosorbanin gergek atik su kosullarindaki
performansini etkileyebilecegi diisiiniilerek, boyarmadde biyosorpsiyonuna etkisi
incelenmistir. Bu amagla 0,01-0,5 M araliginda sodyum kloriir (NaCl) icerecek
sekilde VMR ¢ozeltileri hazirlanarak, belirlenen optimum kosullarda biyosorban ile

etkilestirilerek siv1 fazlarda boyarmadde tayinleri yapilmustir.

5.3.2.5. Sicaklik etkisi

Sicakligin boyarmadde biyosorpsiyonu siirecine etkisi siire ve baslangi¢ boyarmadde
derisimi ile beraber incelenmistir. Bu amagla siire ve derisim calismalar1 3 farkl
sicaklikta galigilmistir. Elde edilen sonuglar bazi kinetik ve izoterm modelleri ile

analiz edilmistir.

5.3.2.6. Biyosorpsiyon/desorpsiyon

Belirlenen optimum kosullarda 50 mL 25 mg L' derisimindeki VMR
boyarmaddesinin KIKU ve KIAK ile biyosorpsiyon calismalar1 gergeklestirilmistir.
Daha sonra karigimlar santrifiijlenerek ¢ozeltiler ayrilmis ve ¢ozeltilerde boyarmadde
tayinleri yapilmistir. Biyosorpsiyon islemlerinden sonra biyosorbanlar saf su ile
yikanmig 0,1 M 50 mL NaOH c¢ozeltisi ile karistirilarak desorpsiyon islemleri
gergeklestirilmistir. Biyosorpsiyon ve desorpsiyon islemleri ard arda sekiz kez tekrar

edilmistir.
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5.4. Siirekli Sistemde VMR Boyarmaddesinin Biyosorpsiyonu

5.4.1. Akis hizinin etKisi

Akis hizinin biyosorbanlarin biyosorpsiyon kapasitesine etkisini incelemek igin,
yapilan c¢alismalarda 0,5-3 mL dk' akis hizi araliginda siirekli sistemde
biyosorpsiyon calismalari yapilmistir. Bu amagcla hazirlanan 25 mg L™ lik VMR
cozeltileri kolon sisteminden gegirilerek biyosorpsiyonun gerceklestirilmesi

saglanmistir.

Resim 5.2. Siirekli sistemde biyosorpsiyon ¢aligmalari

5.4.2. Biyosorban miktariin etkisi

Stirekli sistemde biyosorban miktarinin biyosorpsiyon kapasitesine etkisi 0,4-8,0 g
L araliginda incelenmistir. Kolon sisteminde biyosorpsiyon ¢alismasi ¢ozeltinin

optimum pH' sinda ve optimum akis hizinda gerceklestirilmistir.
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6. SONUCLAR

6.1. Uygun Biyosorban Secimi

Elde edilen 1:1 ve 1,5:1 (g kemik unu/ g kitosan) KiKU karigimlar1 ile VMR
boyarmaddesinin biyosorpsiyonu, ¢ozeltinin orijinal pH' sinda ve pH=3' te olmak
tizere iki farkli pH' da ¢alisilmistir. Biyosorpsiyon calismasi sonrasinda elde edilen

sonuclar Cizelge 6.1' de verilmistir.

Cizelge 6.1. Kemik ve kitosandan hazirlanan iki farkli biyosorbanin farkli pH'
lardaki boya biyosorpsiyon kapasiteleri

Biyosorban Adsorbat pH' s1 g (mggh
1:1 Kemik/kitosan Orijinal pH 6,77
1:1 Kemik/kitosan 3 1,55
1,5:1 Kemik/kitosan Orijinal pH 11,32
1,5:1 Kemik/kitosan 3 14,40

Hazirlanan  biyosorbanlarin  boyarmadde i¢in  biyosorpsiyon  kapasiteleri
karsilastirilmistir. En yliksek biyosorpsiyon kapasitesi, 1,5:1 kemik unu/kitosan (g
kemik unu/g kitosan) ile elde edilmistir. Bu nedenle, ¢alismanin bundan sonraki
boliimlerinde bu biyosorban kullanilarak VMR boyarmaddesi biyosorpsiyonu i¢in en

uygun kosullar belirlenmistir.

Aycekirdegi kabuklar1 ve kitosandan elde edilen 4 farkli biyosorban ile pH=3 ve
pH=9' da calisilmistir. Farkli biyosorbanlarin bu iki pH’ da gerceklestirdigi

biyosorpsiyon sonuglari Cizelge 6.2° de goriilmektedir.
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Cizelge 6.2. Aycekirdegi kabugu ve kitosandan hazirlanan dort farkli biyosorbanin
farkli pH' lardaki boya biyosorpsiyon kapasiteleri

Biyosorban Adsorbat pH' s1 q (mg g'l)
0,5:0,5 Cekirdek/kitosan 3 5,92
0,5:0,5 Cekirdek/kitosan 9 10,54
0,5:1 Cekirdek/kitosan 3 6,07
0,5:1 Cekirdek/kitosan 9 10,91

1:1 Cekirdek/kitosan 3 10,01
1:1 Cekirdek/kitosan 9 13,10
1,5:1 Cekirdek/kitosan 3 8,60
1,5:1 Cekirdek/kitosan 9 12,73

Cizelgede 6.2° deki sonuglar degerlendirildiginde en iyi sonucu 1:1 aygekirdegi
kabugu/kitosan (g ¢ekirdek/g kitosan) ile elde edildigi goriilmektedir. Bundan
sonraki caligmalarda 1:1 (g aycekirdegi/g kitosan) oranlarinda hazirlanan biyosorban

olarak kullanilmstir.
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6.2. Kesikli Sistemde KiKU ile VMR Boyarmaddesinin Biyosorpsiyonu

6.2.1. pH etkisi

Hidronyum (H30") ve hidroksil (OH") iyonlar1 kuvvetli adsorbe olduklarindan diger
iyonlarin adsorpsiyonunda da ¢ozelti pH’s1 6nemli rol oynamaktadir. Boyarmadde
adsorpsiyonunun en belirleyici parametresi ¢ozeltinin pH degeridir. Cozeltinin pH

degerinin adsorpsiyon mekanizmasina ¢ok biiyiik etkisi vardir.

KIKU 'nun biyosorpsiyon kapasitesine pH etkisinin arastirilmasi i¢in pH 3-10

arasinda degistirilerek caligilmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 6.1.”de goriilmektedir.
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Sekil 6.1. KiKU iizerine VMR boyarmaddesinin biyosorpsiyonuna pH etkisi

Biyosorpsiyonun pH’a baghlig, KIKU biyokiitlesinin yiizeyindeki fonksiyonel
gruplar ile boya molekiilleri arasindaki elektrostatik etkilesimle aciklanabilir.
Ortamin pH’1 asidik degerlere dogru kaydikca, ortamda proton konsantrasyonunun
artmas1 nedeniyle biyosorbent yiizeyinde pozitif yiik yogunlugu artmaktadir. Aym
sekilde ortamin pH’1 bazik degerlere dogru kaydik¢a ortamdaki hidroksil
konsantrasyonu artacaktir. Bu da pozitif yiiklii boya molekiilleri ile etkilesimi
artirdigindan biyosorpsiyon kapasitesi artmaktadir. Asidik pH degerlerinde ise
biyosorbent yiizeyinde pozitif yiikk yogunlugu arttig1 i¢in, bu durum pozitif yikli
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boya molekiillerinin elektrostatik olarak itilmesine neden olmaktadir. Boylece asidik
pH’larda biyosorpsiyon kapasitesinde bir diisiis gdzlenmektedir. Sekilde goriildiigii
gibi bazik pH’larda adsorpsiyon verimi neredeyse sabit kalmaktadir. Bundan sonraki

caligmalar boyanin orijinal pH’sinda (pH=6,5) gerceklestirilmistir.

6.2.2. Biyosorban miktarinin etkisi

KIKU ile VMR boyarmaddesinin giderimi igin biyosorban miktarinin etkisi 0,20-

20,00 g L™ biyosorban derisimi araliginda incelenmistir. Elde edilen veriler Sekil

6.2’de goriilmektedir.
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Sekil 6.2. KIKU iizerine VMR boyarmaddesinin biyosorpsiyonuna biyosorban
miktarinin etkisi

Sekilden de goriildiigii gibi biyosorban miktarimin 0,20 g L™ den 3,00 g L™""ye
arttirtlmasiyla  biyosorpsiyon verimi % 20,23’den % 96,45’e artmaktadir.
Biyosorpsiyon verimi 3,00 g L' den sonra neredeyse sabit kalmaktadur.
Biyosorpsiyon veriminin % 20’lerden % 97’ye kadar artmasinin sebebi, artan

biyosorban miktariyla dogru orantili olarak biyosorpsiyon yapacak yiizey alaninin
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artmasindan ileri gelmektedir. Optimum biyosorban miktar1 3,00 g L olarak

secilmis ve bundan sonraki ¢aligmalarda bu miktar kullanilmistir.

6.2.3. Temas siiresi ve sicakhgin etkisi

VMR biyosorpsiyonu iizerine temas siiresinin etkisi li¢ farkli sicaklikta, 5-90 dk
zaman araliginda incelenmistir. Elde edilen sonuclar (Sekil 6.3), karistirma stiresi
arttik¢a biyosorpsiyon kapasitesinin dnce artip, daha sonra sabit bir degere ulastigini

gostermektedir. Biyosorpsiyon dengesine her {i¢ sicaklikta da 15 dk’da ulasilmstir.

10

g_
veg o @ L 4 v [\ 4 v L4
s
< 8 b4
= 3
o
1S
o 7
6] e 20°C
o 30°C
v 40°C
5 T T T T
0 20 40 60 80 100
t (dk)

Sekil 6.3. KIKU iizerine VMR boyarmaddesinin biyosorpsiyonuna temas siiresi ve
sicakligin etkisi

Gortildigu gibi sicaklik artirildik¢ca dengedeki biyosorpsiyon kapasitesi neredeyse
sabit kalmaktadir. Sicaklik degisiminin biyosorpsiyon kapasitesi iizerine etkisi ¢ok

belirgin degildir.

6.2.4. Biyosorpsiyon Kkinetigi

KIKU iizerine VMR boyarmaddesinin biyosorpsiyonunu kinetik agidan

degerlendirebilmek icin yalanci birinci dereceden kinetik model, yalanci ikinci



52

dereceden kinetik model ve partikiil i¢i diflizyon modeli denge verilerine
uygulanmistir. Elde edilen grafikler Sekil 6.4 ve 6.5 de; kinetik parametreler ise
Cizelge 6.3' te goriilmektedir.

Deneysel verilerden elde edilen cizelgedeki parametreler incelendiginde VMR' nin
KIKU ile biyosorpsiyonunun yalanci birinci dereceden kinetik modele uygunluk
gostermedigi soylenebilir. Ciinkii deneylerden elde edilen korelasyon degerleri 0,48-
0,58 arasindadir. Ayrica deneysel g degerleri ile teorik olarak hesaplanan ¢ degerleri
de uyumluluk gostermemektedir. 20, 30 ve 40°C i¢in deneysel olarak bulunan g
degerleri sirasiyla 5,68; 6,43 ve 6,81 mg g iken ayni sicakliklar icin teorik olarak
hesaplanan ¢ degerleri sirasiyla 0,37; 0,16 ve 0,06 mg g dir. Korelasyon
degerlerinin diisiik olmasi ve deneysel ¢ degerleri ile teorik ¢ degerlerinin uyum
gostermemesi biyosorpsiyonun yalanci birinci dereceden kinetik modeline uygun

olmadig1 gosterir.
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Sekil 6.4. KIKU iizerine VMR boyarmaddesinin biyosorpsiyonu i¢in yalanci ikinci
dereceden kinetik model grafikleri

Deneysel verilerin yalanct ikinci dereceden kinetik modeline uygulanmasi ile elde
edilen grafikler ve parametreler incelendiginde elde edilen korelasyon sayilarinin

tiim sicakliklarda 0,999 oldugu goriilmektedir. Ayrica deneysel g degerleri ile teorik
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g degerleri birbirine oldukga yakindir. 20, 30 ve 40 °C i¢in deneysel olarak bulunan ¢
degerleri sirasiyla 5,68; 6,43 ve 6,81 mg g iken ayni sicakliklar icin teorik olarak
hesaplanan ¢ degerleri sirasiyla 6,02; 6,45 ve 6,85 mg g dir. Bu durum KIKU ile
VMR biyosorpsiyonunun yalanci ikinci dereceden kinetik model iizerinden

yiiriidiigline isaret eder.
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Sekil 6.5. KIKU iizerine VMR boyarmaddesinin biyosorpsiyonu igin tanecik igi
diflizyon model grafikleri

Webber-Morris' in partikiil i¢i difiizyon modeli ile elde edilen 1’ degerleri gizelgeden
de goriilecegi gibi 0,499-0,599 arasindadir. Ayrica partikiil i¢i diflizyon modeline
uygunlugun s6z konusu olabilmesi i¢in deneysel verilerden elde edilen grafiklerin
orijinden gegmesi gerekmektedir. Gerek r* degerlerinin diisiik olmasi, gerekse elde
edilen grafiklerin orijinden gegmedigi gdz oniine alindiginda KiKU ile VMR
boyarmaddesinin biyosorpsiyonunun partikiil i¢i difiizyon modeline uymadigi

sOylenebilir.
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Cizelge 6.3. KiKU iizerine VMR boyarmaddesinin biyosorpsiyonu igin kinetik
parametreler

Yalanci Birinci Dereceden Kinetik Modeli

t(°C) ki (dk™) qa(mgg") r’
20 3,8x107 0,37 0.476
30 1,2x107 0,16 0.517
40 -2,6x107 0,06 0.580

Yalanci Ikinci Dereceden Kinetik Modeli

t(°C) ko (g mg ' dk™) g2(mg g r)’
20 14,98x1072 6,02 0,999
30 92,40x107 6,45 0,999
40 81,98x107 6,85 0,999

Tanecik I¢i Diflizyon Kinetik Modeli

t (°C) Ky (mg g ' dk™?) C(mgg") T’
20 0,12 7,96 0,575
30 0,10 8,11 0.599

40 0,08 8,30 0.499
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6.2.5. Biyosorpsiyon izotermleri

KIKU iizerine VMR boyarmaddesinin biyosorpsiyonu igin elde edilen sonuglar
Langmuir, Freundlich ve Dubinin—Radushkevich izoterm modelleri ile analiz
edilmistir. Deneysel verilerin Langmuir izoterm modeline uygulanmasi ile elde

edilen grafikler Sekil 6.6' da gdsterilmistir.
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Sekil 6.6. KiKU iizerine VMR boyarmaddesinin biyosorpsiyonu igin Langmuir
izoterm grafikleri

Cizelge 6.4' te de goriilecegi gibi deneysel verilerin Langmuir izoterm modeline
uygulanmasi ile elde edilen farkli sicakliklardaki Y degerleri 0,974-0,989
arasindadir. Elde edilen bu yiiksek regresyon sayilari ile biyosorpsiyonun Langmuir
izotermine uyumlu oldugunu sdylenebilir. Langmuir izotermine uyumluluk,
biyosorpsiyonun homojen ylizeylerde gergeklestigini ve VMR boyarmaddesinin
KIKU iizerine tek tabaka halinde ortiildiigiinii gdsterir. Biyosorpsiyon enerjisine
isaret eden K; degerleri ise aymi sicakliklar i¢in sirasiyla 9,3x10'3, 4,8)(10'3 ve
2,8x107 L mg™" olarak bulunmustur. Diger taraftan Langmuir izoterminin 6zel bir
karakteristigi olan boyutsuz ayirma faktorii R; degerleri de tiim sicakliklar igin

hesaplanmistir. Cizelge 6.4' ten de goriildiigii gibi elde edilen tiim R, degerleri O ile 1
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arasindadir. Bu sonu¢ VMR boyarmaddesinin KIKU iizerine istemli bir sekilde

adsorbe oldugunu ifade etmektedir.

Deneysel verilerin Freundlich izotermine uygulanmasi ile elde edilen grafikler Sekil

6.7' de gosterilmistir.
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Sekil 6.7. KIKU iizerine VMR boyarmaddesinin biyosorpsiyonu i¢in Freundlich
izoterm grafikleri

Farkli sicakliklarda VMR boyarmaddesine ait karekteristik Freundlich izoterm
sabitleri Kr ve n degerleri ile ¢izilen grafiklerin korelasyon sayilar1 Cizelge 6.4' te
sunulmustur. Cizelgeden +* degerlerine bakildigi zaman biyosorpsiyonun Freundlich
izotermine uygunluk gostermedigini  sdylemek miimkiindiir. Biyosorpsiyon
siddetinin bir gostergesi olan n degerlerinin 1' den biiylikk olmasi istemli bir
biyosorpsiyonun varligina isaret eder (Tosun 2009). Her sicaklik i¢in elde edilen n
degerleri cizelgeden de goriilecegi gibi 1' den biiyiiktiir. Biyosorpsiyon kapasitesi ile
alakal1 bir sabit olan Ky degerleri ise her bir sicaklik icin sirasiyla 7,82; 6,74 ve 5,82

L mg" olarak hesaplanmuistir.

Deneysel verilerin Dubinin-Radushkevich izotermine uygulanmasi ile elde edilen

grafikler Sekil 6.8 de gosterilmistir.
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Sekil 6.8. KIKU iizerine VMR boyarmaddesinin biyosorpsiyonu igin Dubinin-
Radushkevich biyosorpsiyon izoterm grafikleri

KIKU iizerine VMR boyarmaddesinin biyosorpsiyonunun fiziksel ya da kimyasal m1
gerceklestigine karar verebilmek i¢in denge bulgulart D-R izoterm modeline
uygulanmustir. Cizelgeden D-R izoterminin korelasyon sayilarina bakildigi zaman »*
degerleri 0,593-0,632 arasindadir. Kiiciik korelasyon degerleri biyosorpsiyonun bu

izoterm modeline 1yi uyum gostermedigini ifade eder.
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Cizelge 6.4. KIKU ile VMR boyarmaddesinin biyosorpsiyonunun izoterm sabitleri

Langmuir izoterm Modeli

t (°C) gmac(mgg’)  Kp(Lmgh) 1’ Ry
20 10,7 0,93x10 0.974 2,69x107
30 11,3 0,48x10 0,988 5,21x10°
40 11,8 0,28x10 0,989 8,93x10”
Freunlich izoterm modeli
t (°C) n K¢ (L mg'l) 11
20 1,17 7,82 0,917
30 1,10 6,74 0,955
40 1,03 5,82 0,870
Dubinin-Radushkevich izotermi
t (°C) gm (mg g S (mol® kJ?) r* D-R E (kJ mol™)
20 58,27 6,26 0,593 0,11
30 60,76 8,41 0,632 0,08
40 61,56 9,78 0,629 0,07
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6.2.6. Iyonik siddetin etkisi

Daha onceki ¢aligmalardan belirlenen optimum kosullarda (pH, biyosorban miktari,
temas siiresi) iyonik siddetin biyosorpsiyon kapasitesine etkisinin incelenmesi igin
0,01-0,5 mol L' araliginda NaCl igeren c¢ozeltiler hazirlanmistir. Elde edilen

sonuclar Sekil 6.9' da gosterilmistir.
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Sekil 6.9. KiKU iizerine VMR boyarmaddesinin  biyosorpsiyonu  igin  iyonik
siddetin etkisi

KIKU 'nun VMR biyosorpsiyonuna ait grafik incelendiginde iyon etkisinin
biyosorpsiyon kapasitesini diisiirdiigli agik¢a goriilmektedir. NaCl derisiminin 0,01
mol L™ den 0,5 mol L™ ye arttirilmas ile biyosorpsiyon kapasitesi 6,5 mg g™ den

5,3 mg g a kadar diismektedir.

Bu sonug, VMR boyarmaddesinin KIKU yiizeyine biyosorpsiyonunda iyon degisim

mekanizmasinin etkili olabilecegini gostermektedir.

6.2.7. Desorpsiyon ve tekrar kullanilabilirlik

Bir biyosorbanin biyosorpsiyon isleminden sonra desorpsiyon ve tekrar

kullanilabilirligi biyosorbanin niteligini arttiric1 bir 6zelliktir. Tekrar kullanilabilirlik
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biyosorban sarfiyatini azaltacagindan desorpsiyon veriminin yliksek olmasi bir
biyosorbanda istenen 6zellikler arasindadir. Bu amagla KIKU 'nun biyosorpsiyon-
desorpsiyon caligmalar1 dongiisel olarak arastirilmistir. Elde edilen bulgular Sekil

6.10' da verilmistir.
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Sekil 6.10. KIKU iizerine VMR boyarmaddesinin biyosorpsiyon-desorpsiyon
grafikleri

Sekilden goriildiigii gibi KIKU 'nun biyosorplama 6zelligini dokuzuncu déngiiye
kadar neredeyse kaybetmemistir. Bu durum KIKU 'nun tekrar kullanilabilir
ozelliginin oldugunu gostermektedir. Ayrica 3. dongliden sonra desorpsiyon

veriminin 6dnemli dl¢iilerde azaldig1 gézlemlenmektedir.

6.2.8. Atik su uygulamalari

KIKU ile VMR boyarmaddesinin atik su ihtiva eden ortamdan uzaklastirilmasini
arastirmak i¢in daha once belirlenen optimum biyosorpsiyon kosullarinda (¢ozeltinin
orijinal pH' s1, 3 g L' biyosorban miktari, 20 dk karistirma siiresi) 25 mg L'
boyarmadde ihtiva eden gercek atikk suyla biyosorpsiyon ¢aligmalari

gerceklestirilmistir.



61

Atik sulu ortamda KIKU ile VMR boyarmaddesinin uzaklastiriimasinda %90,40
giderim oram elde edilmistir. Bu oran KIKU 'nun gergek atik su ortamindan VBR
boyarmaddesinin uzaklastirilmasinda 1iyi bir biyosorban olarak kullanilabilir

oldugunu gostermektedir.

6.2.9. SEM analizi

KIKU 'nun biyosorpsiyondan énce ve sonra Taramali Elektron Mikroskobu (SEM)

ile ¢ekilen goriintiileri Resim 6.1 ve Resim 6.2' de gdsterilmistir.

10 um

EHT=1000kV  Signal A=SE1  Mag= 275KX Sample 1D =

Resim 6.1. KIKU 'nun biyosorpsiyon dncesi SEM gériintiisii
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EHT =10.00 kV Signal A = SE1 Mag = 1.60 KX Sample ID =

Resim 6.2. KIKU 'nun biyosorpsiyon sonrast SEM gériintiisii

Resim 6.1' de KIKU 'nun biyosorpsiyon &ncesi SEM gériintiisii incelendiginde
KIKU 'mun gdzenekli, girintili ¢ikintili ve bir ¢ok oyugu olan yiizeye sahip oldugu
goriilmektedir. Biyosorpsiyon sonrasi KIKU 'nun Resim 6.2' deki SEM fotografi
incelendiginde VMR boyarmaddesinin partikiil iclerine niifuz etmedigi ve
biyosorpsiyon dncesi yiizey alanindan ¢ok daha homojen bir yiizeye sahip oldugu

goriilmektedir.

6.3. Siirekli Sistemde KIKU Uzerine VMR Boyarmaddesinin Biyosorpsiyonu

Siirekli sistem de kemik unu-kitosan modifiye iiriinii tizerine VMR boyarmaddesinin

biyosorpsiyonu i¢in akis hizi ve biyosorban miktar1 parametreleri ¢alisilmistir.

6.3.1. Akis hizinin etkisi

Siirekli sistemde KIKU iizerine VMR boyarmaddesinin biyosorpsiyonu 0,5-3 mL
dk™" akis hizinda cahisiimustir. Elde edilen sonuglar Sekil.11' te goriilmektedir.
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Sekil 6.11. Siirekli sistemde KIKU {izerine VMR boyar maddesinin
biyosorpsiyonuna akis hizinin etkisi

Sekil 6.11 incelendiginde diisiik akis hizlarinda biyosorpsiyon kapasitesinin yiiksek
oldugu goriilmektedir. Akis hiz1 arttirildik¢a biyosorpsiyon kapasitesinde biiyilik bir
diisiisiin oldugu gozlemlenmektedir. Bunun durum, diisiik akis hizlarinda biyosorban
ile adsorbat daha fazla etkilesim icindeyken, daha yiiksek akis hizlarinda ¢ok daha az

etkilesim i¢inde olmasindan ileri gelmektedir.

6.3.2. Biyosorban miktarinin etkisi

Siirekli sistemde VMR boyarmaddesinin KIKU ile giderimine biyosorban miktarmin
etkisi 0,4-8 g L' biyosorban miktar1 araliginda ¢alisilmistir. Elde edilen sonuglar

Sekil 6.12' te goriilmektedir.
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Sekil 6.12. Siirekli sistemde KIKU {izerine VMR boyar maddesinin
biyosorpsiyonuna biyosorban miktarinin etkisi

Sekil 6.12 incelendiginde biyosorban miktari arttirildikca boya gideriminin arttigi
daha sonra da neredeyse sabitlendigi goriilebilmektedir. Bu durum, biyosorban
miktari arttirildik¢a biyosorpsiyon yapacak yiizey sayisinin arttigindan kaynaklandigi

sOylenebilir.

6.4. Kesikli Sistemde KIAK ile VMR Boyarmaddesinin Biyosorpsiyonu
6.4.1. pH etkisi

Biyosorpsiyon yilizeydeki kimysal gruplarin etkilesmesi ile gerceklesen bir yiizey
olayidir. Yiizeydeki kimyasal gruplar1 etkileyen en 6nemli parametre ise ortamin pH
degeridir. Hedef molekiil olarak kullanilan VMR boyarmaddesinin KIKU ile
biyosorpsiyonuna pH etkisinin incelenmesi i¢in pH 3-10 arasinda degistirilerek

arastirilmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 6.13’de goriilmektedir.
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Sekil 6.13. KiAK iizerine VMR boyarmaddesinin biyosorpsiyonuna pH etkisi

Biyosorpsiyonun pH’a baglihig, KIAK biyokiitlesinin yiizeyindeki fonksiyonel
gruplar ile boya molekiilleri arasindaki elektrostatik etkilesimle aciklanabilir.
Ortamin pH’1 asidik degerlere dogru kaydikga, ortamda proton konsantrasyonunun
artmas1 nedeniyle biyosorbent yiizeyinde pozitif yilk yogunlugu artmaktadir. Aym
sekilde ortamin pH’1 bazik degerlere dogru kaydik¢a ortamdaki hidroksil
konsantrasyonu artacaktir. Bu da pozitif yiiklii boya molekiilleri ile etkilesimi
artirdigindan biyosorpsiyon kapasitesi artmaktadir. Asidik pH degerlerinde ise
biyosorbent ylizeyinde pozitif yiikk yogunlugu arttig1 i¢in, bu durum pozitif ytikli
boya molekiillerinin elektrostatik olarak itilmesine neden olmaktadir. Boylece asidik
pH’larda biyosorpsiyon kapasitesinde bir diisiis gozlenmektedir. Sekilde goriildiigii
gibi bazik pH’larda adsorpsiyon verimi neredeyse sabit kalmaktadir. Bundan sonraki

calismalar boyanin orijinal pH’sinda (pH=6,5) ger¢eklestirilmistir.

6.4.2. Biyosorban miktar etkisi

KIAK ile VMR boyarmaddesinin biyosorpsiyon verimine biyosorban miktarinin
etkisi 0,2-20 g L' arasinda calisilmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 6.14' te

gorilmektedir.
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Sekil 6.14. KIAK iizerine VMR boyarmaddesinin biyosorpsiyonuna biyosorban
miktar etkisi

Biyosorban miktarinin 0,2 g L™ den 2 g L™" ye arttirlmasiyla % giderim orani, %
34,48 den % 97,30'a artmaktadir. 2 g L' den sonraki degerler i¢in % giderim
oraninda 6nemli bir artig gorlilememektedir. % giderim oranindaki bu artis artan
biyosorban miktariyla boyarmaddenin tutunabilecegi ylizey sayisinin artmasindan

meydana gelmektedir.

6.4.3. Temas siiresi ve sicakhigin etkisi

KIAK ile VMR boyarmaddesinin biyosorpsiyonuna temas siiresinin etkisi ii¢ farkli
sicaklikta (30, 40, 50 °C) 5-90 dk zaman araliginda incelenmistir. Sekil 6.15 'ten de
goriilecegi gibi elde edilen sonuclar, artan karigtirma siiresi ile biyosorpsiyon
kapasitesinin Once artip sonra sabitlendigini gostermektedir. Biyosorpsiyon

dengesine 30 dakikada ulasilmistir.
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Sekil 6.15. KIAK iizerine VMR boyarmaddesinin biyosorpsiyonuna temas siiresi ve
sicakligin etkisi

Sekilden’ de goriilecegi gibi sicakligin arttirilmasi ile biyosorpsiyon kapasitesi ¢ok
az da bir miktar artmistir. Ancak sicaklik degisiminin biyosorpsiyon kapasitesi

tizerine etkisi belirgin degildir.

6.4.4. Biyosorpsiyon kinetigi

Biyosorpsiyon verilerinin kinetik analizleri dncelikle bu islemin modellenmesi ve
endiistriyel skala da tasarlanabilmesi igin gerekli bilgiler olan; biyosorpsiyon
mekanizmasi, biyosorpsiyon hizi ve hiz smirlayict mekanizma adimi gibi 6nemli
bilgilerin elde edilebilmesi icin gereklidir (Sahinoglu, 2013). KIAK ile VMR
boyarmaddesinin biyosorpsiyonunun kinetik agidan degerlendirilebilmesi i¢in denge
verileri yalanci birinci dereceden ve yalanci ikinci dereceden kinetik modeller ile
tanecik i¢i difiizyon modellerine uygulanmistir. Elde edilen grafikler Sekil 6.16, 6.17

ve 6.18' de; kinetik model sabitleri ise Cizelge 6.5' te sunulmustur.
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Sekil 6.16. KIAK iizerine VMR boyarmaddesinin biyosorpsiyonu i¢in yalanci birinci
dereceden kinetik model grafikleri

Deneysel bulgularin Lagergren yalanci birinci dereceden kinetik modele uyarlanmasi
ile elde edilen * degerleri 0,742-0,920 arasindadir. Biyosorpsiyonun yalanci birinci
dereceden kinetik modele uygunluk gosterebilmesi i¢in deneysel olarak elde edilen ¢
degerleri ile teorik olarak hesaplanan ¢ degerlerinin uyumluluk gdstermesi gerekir.
30, 40 ve 50 °C i¢in deneysel olarak bulunan g degerleri sirasiyla 8,95; 9,26 ve 9,29
mg g iken aym sicakliklar icin teorik olarak hesaplanan ¢ degerleri 1,12; 0,87 ve
1,26 mg g dir. Deneysel olarak hesaplanan ¢ degerleri ile teorik olarak hesaplanan
q degerleri uyumluluk gdstermediginden biyosorpsiyonun yalanci birinci dereceden

kinetik model iizerinden yiiriidiigli soylenemez.



69

12

t/iqt (dk g mg™)

0 20 40 60 80 100
t (dk)

Sekil 6.17. KiAK iizerine VMR boyarmaddesinin biyosorpsiyonu igin yalanci ikinci
dereceden kinetik grafikleri

KIAK ile VMR boyarmaddesinin biyosorpsiyonuna iliskin elde edilen kinetik
parametreler incelendiginde biyosorpsiyonun yalanci ikinci dereceden kinetik
modele uygunluk gosterdigi goriilmektedir. Deneysel bulgularin yalanci ikinci
dereceden kinetik modele uygulanmasi ile elde edilen korelasyon sayilar1 0,999' dur.
Ayrica deneysel olarak elde edilen g degerleri ile teorik olarak hesaplanan g degerleri
birbirine oldukga yakindir. 30, 40 ve 50 °C igin deneysel olarak bulunan ¢ degerleri
sirastyla 8,95; 9,26 ve 9,29 mg g™ iken ayni sicakliklar icin teorik olarak hesaplanan
g degerleri 9,35; 9,62 ve 9,62 mg g dir. VMR' nin KiAK ile yalanci ikinci
dereceden kinetik model iizerinden ylirlimesi biyosorban ile adsorbat arasinda

kimyasal bir etkilesimin s6z konusu olabilecegini gostermektedir.
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Sekil 6.18. KIAK iizerine VMR boyarmaddesinin biyosorpsiyonu igin tanecik ici
difiizyon kinetik grafikleri

Webber-Morris' in partikiil i¢i diflizyon kinetik modeli deneysel bulgulara
uyarlandiginda yiiksek korelasyon sayilart elde edilmistir. Ancak partikil igi
difiizyona uyum oldugunun sdylenebilmesi icin elde edilen dogrularin orijinden
gecmesi gerekir. KIAK ile VMR boyarmaddesinin tanecik igi difiizyon grafigi olan
Sekil 6.18 incelendiginde bdyle bir durumumun s6z konusu olmadig1 goriilmektedir.
Bu nedenle KiAK ile VMR boyarmaddesinin biyosorpsiyonunun tanecik ici

difiizyon modeline uymadigini sdylemek miimkiindiir.



71

Cizelge 6.5. KIAK ile VMR boyarmaddesinin biyosorpsiyonu i¢in kinetik
parametreler

Yalanci Birinci Dereceden Kinetik Modeli

t (°C) ki (dk™) qa (mgg") 1’
30 8,1x10 1,12 0,920
40 5,2x10 0,87 0,908
50 8,4x10 1,26 0,742

Yalanci Ikinci Dereceden Kinetik Modeli

t (°C) ko (gmg " dk™) ¢ (mggh) 1’
30 12,3x107 9,346 0,999
40 13,2x107 9,615 0,999
50 11,7x107 9,615 0,999

Tanecik I¢i Diflizyon Kinetik Modeli

t(°C) Kp(mg g™ dk'?) C(mggh ry’
30 0,104 8,344 0,885
40 0,093 8,746 0,870
50 0,085 8,826 0,902
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6.4.5. Biyosorpsiyon izotermleri

Kinetik deneylerden sicakligin biyosorpsiyonu onemli dereceden etkilemedigi
belirlendiginden, izoterm modelleri sadece 30 °C' deki denge verilerine
uygulanmistir. KIAK ile VMR boyarmaddesinin biyosorpsiyonundan elde edilen
deneysel wveriler Langmuir, Freundlich ve Dubinin—Radushkevich izoterm
modellerine uygulanmistir. Elde edilen izoterm grafikleri Sekil 6.19, 6.20 ve 6.21'

de; izoterm sabitleri ise Cizelge 6.6' da belirtilmistir.
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Sekil 6.19. KIAK iizerine VMR boyarmaddesinin biyosorpsiyonu i¢in Langmuir
izoterm grafigi

Deneysel verilerin Langmuir izotermine uygulanmasi ile elde edilen regresyon sayisi
0,905 gibi yiiksek bir degerdir. Bu deger biyosorpsiyonun Langmuir izotermine
uyumlu oldugunu gdsterir. Langmuir izotermine uyumluluk biyosorpsiyonun tek
tabakali gerceklestigini ifade eder. Biyosorpsiyon enerjisini ifade eden K; degeri 30
°C' de 1,57x10° L mg"' olarak hesaplanmustir. Biyosorpsiyonun istemli olup
olmadigini ifade eden R; degeri ise ayni sicaklik i¢in O ile 1 arasinda oldugu tespit
edilmistir. R; degerinin 0 ile 1 arasinda olmasi VMR' nin KIAK iizerine

biyosorpsiyonunun istemli bir sekilde gergeklestigini ifade eder.
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Sekil 6.20. KIAK iizerine VMR boyarmaddesinin biyosorpsiyonu i¢in Freundlich
izoterm grafigi

Cizelge 6.6' daki Freundlich izoterm sabitleri incelendiginde 0,814 gibi bir regresyon
sayisinin elde edildigi goriilmektedir. Bu regresyon sayist KiAK ile VMR
boyarmaddesinin biyosorpsiyonunun Freundlich izotermine uyumlu olmadigini
gosterir. Biyosorpsiyon siddetinin bir gostergesi olan n degerine bakildigi zaman 1'
den biiyilk bir sayisal degerin elde edildigi goriilmektedir. Biyosorpsiyon

kapasitesiyle alakali bir sabit olan Kz ise 11,11 L mg™' olarak hesaplanmustir.
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Sekil 6.21. KiAK iizerine VMR boyarmaddesinin biyosorpsiyonu i¢in Dubinin—
Radushkevich izoterm grafigi

D-R izotermi biyosorpsiyonlarin kimyasal ya da fiziksel bir yolla meydana geldigini
aciklayan bir izoterm modelidir. D-R izoterm modeli kullanilarak elde edilen izoterm
sabitleri Cizelge 6.6' dan incelendiginde ¢ok diisiik bir regresyon sayisinin elde
edildigi goriilmektedir. Elde edilen bu diisiik regresyon sayist VMR' nin KIAK ile

biyosorpsiyonunun bu izoterm modeline uyumlu olmadigin1 gostermektedir.
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Cizelge 6.6. KIAK iizerine VMR boyarmaddesinin biyosorpsiyonu igin izoterm

sabitleri
Langmuir Izoterm Modeli

t(C) gmax(mgg')  Ki(Lmg") ri’ Ry

30 10,4 1,57x107 0.905 1,59x107

Freunlich izoterm modeli

t (°C) n K¢(L mg™) 1

30 1,22 11,111 0,814

Dubinin-Radushkevich izotermi

t (°C) gm (mg g7) S (mol® kJ?) * D-R E (kJ mol™)

30 80,16 4,789 0,482 0,32
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6.4.6. Tyonik siddetin etkisi

Daha 6nceki calismalardan belirlenen optimum kosullar (¢6zeltinin orijinal pH' s1, 2
g L' biyosorban miktar, 30 dk temas siiresi) kullamlarak iyonik siddetin
biyosorpsiyon kapasitesi lizerine etkisi incelenmistir. Bu amagcla belirlenen optimum
kosullar sabit tutularak 0,01-0,5 mol L derisim araliginda NaCl iceren ¢ozeltiler ile

biyosorpsiyon ¢aligmalar1 yapilmigtir. Elde edilen sonuglar Sekil 6.22' de

gosterilmistir.
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Sekil 6.22. KIAK iizerine VMR boyarmaddesinin biyosorpsiyonuna iyonik siddetin
etkisi

KIAK ile VMR boyarmaddesinin biyosorpsiyonuna iyonik siddetin etkisi grafigi
incelenecek olursa, NaCl eklenmesi ile biyosorpsiyon kapasitesinin az da olsa
azaldigr gorilmistiir. NaCl derisimi daha da arttirildiginda biyosorpsiyon
kapasitesinin bir miktar daha azaldig1 goriilmektedir. Iyon derisimi 0,01 mol L' den
0,5 mol L™ ye arttirildiginda biyosorpsiyon kapasitesinin 9,6 mg g™' den 9,2 mg g™
ye diismektedir.
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6.4.7. Desorpsiyon ve tekrar kullanilabilirlik

KIAK iizerine VMR boyarmaddesi ile yapilan biyosorpsiyon-desorpsiyon

dongiisiiniin incelendigi ¢alismanin sonuglar1 Sekil 6.23' te verilmistir.
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Sekil 6.23. KIAK iizerine VMR boyarmaddesinin biyosorpsiyon-desorpsiyon
grafikleri

Sekilden goriildiigii gibi KIAK' m biyosorplama 6zelligini dokuzuncu dongiiye kadar
neredeyse kaybetmemistir. Dokuzuncu dongiiden sonra ise azalma goriilmektedir. Bu
durum KIAK' m desorpsiyon veriminin oldugunu gostermektedir. Ayrica ilk ii¢

dongiiden sonra desorpsiyon veriminin azaldig1 gézlemlenmektedir.

6.4.8. Atik su uygulamalan

KIAK ile VMR boyarmaddesinin gercek atik su ortamindan uzaklastirilmasin
arastirmak i¢in daha once belirlenen optimum biyosorpsiyon kosullarinda ( ¢ozeltinin
orijinal pH' s1, 3 g L' biyosorban miktar1, 30 dk karistirma siiresi) 25 mg L' VMR
boyarmaddesi ihtiva eden gercek atik suyla biyosorpsiyon denemeleri

gerceklestirilmistir.
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Gergek atik su ortaminda KIAK ile VMR boyarmaddesinin uzaklastirilmasinda
%89,99 gibi bir giderim orani elde edilmistir. Bu % giderim oran1 KIAK' n atik sulu
ortamdan VMR boyarmaddesinin uzaklastirilmasinda iyi bir biyosorban olarak

kullanilabilir oldugu gostermektedir.

6.4.9. SEM analizi

KIAK' 1n biyosorpsiyondan énce ve sonra ¢ekilen Taramali Elektron Mikroskobu
(SEM) gortintiileri Resim 6.3 ve 6.4° te gosterilmistir.

EHT = 10.00 kV/ Signal A = SE1 Mag= 4.00KX Sample ID =

Resim 6.3. KIAK’ n biyosorpsiyon dncesi SEM goriintiisii
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EHT = 10.00 kv Signal A = SE1 Mag= 1.15 KX Sample ID =

Resim 6.4. KIAK' 1n biyosorpsiyon sonrast SEM gériintiisii

KIAK’ 1n ¢ekilen SEM goriintiileri incelendiginde; biyosorpsiyondan énce KIAK
yiizeyinin girintili ¢ikintili ve gozenekli bir yapiya sahip oldugu goriilmektedir.
Biyosorpsiyondan sonra ise VMR boyarmaddesinin gozenekleri doldurarak daha

homojen bir yiizey olusturdugu goriilebilmektedir.
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7. TARTISMA

Yapilan bu ¢alismada; kemik unu ve aygekirdegi kabuklar1 kitosan ile modifiye
edilip iki farkli biyosorban hazirlanarak biyosorpsiyon yontemiyle sulu ¢zeltilerden
Viktorya Mavisi R boyarmaddesinin uzaklastirilmas1 amaglanmistir. Bu amag
dogrultusunda en uygun biyosorbanlar secilip; biyosorpsiyona pH, biyosorban
miktari, temas siiresi ve sicakligin etkisi, iyonik siddetin etkisi ve baslangi¢ adsorbat
derigiminin etkisi c¢alisilarak optimum kosullar belirlenmistir. Elde edilen deneysel
verilerin kinetik ve izoterm analizleri yapilmistir. Ayrica VMR' nin biyosorpsiyon-
desorpsiyon deneyleri de yapilarak boyarmaddenin tekrar kullanilabilirligi

arastirilmistir.

KIKU 'nun en uygun biyosorbanin belirlenmesi igin yapilan galismalarda en iyi
sonucu 1,5:1 (g kemik unu/ g kitosan) karisimi vermistir. KIAK igin yapilan en
uygun biyosorbanin belirlenmesi ¢alismalarinda ise en iyi sonug 1:1 (g aygekirdegi

kabugu/ g kitosan) karisimi ile elde edilmistir.

KIKU ile yapilan optimum pH' i belirlenmesi ¢aligmalasinda en uygun pH' in VMR'
nin orijinal pH' 1 olan pH=6,5 olduguna karar verilmistir. KIAK ile yapilan pH
caligmalarinda da en uygun pH' nin VMR' nin orijinal pH' s1 (pH= 6,5) oldugu

belirlenmistir.

KiKU ile yapilan biyosorban miktar1 ¢alismalarinda biyosorban miktar1 0,2 g L™
den 3 g L'""ye arttirilmastyla biyosorpsiyon verimi % 20,23’den % 96,45’¢ arttigl,
daha sonra ise sabitlendigi gortilmiistiir. Bu yiizden optimum biyosorban miktar1 3 g
L' olarak secilmistir. KIAK ile yapilan biyosorban miktar1 ¢alismalarinda ise
biyosorban miktarmm 0,2 g L den 2 g L™ ye arttirilmasiyla % giderim orani, %
34,48 den % 97,30'a artmaktadir. 2 g L™ den sonraki degerler i¢in % giderim
oraninda 6nemli bir artis goriilememektedir. Bu sebeple optimum biyosorban miktari

2 g L™ olarak belirlenmistir.

KIKU ile yapilan temas siiresi ¢alismalarinda biyosorpsiyon dengesine 20 dk' da
ulasilmistir. KIAK igin ise biyosorpsiyon dengesine 30 dk' da ulasilmistir.
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Deneysel verilerin kinetik modellere uygulanmasi ile elde edilen grafiklerden KIKU
'mun yalanci ikinci dereceden kinetik modele uyum sagladigi tespit edilmistir.
Yalanci ikinci dereceden elde edilen grafiklerin regresyon sayilar1 0,999' dur. Ayrica
deneysel ¢ degerlerinin teorik ¢ degerleri ile uyum igerisindedir. 20, 30 ve 40 °C igin
deneysel olarak bulunan ¢ degerleri sirasiyla 5,68; 6,43 ve 6,81 mg g iken ayn
sicakliklar i¢in teorik olarak hesaplanan ¢ degerleri sirasiyla 6,02; 6,45 ve 6,85 mg g’
" dir. KIAK i¢in yapilan kinetik calismalarda ise biyosorpsiyonun 0,999' luk
regresyon sayisi ile yalanci ikinci dereceden kinetik modele uydugu bulunmustur.
Ayrica deneysel g degerleri ile teorik g degerleride birbirine yakindir. 30, 40 ve 50
°C i¢in deneysel olarak bulunan ¢ degerleri sirasiyla 8,95; 9,26 ve 9,29 mg g™ iken
aym sicakliklar i¢in teorik olarak hesaplanan ¢ degerleri 9,35; 9,62 ve 9,62 mg g
dir. Her iki biyosorban icin partikiil i¢i difiizyon modeline uyumluluk

gozlemlenmemistir.

KIKU ile elde edilen deneysel verilerin Langmuir izoterm modeline uygulanmasi ile
elde edilen farkli sicakliklardaki degerleri 0,974-0,989 arasindadir. Elde edilen bu
yiikksek regresyon sayilari ile biyosorpsiyonun Langmuir izotermine uyumlu
oldugunu sdylenebilir. Langmuir izotermine uyumluluk, biyosorpsiyonun spesifik
homojen yiizeylerde gerceklestigini ve VMR boyarmaddesinin KIKU iizerine tek
tabaka halinde oOrtiildiigiinii gosterir. Biyosorpsiyon enerjisine isaret eden K
degerleri ise ayni sicakliklar ig¢in sirasiyla 9,3x10’3, 4,8);10’3 ve 2,8){10’3 L mg'1
olarak bulunmustur. Diger taraftan Langmuir izoterminin 6zel bir karakteristigi olan
boyutsuz ayirma faktorii R; degerleri de tiim sicakliklar i¢in hesaplanmistir. Elde
edilen tiim R; degerleri 0 ile 1 arasindadir. Bu sonu¢ VMR boyarmaddesinin KIKU
lizerine istemli bir sekilde biyosorbe oldugunu ifade etmektedir. KIAK ile elde edilen
deneysel verilerin Langmuir izotermine uygulanmasi ile elde edilen regresyon sayisi
0,905 gibi yiiksek bir degerdir. Bu deger biyosorpsiyonun Langmuir izotermine
uyumlu oldugunu gosterir. Langmuir izotermine uyumluluk biyosorpsiyonun tek
tabakal1 gerceklestigini ifade eder. Biyosorpsiyon enerjisini ifade eden K; degeri 30
°C' de 1,57x107 L mg" olarak hesaplanmistir. Biyosorpsiyonun istemli olup
olmadigini ifade eden R; degeri ise aym sicaklik i¢in O ile 1 arasinda oldugu tespit
edilmistir. R; degerinin 0 ile 1 arasinda olmast VMR' nin KIAK {izerine

biyosorpsiyonunun istemli bir sekilde gerceklestigini ifade eder.
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KIKU ile elde deneysel veriler Freundlich izotermine uygulanmasi ile diisiik
regresyon sayilart elde edilmistir. Bu durumda biyosorpsiyonun Freundlich
izotermine uyum sagladigi sdylenemez. Biyosorpsiyon siddetinin bir gostergesi olan
n degerlerinin 1' den biiyiik olmasi istemli bir biyosorpsiyonun varligina isaret eder.
Biyosorpsiyon kapasitesi ile alakali bir sabit olan Ky degerleri ise her bir sicaklik i¢in
sirastyla 7,82; 6,74 ve 5,82 L mg'1 olarak hesaplanmistir. KIAK' in Freundlich
izoterm sabitleri incelendiginde 0,814 gibi diisiik bir korelasyon sayisinin elde
edildigi goriilmektedir. Bu regresyon sayis1 KIAK ile VMR boyarmaddesinin
biyosorpsiyonunun Freundlich izotermine uyumlu olabilecegi sdylenemez.
Biyosorpsiyon siddetinin bir gostergesi olan n degerine bakildigi zaman 1' den biiyiik
bir sayisal degerin elde edildigi goriilmektedir. » degerinin 1' den biiyiik olusu istemli
bir biyosorpsiyonun gerceklestigini ifade eder. Her iki biyosorban i¢in Dubinin-
Radushkevic izoterminde diisiik regresyon sayilari elde edilmis ve bu izoterm

modeline uyumluluk gézlemlenmemistir.

KIKU 'mun VMR biyosorpsiyonuna iyon etkisinin biyosorpsiyon kapasitesini
diisiirdiigii gozlemlenmistir. NaCl derisiminin 0,01 mol L™ den 0,5 mol L™ ye
arttirlmast ile biyosorpsiyon kapasitesi 6,5 mg g den 5,3 mg g a kadar
diismektedir. Iyon siddetindeki artis KIAK ile VMR boyarmaddesinin
biyosorpsiyonunun biyosorpsiyon kapasitesini de diisiirmiistiir. Iyon derisimi 0,01
mol L™ den 0,5 mol L™ ye arttinldiginda biyosorpsiyon kapasitesinin 9,6 mg g™
den 9.2 mg g™"" ye diismektedir.

KIKU ve KIAK ile yapilan biyosorpsiyon-desorpsiyon ¢alismalarinda her iki
biyosorban da biyosorplama 0zelliklerini dokuzuncu dongiiye kadar neredeyse
kaybetmemistir. Bu durum KIKU ve KIAK’ i tekrar kullanilabilir oldugunu
gostermektedir. Ayrica 3. dongiiden sonra her iki biyosorbanin desorpsiyon

verimlerinin 6nemli dlgiilerde azaldig1 gozlemlenmistir.

Gergek atik su ortaminda KIKU ve KIAK ile yapilan biyosorpsiyon ¢alismalarinda;
KIKU igin %90,40, KiAK icin ise %89,99 giderim oranlar1 elde edilmistir. Bu
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yiikksek degerler gergek atik su ortaminda VMR boyarmaddesinin giderimi igin her

iki biyosorbanin da kullanilabilir oldugunu gostermektedir.

Her iki biyosorban i¢in yapilan SEM analizlerinde biyosorpsiyondan once
biyosorban yiizeylerinin girintili ¢ikintili gozenekli bir yapiya sahip oldugu
biyosorpsiyon sonrasinda ise biyosorban ylizeylerinin VMR boyarmaddesi ile

kaplandigini1 ve daha homojen bir yiizeye sahip olduklar1 goriilmiistiir.

Sonuglar olarak tekstil atik sularindan Viktorya Mavisi R boyarmaddesinin
gideriminde KIKU ve KIAK’ 1n yiiksek verimde, kolay elde edilebilir, maliyeti

diistik bir biyosorbanlar olarak kullanilabilecegi soylenebilir.
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