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KIiTOSAN iLE iIMMOBILIZE EDILMIS ATIK BiYOKUTLE UZERINE
ASIT KIRMIZISI 1 (AK1) BiYOSORPSiYONU

Melda BOLAT

HIiTiT UNIiVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU
Temmuz 2015

OZET

Bu calismada, kitosan ile immobilize edilmis yerfistigr kabugu (KIYK) iizerine bir
azo boya olan Asit kirmizis1 1 (AK1)’ in biyosorpsiyon sartlari, kesikli ve siirekli
sistemde incelenmistir.  Biyosorpsiyonun baglangic pH’si, biyosorban miktari,
baslangi¢c boya konsantrasyonu, yabanci iyon ve sicaklik etkisi kesikli sistemde
incelenmistir. Cozelti akis hizi, biyosorban miktar1 ve desorpsiyon parametreleri ise

stirekli sistemde arastirilmstir.

En uygun biyosorpsiyon kosullarini bulmak i¢in yapilan deneylerde biyosorpsiyonun
baslangic pH’si, biyosorban miktar1 ve temas siiresine bagli oldugunu
gostermektedir. Maksimum boyarmadde giderimi pH 2,0’ da gergeklesmistir. 0,2 g
L' biyosorban miktar1 ile % 84.5 AKI1 boyarmaddesinin giderimi saglanmustir.
Uygulanan kinetik modeller arasinda, yalanci-ikinci-dereceden kinetik modeli
biyosorpsiyon kinetigini en iyi agiklayan modeldir. Siirekli sistemde gergeklestirilen
¢alismalarda, pH 2,0 da 0,2 g L biyosarban mktari ile % 91.5 biyosorpsiyon

verimine ulasilmistir.

Kesikli ve siirekli sistemde gergeklestirilen gercek atiksuyun kullanildig
biyosorpsiyon ¢aligmalari, hazirlanan biyosarbanin gercek uygulamalarda da etkili

olabilecegini gdstermektedir.

Anahtar Kelimeler: Biyosorpsiyon, Asit Kirmizist 1, Yerfistigi kabugu,

Immobilizasyon, Kitosan



ACID RED 1 (AR1) BIOSORPTION ONTO CHITOSAN IMMOBILIZED
WASTE BIOMASS

Melda BOLAT

HITIT UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES
July 2015

ABSTRACT

In this study, biosorption conditions of an azo dye acid red 1 (AR1) onto chitosan
immobilized peanut shell has been investigated in batch and continuous systems.
The effect of initial pH, biosorbent amount, initial dye concentration, co-ion and
temperature on the biosorption have been investigated in the batch system. The
parameters of solution flow rate, biosorbent amount packhed in column and

desorption have been investigated in continuous system.

Optimization studies indicated that biosorption is depended to initial pH, biosorbent
amount and contact time, maximum decolarization has been obsorved at pH 2,0.
Biosorbet yield has been reached % 84,5 with 0,2 g L™ biosorbent amount. Among
applied kinetic models, experimental pseudo-second-order kinetic model. Maximum
biosorption yield is recorded as % 91,5 in continuous system carried out with 0,2 g L°
! biosorbend amount and at pH 2,0. Batch and continuous system studies conducted
with real wastewater indicated that the prepared biosorbent would be effective in real

applications.

Keywords: Biosorption, Acid Red 1, Peanut shell, Immobilization, Chitosan
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TESEKKUR

Danismanligimi istlenerek, calismalarim boyunca her tiirlii bilgisini, ilgisini ve
hosgoriisiinii esirgemeyen, yardim ve katkilariyla herzaman destek olan hocam Yrd.

Dog. Dr. Saym ilknur TOSUN SATIR ’a sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.

Caligmalarim boyunca yardim ve katkilartyla her zaman destegini hissettiren hocam

Dog. Dr. Saym Dursun ALI KOSE’ye sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.

Hayatim boyunca maddi ve manevi desteklerini esirgemeyen her zaman yanimda
olan annem Imran POLAT’a ve babam Nihat POLAT a sonsuz tesekkiirlerimi ve
minnettarli§imi sunarim. Ayrica her zaman var olduklari i¢in siikrettigim kardeslerim
Fatma Yildiz POLAT’a ve Buse POLAT’a tesekkiirlerimi sunarim. Destek ve
hosgoriileriyle kendimi iyi hissetmemi saglayan Rahime YILDIRIM’a ve Siddik
YILDIRIM’a sonsuz tesekkiirlerimi sunarim. Hayatimda destegini ve hosgoriisiinii

esirgemeyen hep yanimda olan Ercan YILDIRIM a sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.

Caligmalarim boyunca yanimda olan, destekleri ve dostluklariyla kendimi iyi
hissetmemi saglayan arkadaslarim Naim OZDEMIR’e, Tugba DEMIR’e, Ozge
DAGLI’ya ve Samire BALTA’ya sonsuz tesekkiirlerimi sunarim. Bilgisi ve
hosgoriisiiyle bana hep destek olan yardimlarini benden esirgemeyen Sevki

KURTULUS’a ve Dilek KURTULUS a sonsuz tesekkiir ederim.
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1. GIRIS

Diinya niifusunun artisina bagli olarak artan ihtiyaclar, beraberinde endiistriyel
gelismeleri de getirmistir. Yasam standartlarini ylikseltmek amaciyla gergeklestirilen
endistriyel faaliyetler neticesinde, 6nemli ¢evresel kirlilikler ortaya ¢ikabilmektedir.
Bu c¢evresel problemlerin O6nemli bir kisminida c¢evreye kontrolsiiz salinan

boyarmaddeler olusturmaktadir.

Boyarmaddelerin, endiistriyel kullanim alanlarinin  artmasi, endiistriyel islem
sonunda olusan atiksularin renk yiikiiniin artmasina neden olmaktadir. Bu atiksularin
aritilmadan cevreye salinmasi, alici su ortaminin dogal goriiniimiinii bozar ve su
ekosisteminde tahribata neden olmaktadir. Bu tip atik sularin canli sistemler {izerinde

de ve toksik etkileri s0z konusu olabilmektedir.

Diinyada 6zellikle tekstil endiistrisinde hizli bir gelisim oldugu géz Oniine alinirsa,
olusan renkli atiksularin aritilmasi ¢evre ve insan saglhigi acisindan biiylik dnem
tagimaktadir. Tekstil endiistrisi atiksuyunun, hacminin yiiksek oldugu ve kullanilan
kimyasal maddelere ve boyarmaddelere bagli olarak karmasik bir yapiya sahip

oldugu bilinmektedir (Gonder ve Barlas, 2005).

Tekstil endiistrisinde kullanilacak boyarmaddelerin ¢esitli kimyasallara, deterjanlara,
1s18a ve 1stya dayanmikli olarak iiretilmesi, bu irilinlerin biyolojik olarak
parcalanmasini zorlastirmaktadir. Ayrica boyarmaddelerin kiiglik miktarlarinin bile,
oldukca biiylik su ortaminda kirlilik yarattigr diisiiniildiigiinde, renk yiikii ¢cok ve
biyolojik olarak pargalanmasi gii¢ olan bu atiksularin, dogal siireclerde aritmasinin
oldukca gii¢ olacag: ya da uzun siireler alacagi anlasilabilmektedir. Boyarmaddenin,
kanserojenik ve mutajenik etkilerinin yamisira alict ortamdaki estetik goriiniimii
bozmalarida diger bir problemdir. goriilecek bununla birlikte alici ortamdaki estetik
goriiniim yok olacaktir. Tekstil atiksuyunun bu faktorleri suyun yeniden kullanimini

kisitlamaktadir (Gonder ve Barlas, 2005).

Ozellikle igerisinde aromatik amin barindiran azo boyarmaddeler yiiksek karmasik

kimyasal yapiya sahip olmalar1 sebebiyle, biyolojik olarak indirgenemedikleri igin



atiksulardan giderilmeleri olduk¢a zordur ve bu sebeple dogal ¢evreye biiyiik zararlar

verirler (Gokkus, 2006).

Boyarmadde gideriminde kullanilan biyosorpsiyon prosesi en ¢ok tercih edilen ve
aritma performansi en yliksek olan metottur (Derbyshire ve ark., 2001; Jain ve ark.,
2003; Hoand McKay, 2003). Biyosorpsiyonla renk gideriminde kullanilan en énemli
biyosorban aktif karbondur. Yiizey alaninin genisligi sayesinde sahip oldugu yiiksek
adsorplama kapasitesine karsin eldesinin oldukc¢a pahali olmasi sebebiyle maliyeti
diisiirmek i¢in bir c¢ok alternatif ucuz biyosorban iizerinde ¢alisilmaktadir

(Montanher ve ark., 2005).

Bu ¢alismada, sulu ¢ozeltilerden tekstil endiistrisinde kullanilan boyarmaddelerden
Asit kirmizist 1 (AK1)’in giderimine ydnelik alternatif bir biyosorban hazirlanmasi
amaglanmistir. Bu dogrultuda atik bir materyal olan yerfistigi kabugu, kitosanla
immobilize edilmis ve gelistirilen biyosorban iizerine boyarmaddenin biyosorpsiyonu
kesikli ve siirekli sistemde incelenmistir. Bu amacla kesikli sistemde pH, biyosorban
miktari, temas siiresi, adsorbat derisimi, tuz etkisi, biyosorpsiyon-desorpsiyon
dongiisii ve sicaklik; siirekli sistemde ise akis hizi, biyosorban miktar1 ve
biyosorpsiyon - desorpsiyon dongiisii gibi biyosorpsiyona etki eden parametreler
arastirilmistir. Elde edilen veriler kinetik ve izoterm modelleri ile degerlendirilmistir.
Ayrica siirekli ve kesikli sistemde gercek atiksu ortaminda biyosorpsiyon ¢alismasi

gerceklestirilmistir.

Biyosorpsiyon, biyosorban olarak biyolojik malzemeleri kullanan bir siiregtir.
Atiksulardan agir metaller ve boyarmaddelerin giderilmesi i¢in geleneksel yontemlere
alternatif bir yontem olarak cesitli arastirmacilar tarafindan incelenmistir (Yu ve ark.,

1999; Jeon ve ark., 2001).

Akar ve arkadaslar1 (2013) reaktif red 2 (RR2) tekstil boyarmaddesinin atiksulardan
giderimi i¢in seker pancari kiispesi ile amonyum tuzunu immobilize etmislerdir.
Baslangi¢ pH’s1, temas siiresi, biyosorban konsantrasyonu ve baglangi¢ boyarmadde
konsantrasyonunu kesikli sistemde incelemislerdir. Biyosorpsiyon denge verileri
hesaplanan sonuglarin yalanci ikinci derece kinetik modeline ve Langmuir izoterm

modeline uygun oldugu goriilmiistiir. Termodinamik veriler incelendiginde, sicaklik



ile biyosorbanin biyosorpsiyon kapasitesinin arttigi ve reaksiyonun kendiliginden

gerceklestigini gormiislerdir.

Meng ve arkadaslar1 (2013) yerfistig1 kabugunu immobilize ederek siirekli ve kesikli
sistemlerde Cr agir metalinin biyosorpsiyonunu arastirmiglardir. Maksimum
biyosorpsiyon kapasitesinin 25 °C sicaklikta %93,9 oldugu belirlenmistir.
Biyosorpsiyon isleminin endotermik gerceklestegini gézlemlemislerdir. Elde edilen
verilerden immobilize edilmis yerfistig1 kabugu biyosorpsiyonunun yalanci ikinci
derece kinetik modeline ve Langmuir izoterm modeline uyum sagladigim

gbzlemlemislerdir.

Couto ve arkadaglar1 yaptiklart ¢alismada, sulu ¢ozeltilerden reaktif black 5 anyonik
azo boyasmin atiksulardan giderimi i¢cin maliyeti diisilk olan aycicegi c¢ekirdegi
kabugu ve mandalina kabugu ile calismislardir. Yapilan calismada aygicegi ¢ekirdegi
kabuklarinin biyosorpsiyon veriminin %85 mandalina kabuklarinin biyosorpsiyon
veriminin %71 oldugu, ay c¢ekirdegi kabularinin renk gideriminin mandalina
kabuklarma gore daha fazla oldugu goézlemlemislerdir. Elde edilen verilerden
hesaplanan sonuglarin yalanci ikinci derece kinetik modeli ve Freundlich izoterm

modeli ile uyumlu oldugunu gérmiislerdir.

Ardejani, Shafaei ve arkadaslar1 (2007) sulu c¢ozeltilerden acid red 80
boyarmaddesinin badem ile giderimini incelemislerdir. Baslangic pH ’ s1, kabuk
cesidi (i¢, dis ve karisik kabuklar) ve baslangic adsorbat derisimi parametrelerini
arastirmislardir. Maksimum boyarmadde giderim miktarini %97 olarak bulmuslardir.
Maksimum boyarmadde giderimim karisik kabuklar i¢in daha etkin oldugunu ve

biyosorpsiyon mekanizmasia pH’ in 6nemli bir etkisinin olmadigini gérmiislerdir.

Danesvar ve arkadaslar1 (2014) asit mavi 25 tekstil boyasinin sulu ¢ozeltilerden ve
gercek  atiksulardan  uzaklastirilmasinda  karides ~ kabugu  biyosorbanim
kullanmiglardir. Baglangi¢ pH’1, biyosorban miktari, temas stiresi, sicaklik ve 1yonik
siddetin etkisini kesikli sistemde incelemislerdir. Elde edilen veriler kullanilarak
biyosorpsiyonun isleminin yalanct ikinci derece kinetik modeli ve Temkin,

Freundlich ve Langmuir izoterm modelleri ile uyumlu oldugu gérmiislerdir.



Akar ve Tuna (2013), basic blue 9 tekstil boyasinin sulu ¢dzeltilerden
uzaklastirilmasinda sitrik asitle immobilize edilmis Thuja orientalis biyosorbaninin
biyosorpsiyon kapasitesini kesikli ve siirekli sistemde incelemislerdir. Optimum
kosullar1 belirleyebilmek i¢in pH, temas siiresi, biyosorban miktari, akis hizi gibi
parametreleri  incelemislerdir. Immobilize edilmis biyosorbanin immobilize
edilmeyen biyosorbana gore biyosorpsiyon kapasitesinin %30 arttig1 tespit
etmislerdir. Dogal ve immobilize edilmis biyosorban i¢in maksimum biyosorpsiyon

kapasitesinin sirastyla 90.31 mg g ve 203.21 mg g oldugunu gozlemlemislerdir.

Malekbala ve arkadaslar1 (2014) metilen blue (MB) tekstil boyasini atiksulardan
uzaklastirmak i¢in karbon kapli yiizey aktif madde hazirlamiglardir. Optimum sartlar
icin pH, iyon etkisi, adsorban miktari, sicaklik boya konsantrasyonu ve akis hizinm
incelemislerdir. Maksimum adsorpsiyon kapasitesi 388 mg g bulunmustur. Yapilan
calismalar biyosorpsiyonun yalanci ikinci derece kinetik modeline ve langmuir

izoterm modeline uyum sagladig1 gérmiislerdir.

Bhatti ve Noreen (2013) atiksulardan Drimarine Black CL-B tekstil boyasinin
uzaklastirllmasi i¢in findik kabugu biyosorbanini kullamiglardir. Findik kabugu
hidroklorik asitle immobilize etmisler ve immobilize edilmis findik kabugu ve
islemden gecirilmemis findik kabugunu kullanarak pH, boya konsantrasyonu, iyon
etkisi, sicaklik, biyosorban miktari, akis hizin1 siirekli ve kesikli sistemde
incelemislerdir. Optimum pH’1 1 olarak bulmuslardir. Elde edilen verilerde
immobilize edilmis findik kabugu ve islem gormemis findik kabugu yalanci ikinci
dereceden kinetik modeline uyum sagladigi ve langmuir izoterm modeli ile uyumlu
oldugunu goézlemlemislerdir. Immobilize findik kabugunun ve findik kabugu

biyosorbaninin biyosorpsiyon isleminin endotermik gerceklestigini gérmiislerdir.

Bhatti ve arkadaslar1 2011, piring kabugu biyosorbanini kullanarak Direct Red-31 ve
Direct Red 26 boyalarinin atiksularindan giderimi i¢in baslangi¢c pH’ s1, temas siiresi,
boya konsantrasyonu, sicaklik, biyosorban miktarini kesikli sistemde incelemislerdir.
Giderim igin optimum sartlar 30 ‘C Sicaklik, (0. 255mm) gdzenek biiyiikliigii ve 3
saat temas siiresinde saglandig1 gérmiislerdir. Maksimum biyosorpsiyon kapasiteleri
direct red 31 i¢in pH 2° de 57,88 mg g oldugu, direct red 26 boyasi i¢cinde pH 3’ de
36,14 mg g oldugunu belirlemislerdir.



Alencar ve arkadaslar1 (2012) victazol orange 3R boyarmaddesinin giderilmesinde
biyosorban olarak mango tohumu kullanilmistir. Biyosorbani elektron mikroskopu ve
kizil 6tesi taramali mikroskopuyla incelemislerdir. Yaptiklar1 calismada pH, sicaklik,
boya konsantrasyonu, biyosorban miktar1 biyosorpsiyon ve desorpsiyon gibi
parametrelerini  incelemislerdir. Deneysel verilerden yararlanarak hesaplanan
sonuglarin yalanci birinci derece kinetik modeline ve Langmuir, Freundlich ve Liu

izoterm modelleri ile uyumlugu oldugunu gérmiislerdir.



2. BOYARMADDELER
2.1. Boyarmaddelerin Genel Ozellikleri

Kumas ve elyaf gibi malzemelerin kalict olarak renklendirilmesini saglayan organik
bilesiklere boyarmadde denir. Uygulandiklar1 yiizeyde herhangi bir degisiklik
yapmayan boyalar ise, genellikle inorganik yapidadir ve cisimLerin yiizeylerini dig

etkilerden koruyarak renklendirilmesini saglar (Ozcan ve Ulusoy, 1978).

Tekstil, kagit, plastik, kozmetik, ila¢c ve gida gibi bir¢ok endiistride boyarmaddeler
yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Bitkisel ve hayvansal kokenli dogal
boyarmaddelerin yaninda daha ¢ok sentetik boyarmaddeler kullanilmaktadir. Dogal
kaynaklardan elde edilen indigo, alizarin, safran, kok gibi boyarmaddeler bitkisel
kokenlidir. Benzen, naftalin, toluen, ksilen gibi hidrokarbonlardan elde edilen

boyarmaddeler ise sentetik boyarmaddelerdir (Giirciim, 2005; Yaman, 2009).

Genel olarak boya olarak anorganik yapida, tekstilde kullanilan boyarmaddeler ise
organik yapidadir. Anorganik dogal boyalara, Fe,Os, Cr,03, Pb3O4, HgS ve grafit
gibi maddeler 6rnek olarak verilebilir. Boyarmaddeler ise dogal kokenli olabildigi
gibi genellikle sentetiktir. Dogal boyarmaddeler, hayvanlarin salgi bezlerinden,
bitkilerin kok, kabuk, meyve gibi boliimLerinden ve cesitli mikroorganizmalarin

kimyasal iglemler gormesiyle elde edilirler (Shreve ve Brink, 1985).

Elde edilmesi zor ve pahali olan dogal kokenli boyarmaddeler yerini hem daha ucuz
hem de daha ¢ok renk cesidi olan sentetik boyarmaddelere birakmistir. Ilk sentetik
organik boyarmaddeyi P.Woulfe elde etmistir, fakat organik boyarmadde
endiistrisinin baglangict W. H. Perkin’in Mauvein sentezi olarak kabul edilir. P.
Griess azo boyarmaddelerinin sentezine ise 1862 yilinda baslamistir (Shreve ve

Brink, 1985).



Boyarmaddelerin renginden ve fonksiyonel gruplarindan sorumlu olan iki parametre
vardir. Bunlar, doymamis karakterdeki renk verici kromofor grubu ve molekiile
¢coziinme Ozelligi ve elyafa baglanmayi saglayan okzokrom grubudur (Baser ve

Inanici, 1990; Temiz, 1994).

Kromofor gruplar ;

Cizelge 2.1. Kromofor gruplar ve Okzokrom gruplar

KROMOFOR GRUPLAR

NITROZO GRUBU —NO veya =N-OH

NIiTRO GRUBU -NO,

AZO GRUBU —N=N-

ETILEN GRUBU —C=C—

KARBONIL GRUBU -C=0

KUKURT GRUBU C=S ve C-S—-S—C
Oksokrom gruplar ;

AMIN GRUBU -OH

AMIN -NH,,-NHR

SULFONIK ASIT SO; HR




2.2. Boyarmaddelerin Simiflandirilmasi

Boyarmaddeler ¢0Oziniirliik, boyama 06zellikleri ve kimyasal yapilarina gore

siiflandirilirlar (Johnson, 1989).
2.2.1. Boyarmaddelerin ¢oziiniirliiklerine gore siniflandirilmasi

Boyarmaddeler kimyasal yapilarina uygun c¢oziiciilerde ¢oziiniirler ve
boyarmaddelerin kimyasal yapilarina en uygun ¢oziicii ise sudur. Coziiniirliiklerine
gore smiflandirilan  boyarmaddeler suda ¢oOziinen boyarmaddeler ve suda

¢Oziinmeyen boyarmaddeler olarak iki grupta incelenir (Kurbanova ve ark., 1998).
2.2.1.1. Suda ¢oziinen boyarmaddeler

Suda ¢6ziinen boyarmaddeler, en az bir tane tuz olusturan grup icermektedir , tuz
olusturan grubun o6zelligine gore asagida belirtilen karakteristikleri igeren {i¢ kisimda
incelenir : Anyonik, katyonik ve zwitter iyon boyarmaddeleri (Kurbanova ve ark.,
1998).

Suda ¢oziinen anyonik boyarmaddeler: En ¢ok siilfonik (—SOs3) asit gruplarindan
olusur.

Suda ¢6ziinen katyonik boyarmaddeler: Yapilarinda bazik grup (—NH>) icerirler. Bu
gruptaki boyarmaddeler anorganik asitler (HCI) veya organik asitler (COOH) ile
reaksiyonu sonucu tuzlar1 olustururlar.

Zwitter iyon karakterli boyarmaddeler: Yapilarinda asidik ve bazik gruplari igceren

boyarmaddelerdir.
2.2.1.2. Suda ¢oziinmeyen boyarmaddeler

Suda c¢oziinemeyen boyarmaddeler, organik c¢oziiciilerde  ¢oziinemeyen
boyarmaddelerdir. Coziici boyarmaddeleri olarak adlandirilir.  Bilgisayar

yazicilarinda ve petrol {irtinlerinin renklendirilmesinde kullanilmaktadirlar.



2.2.2. Boyarmaddelerin boyama ozelliklerine gore siniflandirmasi
2.2.2.1. Bazik boyarmaddeler

Bazik boyarmaddeler katyonik grubu renkli kisimda tasir. Pozitif yiik tasiyici olarak
N veya S atomu igerirler. Yapilar1 geregi bazik (proton alan) olarak etki gosterirler

ve anyonik grup iceren liflerle baglanirlar (Baser ve Inanici, 1990).
2.2.2.2. Asidik boyarmaddeler

Asidik boyarmaddelerin genel formiilleri Bm—SO3;—Na (Bm: Boyarmadde, renkli
kisim) seklindedir. Molekiil yapilarinda bir veya birden fazla siilfonik asit grubu (—
SO;H) veya karboksilik asit grubu (~COOH) igerirler. Boyama islemi asidik (pH=2-
6) ortamda gergeklestirildigi i¢in asit boyarmaddeler olarak adlandirilirlar.
Boyarmaddelerin ¢ogu, siilfonik asitlerin sodyum tuzlaridir (Rys ve Zollinger, 1972;
Shreve ve Brink, 1985).

2.2.2.3. Direkt boyarmaddeler

Direkt boyarmaddeler (substantif), genellikle siilfonik asitlerin, bazen de karboksilik
asitlerin sodyum tuzlar1 seklindedir. En onemli 6zellikleri, suda ¢ozlinmeleridir.
Boyama sirasinda kimyasal kullanilmasina da gerek yoktur. Bu yiizden direkt

boyarmaddeler ad1 verilir (Baser ve Inanic1, 1990; Giirciim, 2005).
2.2.2.4. Mordan boyarmaddeler

Mordan boyarmaddelerde, boyarmaddeyi elyafa baglayan madde ve bilesim olarak
mordan kelimesi kullanilir. Asidik veya bazik fonksiyonel gruplar igerirler. Bitkisel
ve hayvansal elyaf ile kararsiz bilesikler olusturduklari i¢in hem elyaf hem de
boyarmaddeye karsi ayni kimyasal ilgiyi gosteren bir madde (mordan), once elyafa
isleme tabi tutulur. Daha sonra elyaf ve boyarmadde tepkimeye girerek suda
¢coziinmeyen bir bilesik olustururlar. Boylece boyarmadde elyaf {izerinde tutunur

(Baser ve Inanic1, 1990).
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2.2.2.5. Reaktif boyarmaddeler

Reaktif boyarmaddeler, elyafin yapisinda bulunan fonksiyonel gruplar ile kovalent
bag olusturabilecek reaktif gruplar igerir. Biitiin reaktif boyarmaddelerin ortak
0zelligi hepsinin kromoforu tasiyan renkli bir grupla birlikte, bir reaktif ve birde
molekiile ¢oziiniirliik saglayan grup icermesidir (Baser ve Inanici, 1990).

Reaktif boyarmaddelerin kimyasal yapisi: Reaktif boyarmaddeler suda yiiksek
oranda ¢oOziilebilen anyonik bilesiklerdir. Isiga, 1s1ya, yiikseltgenmeye ve biyolojik
parcalanmaya kars1 direnglidirler (Hao ve ark., 2000; Aksu ve ark., 2007). Reaktif
boyarmaddelerin kimyasal yapisinin sematik gosterimi (Bager, 1992) Sekil 2.1°de

gosterilmistir.

COZUNUR | | RENKLI | | KOPRU REAKTIF

Sekil 2.1. Reaktif Boyarmaddenin Kimyasal Yapisinin Sematik Olarak Gosterimi
2.2.2.6. Kiipe boyarmaddeler

Kiipe boyarmaddeleri karbonil grubu igerirler ve suda ¢dziinmezler. indirgeme yolu
ile suda c¢oziiniir hale getirilerek elyafa baglanmast saglanir. Daha sonra
yiikseltgenme yolu ile yeniden suda ¢oziinmez hale getirilir. Kiipe boyarmaddeleri
suda ¢oziinmeyen, ama indirgeme ile (kiipeleme) sulu alkali ¢6zeltide ¢oziinebilen
bir bilesige doniistiiriilebilen renkli karbonil bilesikleridir. Havada yiikseltgenme

yolu ile yeniden orijinal boyarmaddeye déniisiir (Baser ve inanici, 1990).
2.2.2.7. inkisaf boyarmaddeler

Tekstil maddesine ¢oziinmeyen azo boyarmaddelerini olusturmak i¢in inkisaf
boyarmaddeleri kullanilir. Bunlar, azoik boyarmaddelerin bir ¢esitidir ve iki farkl
kimyasal maddeden olusurlar. Bunlar life ayr1 ayr1 niifuz ettirilerek lif iizerinde

gercek boyarmadde haline doniisiirler (Giirctim, 2005).
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2.2.2.8. Metal-Kompleks boyarmaddeler

Belirli gruplara sahip azo boyarmaddeleriyle metal iyonlarmin kompleks
olusturmasiyla metal-kompleks boyarmaddeleri meydana gelir. Kompleks
olusumunda azo grubu etkilidir ve metal katyonu olarak genellikle Co, Cr, Cu ve Ni

iyonlar1 kullanilir (Baser ve Inanici1, 1990).
2.2.2.9. Dispersiyon boyarmaddeler

Dispersiyon boyarmaddeleri, hidrofobik elyaflara sulu siispansiyonlar1 halinde
uygulanir ve bunlar suda ¢oziiniirliigi cok az olan boyarmaddelerdir (Zollinger,
1991). Boyarmadde boyama isleminde dispersiyon ortaminda hidrofob ile elyaf
tizerine diflizyon yolu ile alimir. Boyama olayi, boyarmaddenin elyaf i¢inde
coziinmesiyle gerceklesir. Dispersiyon boyarmaddeleri; poliester elyaf, poliamid ve

akrilik elyafin boyanmasinda kullanilmaktadir (Baser ve inanici, 1990).
2.2.2.10. Pigment boyarmaddeler

Pigment, karigtirildig1 kimyasal i¢inde ¢6ziinmez. Ancak bu ortamda mekanik olarak
dagitilarak, ¢ozeltinin rengini ve 151k dagitma ozelliklerini degistiren beyaz veya
renkli maddedir. Baglayic1 maddelerin (yapay regine) yardimi ile boya maddesi lif
yiizeyine baglanir (Giirciim, 2005).

2.2.3. Boyarmaddelerin kimyasal yapilarina gore siniflandirilmasi

Boyarmaddelerin yapisal olarak siniflandirilmasi, molekiiliin temel yapisi, molekiiliin
kromofor ve renk verici Ozellikteki gruplar1 temel alinarak yapilir (Kurbanova ve

ark., 1998).
2.2.3.1. Nitro boyarmaddeler

Nitro boyarmaddeleri; naftol, fenol, veya aromatik aminlerin nitro grubu igeren
tirevleridir. Bu boyarmaddelerin yapist nitro ve bazi durumlarda sulfo grup

icerdiginden dolayi asidik 6zellik gostermektedir (Kurbanova ve ark., 1998).
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2.2.3.2. Azo boyarmaddeler

Azo boyarmaddeleri azo grubu (—N=N-) iceren bilesiklerdir. Azo gruplari, genel
olarak benzen ve naftalin halkalarina baglidir (Ertan, 1995).

2.2.3.3. Nitrozo boyarmaddeler

Yapilarinda nitrozo grup igeren bilesiklerdir. Bu boyarmaddelerin o-nitrozofenol ve

onitrozonaftollerin tiirevleri vardir (Kurbanova ve ark., 1998).
2.2.3.4. Kiikiirtlii boyarmaddeler

Yapilarinda kiikiirt atomlar1 bulunur ve sodyum siilfiirlii ¢6zeltide boyama yapilan
boyarmadde grubudur. indirgenmis formda olan siilfiir boyarmaddeleri ¢oziilebilir.

(EPA, 1996; Giirctim, 2005).
2.2.3.5. Polimetin boyarmaddeler

Polimetin boyarmaddeleri, yapilarinda polimetin (—CH=) ve heteroatomlar iceren
bilesiklerdir. Bu boyarmaddeler katyonik boyarmaddelerdir (Kurbanova ve ark.,
1998)
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3. TEKSTIL ATIKSULARI VE OZELLIiKLERI

Tekstil endiistrisinde olusan atiksularin ana kaynagi, liflerin yikanmasi, agartilmasi
ve boyanmasi proseslerin de meydana gelmektedir. Kullanilan lifler, kimyasallar ve
son lirlinlerin ¢ok ¢esitli olmasi sebebiyle atiksular kimyasal olarak karisik bir yapiya
sahiptir. Bu nedenle, bu tiir atiksular, atiksu aritim tesisleri ile istenilen derecede
aritilamamaktadir (Pagga ve Brown, 1986; Donlon ve ark., 1997; Rajaguru ve ark.,

2000).

Tekstil atiksular1 cogunlukla gri renkli veya boyamada islemi esnasinda kullanilan
boyanin rengindedir. Tekstil atiksuyundaki temel kirlilige sebep olan maddeler; zor
giderilen organik maddeler, klorlu bilesikler, boya, deterjan, pestisit, gres ve yag,

stilfit bilesikleri, agir metaller ve inorganik tuzlardir (Cevik, 2006).

Boyama prosesi sirasinda boyanin yaklasik %10 ile % 15 kadarinin atiksu akimina
gectigi hesaplanmistir (Gomez ve ark., 2007). Tekstil endiistrisin de her bir {iriin
basia yaklasik olarak 40 L ile 65 L arasinda atiksu olusmaktadir (Manu ve
Chaudhary, 2002). Boyarmadde igeren atiksular yeterli miktarda aritilmadigi
takdirde, giines 1sinlarinin gegisini engelleyerek, fotosentez hizin1 yavaglatmaktadir.
Bu durum ortamdaki ¢ozlinmils oksijen degerini azaltarak ekosistem canli
organizmalarin biyolojik mekanizmalarini olumsuz yonde etkilemektedir (Gokkus,

2006).

Tekstil endiistrisi atiksulari, genellikle biyolojik oksijen ihtiyaci, kimyasal oksijen
ihtiyaci, askida kat1 madde, pH diizeyleri yiiksek olan ¢esitli organik madde, agir
metal, ¢ozlinmiis tuz, renk ve bulaniklik iceren birinci derece aritma gerektiren
atiksulardir (Turabik ve Kumbur, 2003; Bakir, 2006). Tekstil atiksularinin aritilmasi
icin temeli fiziksel, kimyasal ve biyolojik esaslara dayanan bircok yontem
gelistirilmistir (Hu ve ark., 2006). Bu amagla; biyosorpsiyon (Mckay ve ark., 1987;
Gupta ve ark.,1990; El-Geundi, 1991) klorlama, ultrafiltrasyon (Calabro ve ark.,
1991), ozon(O3) (Linand, 1994), membran prosesler, elektrokimyasal (Kumar, 2002),
ters ozmos (Ozcan ve ark., 2006), aerobik-anaerobik parcalanma (Huren ve ark.,
1996), biyolojik aritim oksidasyon, koagulasyon ve flokiilasyon (Jia ve ark., 1999)

gibi birgok metot kullanilmaktadir. Uygulanan metotlardan elde edilen renk giderme
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verimi, atiksudaki boya tiiriine bagh olarak degisiklik gostermektedir. Bu durum,
ortamdan boyarmaddelerin uzaklastirilmasi i¢in uygun metodun tayinini daha da

zorlastirmaktadir (Gokkus, 2006).

Boyama prosesinde farkli tiirlerde boyarmaddeler kullanildigr icin tekstil
atiksularinin - pH’1  farklidir.  Atiksuyun  pH  degeri  2,0-12,0  arasinda
degisebilmektedir. pH degerlerindeki bu degisiklikler, kimyasal aritma ve aktif
camur proseslerinin sinirlandirilmis pH degerleri sebebiyle problem olusturmaktadir.
Bu nedenle tekstil atiksularinin aritim proseslerin de, uygun pH ayarlanmasi

yapilmalidir (Lin ve Peng, 1994).

Boya molekiillerine, boyanacak elyafin cinsine ya da boyama isleminin 6zelligine
gore yardimci kimyasallarin kullanilmasi aritma prosesini giiclestirmektedir. Birden
fazla uzun aromatik halka ve ¢ift bag tasimasi nedeniyle bu maddelerin biyolojik

olarak indirgenmeleri zordur (Kobya ve ark., 2008).

3.1. Tekstil Atiksularinin Cevre Uzerine EtKkisi

Ham pamuk fabrikalarinin atiklarinin alict ortamLara higbir aritma iglemi
gerceklestirmeden birakilmasi suda ¢6ziinmiis oksijenin ¢ok hizl tiikenmesine neden
olmaktadir. Dipte ¢okelmeler olusur. Bu durum hidrojen siilfiir ¢ikisina ve anaerobik

parcalanmaya sebep olur.
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Tekstil atiksularindaki boyalar, deterjanlar gibi organik maddeler, kimyasal ve
biyolojik degisimlere neden olur ve dokiildiikleri suyun ¢6ziinmiis oksijenini
tilketerek baliklarin yasam alanlarinin yok olmasina sebebiyet verir. Sucul ortamda
yasayan canlilar lizerinde toksik ve kanserojenik etkiye neden olan krom, ¢inko gibi
agir metaller alict su ortamina ulasmadan once giderilmelidir. Kiikiirtlii maddelerin
kullanimiyla olusan siilfiir bilesikleri korozyona sebebiyet verdikleri igin 300 mg L™
tizerinde siilfat konsantrasyona sahip yaglarin ve sabunlarin anaerobik ayrismasindan
ileri gelen yag asitleri de 6zellikle su borularinda korozyona yol agarlar (Demir ve
ark., 2000). Boyama prosesi sonucu meydana gelen renk, temiz su kaynaklarina
ulagsmadan 6nce mutlaka giderilmelidir. Ciinkdi, tekstil atiksularindaki boyarmaddeler

temiz sularin 151k gegirgenligi, gaz ¢oziiniirligii ve goriiniimiinii etkileyerek sularda

bulunan canlilarin yasamini tehdit ederler (Banat ve ark., 1996). Boyarmaddelerin
yapisinda bulunan fenol gibi organik maddeler ise temiz sular kaynaklarinda tat ve
koku olusumuna sebep olur (Demir ve ark., 2000).Tekstil atiksularindaki en 6nemli
kirletici etmenlerden biri olan sicaklik, akuatik canlilarin biliylime hizimi attirarak
anaerobik ayrigmayi1 hizlandirarak sudaki ¢6ziinmiis oksijenin daha hizli tiikenmesine

sebep olur (Kok, 1998).

Sekil 3.1. Tekstil Atiksularinin Gortiintimii
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3.2. Tekstil Atiksularinin Aritim Yontemleri

Atiksularinin gideriminde kullanilan metotlar fiziksel (mekanik), kimyasal ve

biyolojik metotlar olmak iizere ii¢ sinifa ayrilir (Ahmad ve ark., 2002).
3.2.1. Mekanik aritma

Fiziksel aritmada, kendi agirligi nedeni ile dibe ¢oken veya yiizen kat1i maddeler ile
yag veya benzeri maddeler tutularak sudan aritilir. Biiylik maddeleri tutmak ig¢in
1zgaralar, kum gibi maddeleri tutmak icin kum tutucular, ylizen maddeleri
uzaklagtirmak i¢in yag ayiricilar, dibe ¢okebilen maddeleri ayirmak igin ise ¢oktiirme
havuzlarindan yararlanilir (Kor, 1975; Karpuzcu, 1977). Tekstil fabrikalarinda
fiziksel (mekanik) aritim, atiksuyun ozelliklerini ayarlamaya yarayan havuzlar ile
birlikte kullanildiginda etkili olabilmektedir. Fiziksel aritimda atiksuyun iki saat stire
ile ¢okeltme havuzlarinda bekletilmesi genellikle yeterli olabilmektedir (Samsunlu,
1978). Mekanik aritimin atiksudaki kirliligi gidermede yetersiz kaldigi durumlarda

daha ileri aritim prosesleri ile muamele edilmesi gerekir (Dogan, 1989).
3.2.2. Kimyasal aritma

Kimyasal yontemlerle tekstil atiksularinin giderilmesi en kullanigli yontemdir. Bunun
en biiylik sebebi; atiksu kalitesinde meydana gelen degisimlerin uygulanan
kimyasalda veya uygulanan dozda meydana gelen degisikliklerle rahatlikla tolere
edilebilirligidir (Socha, 1991). Kimyasal aritimda kullanilan yontemlerin biiyiik bir
kisminin maliyetinin fazla olmasi, aritim sonucunda sistemde meydana gelen yogun
camur birikiminin yarattig1 bertaraf problemi ve fazla miktarda kimyasal kullanimi
gibi bazi1 dezavantajlara yol agmaktadir. Kimyasal aritma metotlar1 atiksularin
aritilmasinda etkili olsa da, bu metotlarin ticari olarak kullanimi1 sinirli ve maliyetleri
yiiksektir. Kimyasal maddelerin tiiketimi ve yiiksek elektrik enerjisi gereksinimi,

kimyasal aritimda goriilen problemlerdir (Crini, 2006).
3.2.3. Biyolojik aritma

Biyolojik aritim, atiksu igerisindeki ¢6ziinmiis halde bulunan veya askida ki kati

organik maddelerin, mikroorganizmalar tarafindan parcalanmasi ile ¢dziinen veya
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gaz olarak atmosfere dagilan kararli anorganik bilesikler halini almas1 ve ¢okebilen
mikroorganizmalarin meydana gelmesidir (Koca, 2005). Biyolojik aritim, diger
fiziksel ve kimyasal giderim metotlar1 ile karsilastirildiginda, atiksulardan
boyarmadde uzaklastirilmasinda uygulanan en ekonomik alternatif giderim prosesidir
(Crini, 2006). Son zamanlarda yapilan calismalar atiksulardaki boyarmaddeleri
biyolojik  indirgenme ya da  biyosorpsiyon yoluyla uzaklastirabilen
mikroorganizmalar {izerinde yogunlasmistir. Bircok bakteri tirii ¢esitli
boyarmaddelerin aritilmasin da oldukca etkilidir. Bunlarin yani sira, aktif camur da
renk giderimi i¢in kullanilan 6nemli bir maddedir (Erkurt, 2006). Teorik olarak
biyolojik artim, kimyasal aritima gore az camur liretmesi, alici ortamLar igin zararh
yan Tlriinlerin olugsmamas1 gibi avantajlarindan dolay1 atiksularinin gideriminde
kullanilan ideal bir yontemdir (Kocaer ve Alkan, 2002). Biyolojik aritimda,
uygulanan klasik biyolojik indirgenme islemlerinin uygulanmasi ile, atiksulardan
boyarmadde aritilmasinda tatmin edici sonuglar alinamamaktadir (Crini, 2006).
Bununla birlikte, bir ¢cok organik molekiil indirgenebilmesine ragmen kompleks
kimyasal yapilarindan dolay1 biyolojik parcalanmaya karst dayaniklidir (Ravi Kumar
ve ark., 1998). Ozellikle azo boyarmaddeler ksenobiyotik etkilerinden dolay1 tam
indirgenmezler (Crini, 2006).

3.3. Tekstil Atiksularindan Boyarmadde Uzaklastirilmasinda Kullanmilan

Yontemler

Tekstil atiksularindan boyarmaddelerin uzaklastirilmasi, suyun igeriginde ki
kimyasal maddelerin (asit, baz, tuz, indirgen ve yiikseltgen maddeler,
boyarmaddeler, yag bazli maddeler gibi ) tiirlerine, miktarina ve bununla birlikte
dokiildiikleri akarsulardaki seyrelme durumuna gore farklilk gosterir. Isletmenin
farkli boliimLerinden gelip, ortak bir noktada birlesen sulardaki atik maddeler
birbirinin etkisini ortadan kaldirabilir 6rnegin asit ve bazlar birbirini nétrlestirebilir
veya yiikseltgen ve indirgen maddeler birbirinin etkisini sinirlandirabilir (Koca,
2005). Metal tuzlan ile alkaliler arasindaki kimyasal olaylar sonucunda olusan
askidaki maddeler, coktiirme havuzlarinda dibe c¢okelebilirler (Yakartepe ve

Yakartepe, 1995). Tekstil atiksularimin giderilmesi ile ilgili pek c¢ok fiziksel,
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kimyasal ve biyolojik proses gelistirilmistir. Bu proseslerden birka¢inin birbirlerine

gore avantaj ve dezavantajlar1 Cizelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1. Boyarmadde aritma yontemlerin avantaj ve dezavantajlari

Prosesler

Koagiilasyon ve

Flokiilasyon

Elektro-kinetik

Biyolojik

Indirgenme

Fenton ayiraci

Ozonlama

Fotokimyasal

Yontem
NaOCl
Elektrokimyasal

Aktif karbon

Oksidasyon

Avantajlar

Uygulanmasinin ekonomik olmasi

Ucuz olmasi

Ekonomik bir aritim yontemi

olmasi

Renk giderim veriminin yiiksek

olmasi
Atik hacmin ayni olmasi

Camur lretiminin goriilmemesi

Azo bagimin kirilmasini saglamasi
Son tiriinlerin tehlikesiz olmasi

Birgok boya tiiriinde yiiksek
etkinlik

Hizl ve etkili olmasi

Dezavantajlar

Camur Uretimi problemleri

Fazla ¢amur iiretimi

Yontemin yavas olmast

Camur olusumu

Yar1 0mriiniin kisalig

Yan iiriinlerin olusumu

Aromatik aminlerin olusumu
Fazla elektrik tiiketimi

Pahali olmasi

Yiiksek enerji maliyeti,

kimyasal madde gereksinimi
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3.3.1. Biyosorpsiyon

Biyosorpsiyon yontemi tekstil atiksularindan boyarmaddelerin, pigmentlerin ve diger
renklendiricilerin uzaklastirilmasinda ekonomik bir prosestir (Kannan ve Sundaram,
2001). Biyosorpsiyon yonteminin verimi, boya ile biyosorban etkilesimi , biyosorban
yiizeyi, biyosorbanin tanecik boyutu, sicaklik, pH ve temas siiresi gibi pekcok
etkene bagl olarak degisiklik gosterir (Kumar ve ark., 1998). Biyosorpsiyonla renk
gideriminde en ¢ok kullanilan yontem aktif karbon yontemidir (Nasser, 1991 ve El-
Geundi ve ark., 1994). Aktif karbon graniil veya toz halindekullanilir. Aktif karbon
cogunlukla, kolonlara doldurulur ve atiksuyun kolonda iletilmesi ile giderim
gerceklestirilir (Cing, 2001). Yontemin atiksu giderimin veriminin yiiksek olmasi
kullanilan karbonun yapisina ve atiksuyun 6zelliklere baglidir. Aktif karbonun pahali
olmasi nedeniyle, boyarmadde uzaklastirilmasinda ucuz, fazla biyosorpsiyon
performansina sahip yeni biyosorban maddelere gereksinim duyulmustur. Bunun igin
dogal kil, silikajel, talas, seker kamisi1 posasi, misir kogani, piring, kitin, ugucu kiil,
tiirk kahvesi, mandalina ve portakal kabukgu, ¢ekirdek kabugu, yumurta kabugu,
cam kozalagi ve bataklik komiirii gibi maddeler tekstil atiksularindan boyanin

uzaklagtirilmasinda kullanilmistir (Basibiiytik ve ark., 1998; Robinson ve ark., 2001).
3.3.2. Kimyasal oksidasyon

Bu yontem, kimyasal maddeler kullanilarak tekstil atiksularindan renk gideriminin
yapildig1, ortamdaki kimyasal maddeler arasindaki elektron alis verisine dayanan bir
yontemdir. Uygulanabilirliginin basit olmasi sebebiyle yaygin kullanim alanina
sahiptir. Kimyasal oksidasyon yontemiyle boya molekiillerinin yapisinda bulunan
aromatik yapmnin kirilmasiyla atiksudaki boyarmadde uzaklagtirilmaktadir. Bu
yontemin amaci, boyarmaddelerden kaynaklanan toksik maddelerin oksitlenerek
indirgenebilir hale getirilmesidir. (Kocaer ve Alkan, 2002; Erkurt, 2006b; Nas, 2006;
Yilmaz, 2007).

3.3.2.1. Ozon ile renk giderimi

Ozon (0O3), oksijenin allotropu olup gaz halinde, kendine 6zgii bir kokuya ve

mavimsi renge sahip bir maddedir. Ozonun sudaki ¢oziiniirliigii ve kararlihigi,
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sicakliga, pH ve kismi basinca gore degisiklik gosterir. (Nas, 2006). Ozon kuvvetli
bir oksitleyicidir ve ozonla oksidasyon klorlu hidrokarbonlarin, aromatik
hidrokarbonlarin, fenollerin ve pestisitlerin gideriminde kullanilmaktadir (Lin ve Lin,
1993; Xu ve Lebrun, 1999). Atiksulardan renk gideriminde ozonlama metodundan
yararlanilmasi olduk¢a basarili sonuglar vermektedir. Bu yontemden yiiksek verim
elde edilmesi boyanin tiiriine gore farklilik gostermektedir (Kocaer ve Alkan, 2002).
Bu yontem 6zellikle ¢ift bag yapisina sahip boyarmadde molekiilerinin aritilmasinda
tercih edilmektedir (Slokar ve Le Marechal, 1997). Yar1 Omriiniin kisa olusu,
ozonlama isleminin ortamin pH’s1, sicakligi ve tuz yogunlugundan etkilenmesi ve

pahali olmas1 bu metodun olumsuz yonleridir (Robinson ve ark., 2001).
3.3.2.2. Klor ile renk giderimi

Boyarmadde igeren atiksularin klor ile renk giderimi Sodyum hipoklorit (NaOCl)
kullanilarak yapilan g¢aligmalardir. Cl iyonu, boya molekiiliiniin amino grubu ile
reaksiyona girerek azo baginin kirilmasina yol agmaktadir. Sodyum hipoklorit ile
renk giderimi dispers boya maddeleri icin elverisli bir yontem degildir. Boyarmadde
giderim kapasitesi klor yogunlugunun cogalmasia baghdir (Robinson ve ark.,
2001). Bu yontemin dezavantaji reaksiyon sonucu olusan kanserojen ve toksik

ozellikteki aromatik aminlerin alic1 ortamda kalmasidir (Banat ve ark., 1999).
3.3.3. Membran ayirma yontemleri

Membran, iki farkli ortami birbirinden ayiran ve bir tarafindan diger tarafina
maddelerin gegisini saglayan yar1 gegirgen bir yapidan olusmaktadir (Oztiirk ve ark.,
2005). Membran sistemleri ters ozmos, mikrofiltrasyon, ultrafiltrasyon ve
elektrodiyaliz yontemleridir. Membran sistemlerin ¢aligma yontemleri, farkli iyon
konsantrasyonuna sahip iki ¢ozeltinin ozmotik basing aracilifiyla iyon
konsantrasyonlarinin esitlenmesidir (Topacik ve Koyuncu, 1998). Bu metotun
sicakliga, olumsuz bir kimyasal ¢evreye ve mikrobiyolojik saldiriya karst direngli
olmasi bu metotun {istlin yanicidir (Kocaer ve Alkan, 2002). Ancak yontem
¢ozlinmiis kat1 madde miktarini1 diisiirmekte yetersiz olmasi sebebiyle suyun yeniden
kullaninmim1 ~ giiglestirmesi, ayrilmadan sonra kalan konsantre atigin bertaraf

problemlerine yol neden olmasi, maliyetinin yiiksek olmasi, membranlarin tikanma
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problemine sahip olmasi bundan dolay1 yenilenmesinin gerekmesi bu yontemin

dezavantajidir (Robinson ve ark., 2001).
3.3.4. Koagiilasyon ve flokiilasyon

Koagiilasyon ve flokiilasyon; flok olusturan kimyasal bir reaktifi ¢okmeyen katilarla
birlestirmek ve yavas ¢oken askida katilari hizli ¢6kmesini saglamak igin atiksuya bu
kimyasal reaktifin ilavesini iceren bir metottur (Demir ve ark., 2000). Kimyasal
¢coktiirme islemi ve flokiilasyon islemi boya maddelerinin renk gideriminde oldukga
etkili bir yontemidir (Bagsibliylik ve ark., 1998). Bu yontemin en Onemli
dezavantajlart ¢ok fazla miktarda camur olusumu ve isletme maliyetinin yiiksek

olmasidir (Gezergen, 1998).
3.3.5. Anaerobik aritim

Anaerobik aritim, anaerobik mikroorganizmalarin organik maddeleri pargalandiktan
sonra asitlestirilerek metan ve karbondioksite doniistiiriilmesiyle ortamdan
uzaklagtirilmasidir (Kestioglu, 2001). Boyarmaddelerin anaerobik giderimi 6zellikle
suda c¢Oziinebilir azo boyarmaddelerin giderilmesinde etkilidir (Balci, 2007).
Anaerobik sistemin ilk asamasinda azo boyarmaddesinin sahip oldugu ¢ift azo bagi
kirilir ve ortaya c¢ikan iriinler de aerobik bir sistem igerisinde son iiriinlere kadar

oksitlenirler (Takimeci, 1996).

Anaerobik artimin kullanilabilmesi i¢in ilave karbon kaynagma gerek duyulur.
Fazla karbonun metan ve karbondioksite doniistiiriilmesi sonucunda elektronlar agiga
cikar ve bu elektronlar elektron tasima sistemiyle son elektron alicisina yani azo-
boyaya tasiir ve azo bagi indirgenir. Bdylelikle anaerobik parcalanma sonucunda
azo boyarmaddelerdeki rengi veren azo bagi kirilmakta ve renk giderilmektedir. Bu
yizden boya igeren tekstil atiksularinda ki rengi gidermek icin ilk adim azo
kopriisiiniin indirgenerek pargalandiglr anaerobik aritim yonteminin yapilmasidir

(Robinson ve ark., 2001).
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4. ADSORPSIYON VE BiYOSORPSIYON

4.1. Adsorpsiyon Teorisi

Geleneksel yontemlerle giderilmesi giig, zehir, renk ve koku kirliligine sebep olan
kimyasallarin adsorplayici bir katt madde (adsorban) yiizeyinde kimyasal ve fiziksel
baglarla tutunmasi olayma ‘adsorpsiyon’ denir. Bir gaz veya buharin kat1 madde ile
etkilestiginde gaz molekiillerinin kati maddenin igerisine girmesi olayina
“absorpsiyon (sogurma)”, kati yilizey iizerinde tutunmasi olayimna ise “adsorpsiyon”
denir (Balci, 2007). Adsorplanan maddeye ‘adsorbat veya adsorplanan madde,
adsorplayan’ kati maddeye ise “adsorban, adsorbent veya adsorplayici” denir. Sekil

4.1 *de gosterilmistir.

HHHHHUHHEH v ADSORBAT
(Adsorplanan madde)

A A A A A
Y

v i i
AA A A A A ~\‘,l- o s ADSORBENT
AA A A A A A A {Adsorban, adsorplayicy)

Sekil 4.1. Adsorplanan ve adsorplayan

(13

Adsorpsiyon ve absorpsiyon olayinin ikisi birlikte meydana gelirse “ sorpsiyon”
olayr meydana gelmis olur. Sekil 4.2°’de adsorpsiyon mekanizmas1 gosterilmistir.
adsorpsiyonun tersi olarak kabul edilen ve ara yiizey iizerinde tutunmus olan madde

derisimindeki azalmaya ise desorpsiyon denir (Tez ve Yurdakog, 2000).
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Auglsorbat

Smur tabalia Partilsiil ici Sorpsivon
iiffiizyonu diffiizyonu

Sekil 4.2. Adsorpsiyon Mekanizmasi

Dogadaki biitiin kat1 maddeler az veya ¢ok adsorplama giiciine sahip oldugu igin
adsorban olarak kullanilabilir. Bunda dolay: iyi bir adsorbanda aranan bazi temel

ozellikler sOyle siralanabilir;

» Ucuz olmali
» Tekrar tekrar kullanilabilmeli
» Kimyasal reaksiyona girmemeli

» Yiiksek biyosorpsiyon yetenegine sahip olmali

Bir karisimdan belirli ya da birkag maddenin ayrigmasi isteniyorsa, segicilik 6zelligi

gostermelidir (Erdik, 1987).
Genel olarak, ii¢ tip biyosorpsiyon olay1 vardir:

» Fiziksel adsorpsiyon
» Kimyasal adsorpsiyon
> Iyon degisimi adsorpsiyon
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Fiziksel adsorpsiyon, genellikle geri doniistimliidiir bu durum molekiiller arasinda
bulunan diisiik ¢ekim giiciine sahip olan Van der Walls bagindan kaynaklanmaktadir.
Kat1 yiizeyinde adsorbe olan molekiiller sabit bir yere baglanmamistir ve yiizey

uzerinde hareketli konumdadir.

Kimyasal adsorpsiyon, kimyasal maddelerin olusumu gibi daha kuvvetli giiglerin
etkisiyle olugsmaktadir. Cogunlukla kimyasal adsorpsiyon olayinda; adsorban yiizeyi
tizerinde bir molekiil kalinliginda bir tabaka olusturur. Molekiiller, yiizey tlizerinde
sabittirler. adsorban yiizeyinin hepsi bu molekiiler ile kaplandiginda, adsorbanin
adsorplama kapasitesi tamamlanmis olur. Cizelge 4.1°de fiziksel ve kimyasal

adsorpsiyon karsilagtirilmistir (Y1ildiz 2002; Akkus 2007).



Cizelge 4.1. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun karsilastirilmasi

Fiziksel Adsorpsiyon

Kimyasal Adsorpsiyon

Yiizeyde adsorban molekiillerinin

yogunlagmasidir.

Yiizeyde adsorban molekiillerinin tepkimeye

girmesi olarak bilinir

Adsorban olarak tiim kat1 maddeler

kullanilir.

Adsorban olarak belirli kat1 maddeler

kullanilir

Adsorplanan olarak kati, siv1 ve gaz

kullanilir.

Adsorplanan olarak ¢6ziinmiis kat1 ve bazi

reaktif maddeler kullanilir.

Tek veya ¢ok molekiillii olabilir.

Tek molekulludiir.

Adsorpsiyon 1sis1 diistiktiir. Aktivasyon
enerjisi 5 kJ mol™ ile 40 kJ mol™ arasinda
ise adsorpsiyon fiziksel adsorpsiyon

olarak kabul edilir.

Adsorpsiyon 1sis1 yiiksektir. Aktivasyon
enerjisi 40 kJ mol™ ile 800 kJ mol arasinda
ise adsorpsiyonun kimyasal adsorpsiyon

olarak kabul edilir.

Adsorpsiyon genellikle hizlidir.

Adsorpsiyon hizini aktiflesme hizi belirler.

Geri doniislim saglanir.

Geri doniisliim yapilamaz

Bag kuvvetleri molekiillerin arasindadir.

Bag kuvvetleri molekiillerin i¢indedir.

Genellikle ekzotermiktir.

Genellikle endotermiktir.
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Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon olayinin ikisininde meydana geldigi durumda ilk
olarak fiziksel adsorpsiyon olusur. Sonrada, sirasiyla gaz 6nce fiziksel sonra da kati

ile kimyasal tepkimeye girerek kimyasal olarak adsorplanir (Berkem, 1994).

Iyon Degisimi adsorpsiyonu, adsorplanacak madde molekiilleri ile adsorban yiizeyi
arasindaki elektriksel cekim ile olusmaktadir. Iyon degisimi adsorpsiyonunda
elektriksel olarak zit yiiklere sahip olan adsorplanan madde ile adsorban ylizeyinin
birbirlerini ¢ekmesiyle olusur. Bu olayin esasi; elektrik yiikii fazla olan iyonlar ve
kiiciik c¢apli iyonlarin daha iyi adsorplanmasi ile agiklanir. Tiim bu adsorpsiyon
cesitlerine ragmen, bir adsorpsiyon islemini tek bir adsorpsiyon ¢esidi ile agiklamak

dogru degildir (Yildiz, 2002).
4.2. Biyosorpsiyon

Biyosorpsiyon adsorban olarak biyolojik malzemeleri kullanan bir siirectir ve bu
yontem atiksulardan agir metaller ve boyarmaddelerin giderilmesi i¢in geleneksel
yontemlere alternatif bir yontem olarak ¢esitli arastirmacilar tarafindan incelenmistir
(Yu ve ark., 1999; Jeon ve ark., 2001).

Boyarmadde biyosorpsiyonunda; iyon degisimi, komplekslesme, koordinasyon ve
microprecipitation (mikro¢oktiirme) gibi mekanizmalar etkili olabilmektedir (Veglio
ve Beolchini, 1997). Biyosorban - boyarmadde etkilesiminde biyosorbanlerin hiicre
duvarinda var olan karboksil, hidroksil, amin ve fosfat gibi ¢esitli fonksiyonel
gruplar rol oynayabilmektedir (Avery ve Tobin, 1992). Canli veya 0lii biyokiitleler
boyarmaddeleri uzaklastirmak i¢in kullanilabilir fakat canli biyokiitlenin
biyosorpsiyonu stirdiiriilebilir olmasi zordur, ¢iinkii besin ve metal toksisitesi
mikroorganizma icin siirekli bir kaynagi gerektirir. Ote yandan, 6lii biyokiitle
kullanim1 bu problemleri 6nleyebilir ve kullanilan hiicreler kolayca rejenere olabilir

(Sudha ve Abraham, 2001).

Gegmis yillardan bu yana birgok organik kirletici maddeler tarafindan su
kaynaklarinin kirlenmesi artan onemli bir konudur. Biyosorpsiyon, sulu ortamdan
kirlilikleri uzaklastirmak i¢in potansiyel bir alternatif olarak degerlendirilmektedir

(McKay ve ark., 2004).



27

Aragtirmalarinin ¢ogu, basit sistemlerde katyonik boyalarin biyosorpsiyonuyla
ilgilidir, fakat boyarmadde iiretimi yapan fabrikalardan gelen atiksular ve tekstil
sonlandirma genellikle boyarmadde bilesiklerin karigimini igerir. Birden fazla tiirler
biyosorpsiyon sisteminde mevcut oldugunda, degerlendirme, yorum ve
biyosorpsiyon verisinin belirtilmesi ¢ok daha karmasik hale gelir (Lee ve ark., 2004),
fakat, biyosorpsiyon siire¢lerin dogasi ek bilgi saglar. Adsorbe tiirler arasindaki
karsilikli etkilesim icin iki veya daha fazla tiirlerin eszamanli biyosorpsiyonunu

arastirmak gerekir (Aksu ve ark., 2009).

Biyosorpsiyon siireci, boyarmadde molekiiliiniin mikrobiyal hiicre yiizeyine
difiizyonu ile baslar ve aktif-pasif tasinim sistemleri ile dogal veya kontrolsiiz olarak
gerceklesir. Boyarmadde molekiilii hiicre yiizeyinde kendisine karst kimyasal
afinitesi olan alanlara baglanir. Bu adimda; adsorpsiyon, iyon degisimi,
koordinasyon, komplekslesme, selat olusumu ve mikro¢dkelme gibi pasif birikim
siireclerinden olusur. Genellikle bu tiir adsorplama siireci hizli ve tersinir olarak
gerceklesir. Biyosorpsiyonu, molekiillerin tersinmez olarak baglandigi daha yavas bir
stire¢ izler. Bu yavas giderim basamaginda kovalent baglanma, redoks tepkimeleri,
hiicre ylizeyinde kristalizasyon veya hiicre i¢i proteinlerine baglanma gibi

mekanizmalar etkilidir (Aksu ve Tezer, 2000; Otero ve ark., 2003).

Biyosorpsiyonda kullanilan biyokiitlelerin se¢imi yapilirken, en 6nemli faktor olan
biyokiitlenin kokenine dikkat edilmesi gerekir. Bu biyokiitleler, endiistriyel
atiklardan, dogadan elde edilebilen ve hizli iireyen mikroorganizmalardan

se¢ilmelidir. (Volesky ve Vieira, 2000).

Son yillarda gesitli biyokiitleler biyosorpsiyon 6zellikleri bakimindan arastirilmastir.
Bu biyokiitleler karboksil, siilfat, fosfat ve amino gruplar1 gibi fonksiyonel gruplar
tagimaktadir (Chubar, 2004). Literatilirde yer alan ¢esitli biyosorbanlere ait 6rnekler
Cizelge 4.2°de verilmektedir.
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4.2.1. Biyosorpsiyona etki eden faktorler

Biyosorbanin yiizey alani, tanecik boyutu, sicaklik, pH, adsorplanan maddenin
¢cOziinlirligli, molekiil biiyiikligi, karistirma hizi gibi faktorler biyosorpsiyon

prosesine etki etmektedir.
4.2.1.1. Biyosorbanin yiizey alam

Bir biyosorpsiyon isleminde biyosorbanin yilizey alani, biyosorpsiyon yilizdesini
etkilemektedir. Biyosorbanin toplam ylizey alaninin biyosorpsiyon isleminde
kullanilabilir kismina ‘spesifik yilizey alani’ denir. Belirli miktarda ki kati
biyosorbanin biyosorpsiyon ylizdesi, kati biyosorbanin birim yilizey agirligi ve
gozenekli olmasi ile dogru orantili olarak artar. Boylece biyosorpsiyon olayinda

biyosorbanin yiizey alani arttik¢a adsorplanan madde miktar1 da artmaktadir.
4.2.1.2. Biyosorbanin tanecik boyutu

Biyosorpsiyon olayinda, biyosorbanin tanecik boyutu biyosorpsiyon hizini etkiler.

Biyosorpsiyon hizi, partikiil boyutu kii¢tildiik¢e artmaktadir.

4.2.1.3. Biyosorplanan maddenin ¢oziiniirligii

Genellikle; bir maddenin biyosorpsiyon yiizdesiyle bu maddenin biyosorpsiyonunun
gerceklestigi ortamdaki ¢oziiniirliigii arasinda ters oranti vardir. Ornegin; polar
olmayan bir ¢ozelti icerisinde bulunan polar bir madde polar bir biyosorban
tarafindan daha 1iyi adsorplanir. Ayrica, biyosorpsiyon olaymnda biyosorbanin
¢Oziinlirliigli biyosorpsiyon dengesini kontrol eder. Atiksu ortamLar1 c¢ogunlukla
iyonik ortamda olup, yiiklii molekiiller i¢in biyosorpsiyonun minimum ve nétr tiirler
icin ise maksimum degere ulastig1 bilinmektedir. Kompleks bilesikler i¢in iyonlagsma

etkisi cok onemli degildir.
4.2.1.4. Biyosorbanin molekiil biiyiikliigii

Biyosorbanin boyutuna bagli olarak mikro, mezo veya makro gozenekli yapilara

sahip olabilir.
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> 20 A altinda mikro gdzenekli
> 20 - 200 A arasinda mezo gdzenekli
> 200 A {izerinde makro gozenekli

Mikro porlarin biyosorban igerisinde fazla yer tutmasi, ylizey alaninin biiylik
olmasmi saglamaktadir. Boylece kiigiik molekiiller kolay adsorbe edilir. Ayrica
biyosorbanin makro porlarin genis hacimde bulunmasi, boyutga biiyiik molekiillerin

tutulmasi i¢in uygundur.
4.2.1.5. Karistirma hiz1

Ortamin karigtirma hizina bagli olarak biyosorpsiyon hizi etkilenmektedir.
Biyosorpsiyon prosesi karistirma hizina bagli olarak film diflizyonu veya gozenek
difiizyonu ile kontrol edilmektedir. Diisliik karistirma hizinda molekiillerin
etrafindaki sivi film kalinlig1 artar ve film diflizyonu hiz1 biyosorpsiyon islemini
siirlar. Fakat biyosorpsiyon isleminde uygun bir karigim gergeklesirse, film

diflizyon hizi, hiz1 sinirlandiran etmen olan gézenek difiizyon hizi noktasina ilerler.

4.2.1.6. Cozelti pH"1

Biyosorpsiyonu etkileyen en énemli etmenlerden biri de pH’dir. Hidrojen (H") ve
hidroksil (OH") iyonlar1 giiclii bir sekilde adsorbe olduklarindan dolayr diger
iyonlarin biyosorpsiyonu ¢ozeltinin pH'indan etkilenmektedir. Biyosorpsiyon
olayinda katyonik iyonlarin farkli pH‘larda adsorblanmasi ancak spesifik pH
degerlerinde olurken, anyonik iyonlarin biyosorpsiyonu ise ancak diisik pH
degerlerinde meydana gelir (Berkem, 1994; Sarikaya, 1997; Yildiz, 2002; Akkus,
2007).

4.2.1.7. Sicakhk

Biyosorpsiyon reaksiyonlari i¢in sicaklik 6nemli bir degisken olup biyosorpsiyon
hizim1 etkilemektedir. Biyosorpsiyonun sicakliga karsi tepkisi endotermik veya

ekzotermik olmasina gore farklilik gosterir.
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4.2.2. Biyosorpsiyon termodinamigi

Sabit basing altinda gerceklestirilen bir tepkimede, entalpi degisimi (AH®), gibbs
serbest enerji degisimi (AG®) ve standart entropi degisimi (AS°) biyosorpsiyon
islemine sicakligin etkisinin anlasilmast ve gerekli dinamik kuvvetlerin
belirlenmesinde kullanilan 6nemli termodinamik parametrelerdir. Langmuir izoterm
modelinden elde edilen Ky sabiti ile (AG®) arasindaki iliskiyi veren esitlik asagida
Esitlik 4.1°de ve Gibss denklemi Esitlik 4.2 *de goriilmektedir.

AG® = -RT InK; 4.1
AG® = AH® -TAS° (4.2)

Burada Esitlik (4.1) ile Esitlik (4.2) birlestirilmesi sonucunda AH® ve AS° ile Kp
arasindaki asagidaki baginti elde edilir (Esitlik 4.3).

InK;- AH° /RT + AS°® /R (4.3)

Farkli sicaklikta gercgeklestirilen biyosorpsiyon isleminde, denge sabiti degerleri
InK ile 1/T arasinda ¢izilen grafikten elde edilen dogrunun egiminden AH® ve kesim
noktasindan ise AS hesaplanabilir. Standart entalpi degisiminin (AH®) pozitif olmas1
durumunda biyosorpsiyon prososesi 1s1 adsorpluyor demektir ve endotermik bir
prosestir. Standart entalpi degisiminin (AH°) negatif olmasi durumunda ise
biyosorpsiyon prosesi 1s1 veriyor demektir ve ekzotermik bir prosestir. Serbest enerji
degisimi AG® eksi igaretli oldugunda bu biyosorpsiyonun sabit sicaklik ve basingta
kendiliginden gergeklestigini gosterir. Gaz veya sivi ortaminda daha diizensiz olan
taneciklerin, kati yiizeyine tutunarak daha diizenli hale ge¢meleri durumunda

biyosorpsiyon entropisi, AS® eksi isaretli olur.

4.2.3. Biyosorpsiyon kinetigi

Biyosorpsiyon kinetigi biyosorpsiyon dengesinin kurulmasi i¢in gereken zamani
belirleyen teorik bir temeldir. Bir biyosorpsiyonun kiitle transferi ve kimyasal
reaksiyon gibi mekanizmalarmi tespit etmek icin birgok kinetik model
gelistirilmistir. Bunlardan bazilari; Lagergren tarafindan Onerilen yalanct birinci

dereceden kinetik model, ho tarafindan onerilen yalanci ikinci dereceden kinetik
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model ve kiitle transfer mekanizmasi igin Weber- Morris’ in gelistirdigi partikiiller

arasi difiizyon esitligi modelidir.

4.2.3.1. Yalanci birinci derece kinetik modeli

Yalanci birinci derece kinetik modeli Lagergren tarafindan kati/sivi sistemlerin

biyosorpsiyonu i¢in verilmistir. Formiilii Esitlik (4.6)’de gosterilmistir.
In(q4-q¢ )= Inqq—kit 4.4)
Burada ;
dq : Dengede adsorplanan madde miktar1 (mg g'l)
q: : t anindaki biyosorpsiyon kapasitesini (mg g)
k1 : Yalanci birinci dereceden hiz sabitini (dk™') gostermektedir.

In (qe¢-qr)’ya karst t grafigi cizildiginde egimden £k, ve kesim noktasindan q

bulunabilir.

4.2.3.2. Yalanci ikinci derece kinetik modeli

Ikinci derece kinetik modelin esast; kat: fazin biyosorpsiyon kapasitesine dayanur.
t/q =1/ ko q2” +1/qp t (4.5)
q: : t anindaki biyosorpsiyon kapasitesini (mg g)

q» : Maksimum biyosorpsiyon kapasitesini (mg g™')

k, : Yalanci ikinci dereceden denge hiz sabitini (dk'l) gostermektedir.

4.2.3.3. Partikiil i¢ci difiizyon modeli

Biyosorpsiyon yonteminde partikiil ici diffiizyon kinetik modeli ilk olarak Weber ve
Morris tarafindan agiklanmistir (Weber ve Morris, 1963).

q-kpt'"?+C (4.6)
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Burada ;
q: : t anindaki biyosorpsiyon kapasitesi (mg g™)
kp: Partikiil i¢i diffiizyon sabiti (mg g”'dk ')

q ‘ye karsi t'? grafigi ¢izilirse, grafigin dogrusal olmasi, partikiiller arasi
difiizyonun biyosorpsiyon sistemi i¢inde yer aldigiin bir gostergesidir. Bununla
birlikta cizilen grafiteki dogrunun orijinden ge¢mesi difiizyonun hiz belirleyici
basamak oldugunu gosterir. Dogrunun orijinden gegmemesi difiizyonun kademeli
olarak tabakalar seklinde gerceklestiginin ve tek basina hiz belirleyen basamak

olmadiginin bir gostergesidir.

Yalanci birinci ve ikinci derece kinetik modellerinden yararlanilarak, biyosorpsiyon
basamaklarina ait biyosorpsiyon hiz sabitleri hesaplanabilir. Bir ¢ozeltide mevcut
olan adsorplanacak maddenin biyosorban tarafindan adsorplanmasi dort asamadan

olusur.

1. asama; gaz veya sivi fazda olan biyosorban molekiillerinin adsorplanan maddeyi

kaplayan bir film tabakasina diflizyonudur.

2. asama; film tabakasina gelen adsorplanan maddenin, biyosorbanin gozeneklerine

diffiizyonudur.

3. asama; adsorplanan maddenin, biyosorbanin gozeneklerine hareket ederken

biyosorpsiyon meydana gelecegi ylizeylere diffiizlenmesidir (tanecik i¢i difflizyon).

4. asama; adsorplanan maddenin, biyosorbanin gdzenek ylizeyinde tutulmasi

(sorpsiyon) olayidir.

Eger; adsorplanan madde hareketsizse 1. asama en yavas ve hizi belirleyen
basamaktir. Ama adsorplanan madde akiskan hareket ettirilirse, yiizey tabakasinin
kalinlig1 azalacagindan hiz da artar. 4 asama ise ¢ok hizli asamadir ve hiz 6l¢iilemez.
Hizi tayin eden basamaklar 2. ve 3. asamalardir. 2.asamada biyosorpsiyon olayinin
ilk birka¢ dakikasinda, 3.asamadaysa biyosorpsiyon olaymin geri kalan kismin

gergeklestigi icin 3.asama hiz1 dogrudan etkiler (Fontana, 1742).



34

4.2.4. Biyosorpsiyon izotermleri

Biyosorpsiyon islemin biyosorban, adsorplanan madde ve sicaklik sabit tutuldugunda
gaz fazinda biyosorpsiyon yalnizca basinca bagli olarak degisir. Cozeltide
gerceklesen biyosorpsiyon ise yalnizca derisime bagl olarak degisir. Sabit sicaklikta,
adsorplanan madde miktar ile denge basinci veya denge derisimi arasindaki iligkiyi
aciklayan bagintiya biyosorpsiyon izotermi adi verilir (Tez ve Yurdakog, 2000;
Sarikaya, 2005).

Izoterm kelimesi yunanca “iso” esit ve “Therm” ise 1s1 veya sicaklik anlamina gelen
sOzciiklerden meydana gelmistir. Bir izoterm sabit sicaklikta denge sartlarinin bir
grafigi olup adsorplanan miktar, 1g biyosorbanda adsoplanan maddenin kiitlesi (qge),
mol sayis1 veya gazlarda oldugu gibi normal kosullardaki hacmi cinsinden verilir
(Tez ve Yurdakog, 2000). ge degerinin biiyiikk olmast biyosorbanin yiiksek
biyosorpsiyon kapasitesine sahip oldugunu ayni sekilde qe degerinin kiiciik olmasu

biyosorpsiyon kapasitesinin az oldugunun gostergesidir. (Kayacan, 2007).

Genel olarak su ve atiksularda bulunan kirleticilerin, biyosorpsiyon davraniglarini
aciklarken biyosorpsiyon izotermlerinden yararlanilmaktadir. Biyosorpsiyon izotermi
sabit sicaklikta birim biyosorban yilizeyine adsorplanan madde miktar1 ile atiksuda

kalan madde miktar1 arasindaki iligkiyi gosteren bir egri olarak tanimLanabilir.

Biyosorpsiyon izotermi, biyosorbanin verilen atiksuyun gideriminde kullaniminin
ekonomik olup olmayacagi ve biyosorbanin adsorplayabilecegi adsorplanan madde
miktarini belirlemede kullanilir (Nas, 2006). Bu amacla biyosorpsiyon bircok
biyosorpsiyon izoterm modelleri gelistirilmistir. Freundlich, Langmuir, B.E.T
(Brauner-Emmett-Teller) ve Dubinin-Radushkevich (D-R) bu izoterm modellerinden

en sik kullanilanlaridir (Tez ve Yurdakog, 2000).
4.2.4.1. Langmuir izoterm modeli

Langmuir tarafindan 1915 yilinda gelistirilen kuramsal bagint1 her basing araliginda
kullanilabilir. Langmuir izoterm modeli, biyosorban yiizeyinin enerjisi sabit ayni tiir
bolgelerden olustugunu, adsorplanan tiirler arasinda etkilesim olmadigini,

biyosorpsiyonun mono molekiiler tabaka halinde gerceklestigini kabul eden
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kabullere dayanir (Smith, 1981; Soydan ve ark., 1999; Parab ve ark., 2005).
Langmuir izoterm modeline gore biyosorpsiyon, adsorplanan maddenin baslangi¢
konsantrasyonu ile dogru orantili artig gosterir. Biyosorpsiyon hizi; adsorplanan
maddenin konsantrasyonu ve ylizeydeki bos biyosorpsiyon alanlartyla; desorpsiyon
hiz1 ise yilizeydeki adsorplanmis molekiil sayis1 ile dogru orantilidir (Yazici, 2007).

Sekil 4.3°te Langmuir izoterm modeli gosterilmistir.

@
A ® A: Gaz molekillen
) 'S @ B: Bos viizey

C B C:Dolu yiizey
<\ |
4 Y RV SR S SR S

Sekil 4.3. Langmuir izoterm Modeli

Yiizey, maksimum doyma noktasinda, tek tabaka ile kaplanmakta ve yiizeye adsorbe

olan madde miktar1 sabit kalmaktadir. Sekil 4.4’te maksimum doyma noktasinda

adsorplanan madde grafigi gosterilmistir.

Adsorplanan miktar
|
|
i

Adsorplanan madde konsantrasyonu

Sekil 4.4. Maksimum doyma noktasinda yiizeyde biyosorplanan madde miktari
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Langmuir biyosorpsiyon modeline ait dogrusallastirilmis esitlik asagida verilmistir

(Langmuir, 1918).
1/qd = 1/qmax + (l/qmax KL)~1/Ce (47)

qa : Dengedeki birim biyosorban iizerine adsorplanan madde miktar1 (mg g ")

Jmax : Maksimum tek tabakal1 biyosorpsiyon kapasitesi (mg g - )
Cq : Dengede adsorplanmadan kalan madde miktarin1 (mg L")

Ky . Langmuir izoterm sabiti (L mg ™)

Izotermin etkisi, biyosorpsiyon sisteminin istemli yada istemsiz olmasi bakimindan
degerlendirilirse langmuir izotermi i¢in ayirma faktdrii parametresi olarak

tanimLanan Ry degeri ;

Rp-1/1+K. Co (4.8)
C, : Maksimum adsorbat derisimi (mg L ™).

K : Langmuir izoterm sabitini (L mg ') gdstermektedir.

Ozellikle tek tabakali biyosorpsiyonun goriildiigii heterojen biyosorpsiyon
sistemlerinde bu izoterm denge durumunu net bir sekilde agiklayamaz.
Biyosorpsiyonun elverigliligini bulmak i¢in boyutsuz Ry sabiti hesaplanir ve bu
sabitin O ile 1 arasinda degerler almasi elverislilik durumunun saglandigin1 gosterir
(Aksu ve Yener, 2001; Hameed ve ark., 2007). Cizelge 4.2°de Ry degerleri ve

izoterm tipleri verilmistir. (Hall ve ark., 1966 ).
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Cizelge 4.3. R degerleri ve izoterm tipleri

Ry, Degerleri izoterm Tipi
Rp>1 Istemli olmayan
Ri=1 Dogrusal

0<Rp<1 Istemli
Ri=0 Tersinmez

4.2.4.2. Freundlich izoterm modeli

Freundlich izoterm modeli ¢oziinen madde konsantrasyonunun smirli oldugu
degerlerde biyosorpsiyonu agiklamaktadir. Freundlich izoterm modeli, heterojen
yiizeylerin biyosorpsiyonu i¢in tanimLanan ¢ok tabakali tutunmalar i¢in kullanilan
bir izotermdir. Freundlich izoterm modeli konsantrasyon arttikca biyosorpsiyonun
arttigini ileri siirer. Bu durumda doygunluga ulagsma hali s6z konusu olmadigindan
maksimum biyosorpsiyon kapasitesinden de bahsedilemez. Bu izoterm modeline ait

esitlik ise asagida verilmistir (Freundlich, 1906; Deniz, 2002; Eren ve Acar, 2004).
Ingq= InKp+ 1/n In Cq4 (4.9)
Burada;

qa : Dengede adsorplanan madde miktar1 (mg g )

Cq : Denge halinde adsorplanmadan kalan madde miktarmi (mg L")

Ky ve n : Freundlich izoterm sabitlerini gostermektedir.

Bu esitlige gore, InCq4 *ye karsi Inqq degerleri grafige gecirilirse Sekil 4.5’deki gibi
bir dogru elde edilir. Bu dogrunun egimi 1/n ve ordinati kesim noktasi ise InKr "yi
verir (Pekin, 1985). Buradan da Freundlich sabitleri Kr ve n bulunabilir. Sekil 4.5 te
tipik bir Freundlich grafigi gosterilmistir.
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Ing

&

In K,

Sekil 4.5. Freundlich Izoterm Grafigi

I/n heterojenite faktoridiir ve 0 ve 1 araliginda degerler alir. Yilizey ne kadar
heterojense 1/n degeri o kadar sifira yakindir. “n” degerinin 1’den biiylik olarak
bulunmasi biyosorpsiyon isleminin elverigli oldugunu gostermektedir. Bu izoterm,
heterojen biyosorpsiyon sistemlerinde Langmuir izotermine gore daha iyi sonuglar

vermektedir (Chiou ve Li, 2002; Deniz, 2002).

4.2.4.3. Dubinin—Radushkevich (D-R) izoterm modeli

Dubinin—Radushkevich tarafindan gelistirilen izoterm modeli gazlarin ve buharlarin
mikrogozenekli katilar iizerine biyosorpsiyonunu tanimlamada yaygin olarak
kullanilmaktadir. Sivi faz biyosorpsiyonunun gergeklestigi durumlarda biyosorpsiyon
enerjisi (D-R) denklemine gore hesaplanmaktadir. Bu izoterm modelinde
biyosorpsiyonun homojen bir ylizeyde veya sabit biyosorpsiyon potansiyeliyle
gerceklestigi kabul edilmez. (D-R) izoterm modeli, biyosorpsiyonun fiziksel veya
kimyasal oldugu hakkinda bilgi verir. (D-R) izoterm modeli esitliginin dogrusal sekli
asagidaki gibi ifade edilir (Dubinin ve Radushkevich, 1947).

Inqq= Inqm - B.€ (4.10)
Burada;

B : Adsorplanan maddenin 1 molii basina biyosorpsiyon ortalama serbest enerjisiyle

ilgili sabit (mol?® I
qa : Dengede adsorplanan madde miktari (mol g )

dm : Teorik doygunluk kapasitesi (mol g - )
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& : Polanyi potansiyelidir (mol kJ ™) ve asagidaki esitlikten hesaplanur.
e=R.T.In(1+Cqh (4.11)
Bu formiilde;

R : Ideal gaz sabiti (J mol ' K™)

T : Mutlak sicakliktir (K)
Burada e ’ye karsi1 In qq grafige gegirilirse dogrunun egimi 3 ’y1, kesim noktasi

ise qm (mol™ g'l) verir.

B, adsorplanan maddenin molekiilii basina gerceklesen biyosorpsiyonun ortalama
serbest enerjisi hakkinda bir fikir verir. Bunlar arasindaki iligski asagidaki esitlikle

ifade edilir (Hasan ve ark., 1996).
E=1/(2p)" (4.12)

Bu parametre biyosorpsiyonda kimyasal-iyon degisimi ya da fiziksel biyosorpsiyon
mekanizmalarindan hangisinin etkili oldugu hakkinda bilgi verir. E degerinin
biiyiikliigii 8-16 kJ mol ' arasinda ise kimyasal iyon degisimi,8 kJ mol ' *den kiigiik
ise fiziksel biyosorpsiyon mekanizmasi s6z konusudur (Helfferich, 1962; Onyango

ve ark., 2004).
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5. DENEYSEL CALISMALAR

5.1. Biyosorbanin hazirlanmasi

Calismalarda kullanilmis olan yerfistig1 yerel bir marketten alinmistir. Yerfistiklari
kabuklarindan ayimrilmistir. Elde edilen yerfistig1 kabugu saf su ile yikandiktan sonra
60°C’ de 24 saat kurutulmustur. Kuruyan biyokiitleler laboratuvar tipi bilyeli
degirmende Retsch marka 6giitiicii ile 6glitlilmiis ve 150 um’ lik elekten gegiriilmistir.
Bu sekilde hazirlanan biyokiitlenin bir kismi immobilizasyon islemi Oncesi

biyosorpsiyon caligmalari i¢in ayrilmistir.

Immobilizasyon islemlerinde 1:1 (g/g) yerfistig1 kabugu biyokiitlesi 60 mL, 75mL,
100 mL %35’ lik asetik asit ¢ozeltisiyle muamele edilmis ve jel haline getirilmistir.
Elde edilen jel 0,1 M NaOH c¢ozeltisine damla damla damlatilarak boncuklar
olusturulmustur. Immobilizasyon isleminden sonra deiyonize su ile birkag kez yikanan
biyokiitle 60°C’de kurutulmus ve 150 pum’lik elekten gecirilmistir. Ayni islemler 1,5:1
(g/lg) oraninda hazirlanan biyokiitle — kitosan karisgimi i¢in de muamele edilip
tekrarlanmigtir  (Wan Ngah ve Kamari, 2005). Resim 5.1°de yerfistigi kabugunun

kitosan ile immobilizasyonu siirecine ait resim verilmistir.

Resim 5.1. Yerfistig1 kabugunun immobilizasyon siireci
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5.1.2. Boyarmadde c¢ozeltilerinin hazirlanmasi

AK1 boyarmaddesi Sigma-Aldrich firmasindan temin edilmistir. Deneylerde
kullanilan AK1 boyarmaddesi mono azo grubu bir boyarmadde olup, tekstil
kumasglari, ipek, naylon, yiin ve deri renklendirilmesinde yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir. Ancak, indirgenme sonucunda aromatik amin gibi kanserojen

etkiye sahip tiriinler olugturmaktadir (Arat, 2009).

AK1 boyarmaddesinin kimyasal yapis1 Sekil 5.1° de gdsterilmistir. Biyosorpsiyon
calismalarinda kullanilmak iizere 250 mg L™ AKI1 igeren stok ¢ozelti hazirlanmis ve
diger derisimlerdeki cozeltiler bu stok c¢ozeltiden saf su ile seyreltilerek elde
edilmistir. Cozeltilerin pH’s1 0,1 M HCI ve 0,1 M NaOH cozeltileri kullanilarak
gerekli degerlere ayarlanmigtir. Deneylerde kullanilan tiim kimyasal maddeler
analitik safliktadir ve her bir deney asamasinda c¢ozeltiler taze hazirlanarak

kullanilmustir.

ONa
0——S—0
N
N/
HO
I
|
HN S——ONa
0
o) CH,

Sekil 5.1. Asit kirmizisi 1 boyarmaddesinin kimyasal yapisi.



42

5.2. Kullanilan Cihazlar

5.2.1. pH metre

Caligmada, cozeltilerdeki pH degerlerinin dl¢iilmesi i¢in Mettler Toledo model pH

metre kullanilmistir.
5.2.2. Analitik terazi

Kullanilacak kimyasallarin ve biyosorbanlarin tartimLar1, Mettler Toledo ML54/01

model analitik terazide yapilmistir.
5.2.3. Saf su cihaz:

Deneysel c¢alismalar i¢in gerekli kullanilacak suyun elde edilmesinde Labconco

Water Pro PS model saf su cihaz1 kullanilmistir.
5.2.4. UV spektrofotometresi

Calismada c¢ozeltilerdeki boya konsantrasyonunu 6lgmek i¢cin Thermo Genesys 10S

marka UV-goriiniir bolge spektrofotometresi kullanilmistir.
5.2.5. Peristaltik pompa

Kolon caligmalarinda, degistirilebilen akis hizina sahip sekiz kanalli Ismatecmarka

peristaltik pompa kullanilmistir.
5.2.6. Etiiv

Calismada kullanilan biyosorbanlarin kurutulmasinda Memmert UN110 model etiiv
kullanilmistir.
5.2.7. Ogiitiicii

Calismada kullanilan biyosorbanin ¢giitiilmesinde Retsch MM 400 model dgiitiicti

kullanilmistir
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5.3.1. Kesikli Sistemde KiYK ile AK1 Biyosorpsiyonu I¢in En Uygun Kosullarin

Belirlenmesi

Kesikli sistemde pH, biyosorban miktari, temas siiresi, sicaklik, boyarmadde
derisimi, iyon siddeti parametreleri incelenerek kitosan ile immobilize edilmis
yerfistigi kabugu (KIYK) ile AR1 biyosorpsiyonuna yonelik en uygun kosullar

belirlenmistir.
5.3.1.1. KiYK ile AR1 biyosorpsiyonuna pH etkisi

AK1 boyarmaddesinin kitosanla immobilize edilmis yerfistig1 kabugu (KiYK)
lizerine biyosorpsiyonuna pH’in etkisi, pH 1,0-10,0 araliginda incelenmistir.
Boyarmadde ¢ozeltileri 100 mL’lik beherlere 50°ser mL alindiktan sonra her bir
¢ozeltinin pH’st 0,1 M HCI ve 0,1 M NaOH kullanilarak istenen degere
ayarlanmigtir. Her bir ¢Ozeltiye kantitatif olarak tartilan 0,1 g biyosorban ilave
edilerek manyetik karistiricida 200 devir/dk karistirma hizin’da 1 saat karistirilmistir.
Karigimlar 4500 devir/dk karistirma hizin’da 5 dakika santrifiijlenmis ve ¢ozeltide
kalan boyarmadde konsantrasyonu 506 nm dalga boyunda spektrofotometrik olarak

belirlenmistir.
5.3.1.2. KiYK ile AR1 biyosorpsiyonuna biyokiitle miktarinin etkisi

Boyarmadde biyosorpsiyonuna biyokiitle miktarinin etkisi biyokiitle 0,2- 6,0 g L™
araliginda degistirilerek incelenmistir. pH’1 optimum degere ayarlanan boyarmadde
coOzeltilerine biyokiitle ilavesi sonrasi ¢ozeltiler oda sicakliginda 200 devir / dk
karistirma hizinda 1 saat siireyle manyetik karistiricida karigtirllmistir. Daha sonra
kat1 ve s1v1 fazlar santrifiijleme ile birbirinden ayrilmis ve sivi fazda boya tayinleri

yapilmistir.
5.3.1.3. KiYK ile AR1 biyosorpsiyonuna karistirma siiresi ve sicakligin etkisi

Boyarmadde biyosorpsiyonu i¢in en uygun karigtirma siiresinin belirlenmesi
amaciyla, boyarmadde ¢ozeltileri (50 mL) , biyosorban ile 25 °C, 35°C ve 45 °C
sicakliklarda 5-90 dakika zaman araliginda karistirilmistir. Gerekli siireler sonunda

karisimLar 5 dakika 4500 devir/dk karistirma hizin’da santrifiijlenerek boya tayinleri
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yapilmistir. Bu calismalar pH 2,0 ve biyokiitle miktar1 0,2 g L kullanilarak

gerceklestirilmistir. Elde edilen veriler baz1 kinetik modeller ile degerlendirilmistir.

5.3.1.4. KiYK ile AR1 biyosorpsiyonuna boyarmaddenin baslangi¢c derisiminin

etkisi

Biyosorpsiyon kapasitesi {lizerine etkisini incelemek i¢in, farkli derisimlerde (5-50
mg L) boya ¢ozeltileri hazirlanmustir. Herbir ¢ozeltinin pH’s1 optimum degere pH
2’ ye ayarlandiktan sonra, yine en uygun biyokiitle miktar1 0,2 g L' 20 dakika
karistirllmistir. Karisim santrifiijlenip, kati ve sivi fazlar birbirinden ayrildiktan
sonra, sivi fazda boya tayinleri yapilmistir. Elde edilen denge verileri, baz1 izoterm

modelleri ile degerlendirilmistir.
5.3.1.5. Tuz etkisi

Atiksular, kaynagina bagli olmak tizere genellikle yiiksek konsantrasyonlarda tuz
icerebilmektedir. Caligmada incelenen biyosorbanin gergek atiksudaki performansini
etkileyebilecek onemli bir faktor oldugu diisiiniilerek, tuz derisiminin boyarmadde
biyosorpsiyonuna etkisi aragtirilmistir. Bu amagla 0,01-0,5 M araliginda NaCl
icerecek sekilde boyarmadde ¢ozeltileri hazirlanmistir. Belirlenen optimum sartlarda

biyosorpsiyon sonrasinda fazda boyarmadde tayinleri yapilmistir.
5.3.2. Siirekli sistemde AK1 boyarmaddesi biyosorpsiyonu

Siirekli sistemde KIYK biyosorbam ile AKI biyosorpsiyonuna biyosorban

miktarinin ve akis hizinin etkileri incelenmistir.
5.3.2.1. KiYK ile AR1 biyosorpsiyonuna biyosorban miktarinin etkisi

Kolona doldurulan biyosorban miktar1 0,4 — 4,0 g L' araliginda degistirilerek siirekli
sistemde boyarmadde biyosorpsiyon c¢alismalar1 gerceklestirilmistir. Boyarmadde
cozeltileri (25 mg L', pH 2,0) 0,5 mL / dk sabit akis hizinda kolondan ge¢irilmistir.

Kolondan ¢ikan ¢ozeltide boyarmadde tayini yapilmustir.
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5.3.2.2. KiYK ile AR1 biyosorpsiyonuna akis hizinin etkisi

Akis hizinin biyosorbanin biyosorpsiyon kapasitesi iizerine etkisini incelemek igin,
cam kolon 0,2 g biyosorban ile doldurulmustur. Boyarmadde ¢6zeltilerinin (25 mg L~
!, pH 2,0) peristaltik pompa yardimiyla farkli hizlarda ( 0,5 — 4 mL/dk) kolonlardan
geemesi saglanmistir. Kolonlardan c¢ikan ¢ozeltide UV-spektroskopik yontemle

boyarmadde tayinleri yapilmistir.
5.3.2.4. Biyosorpsiyon - desorpsiyon ve tekrar kullanilabilirlik

Biyosarbanin tekrar kullanilabilirligini belirlenmesi i¢in kesikli ve siirekli sistemde
gerceklestirilen biyosorpsiyon - desorpsiyon c¢aligmalarinda oncelikle biyosorpsiyon
dongiisii gergeklestirilmistir. Kesikli sistemde 0,1 g biyosorban ile boyarmadde
cozeltileri (25 mg L', pH 2,0), manyetik karistiricida 200 devir/dk karistirma hizinda
20 dakika kadar karistirilmistir. Kat1 ve sivi fazi ayirmak i¢in santrifiijleme islemi
yapitlmistir. Elde edilen siiziintii ile UV spektroskopik yontemle boyarmadde
tayinleri yapilmistir. Daha sonra kalan kat1 kisitm 0,1 M 50 mL NaOH ile 20 dakika
temas ettirilerek desorpsiyon caligmasi yapilmistir. Ayni islemler siirekli sistem

icinde optimum kosullarda gerceklestirilmistir.
5.4. Kesikli ve Siirekli Sistemde Atiksu Uygulamalar:

Calismada kullanilan KIYK biyosorbanmin atiksudaki boyarmadde giderim verimini
incelemek amaciyla siirekli ve kesikli sistemde atiksuyla biyosorpsiyon calismalar
yapilmustir. 25 mg L' AK1 boyar maddesi igeren atiksu ile optimum biyosorpsiyon
kosullarinda kesikli ve siirekli sistemde biyosorpsiyon ¢alismalar1 gercelestirilmistir.
Kesikli sistemde 20 dk temas siiresinde, siirekli sistemde ise 0,5 mL dk™ akis hizinda
calisilmistir. Boyarmadde konsantrasyonlar1 UV-spektroskopik yontemle tayinleri

yapilmugtir.
5.5. Biyosorpsiyon Kapasitesi ve Veriminin Hesaplanmasi

Biyosorpsiyon kapasitesi g, degeri ile ifade edilir ve asagidaki formiil ile hesaplanir.
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Vx(C,-C
g = =C) 6.0
m

g.: Dengedeki birim biyosorban iizerine adsorplanan madde miktar1 (mg g™)
V: Cozeltinin hacmi (L)

C,: Cozeltideki maddenin baslangi¢ konsantrasyonu (mg L™)

C.: Denge halinde ¢ozeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mg L™)

m: Kullanilan biyosorban miktari (g)

c,-C
% Biyosorpsiyon verimi = % x 100 (5.2)
0
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6. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA

6.1. Uygun Biyosorban Secimi

Caligmalarda kullanilacak olan biyosorbanin belirlenmesi icin; 1:1 (g yerfistig
kabugu / g kitosan) ve 1,5:1 (g yerfistig1 kabugu / g kitosan) oranlarinda hazirlanan
karigtmlar 60 mL, 75 mL ve 100 mL %5’lik asetik asitle muamele edilerek
biyosorbanlar hazirlanmigtir. Biyosorpsiyon ¢aligmalari ¢dzeltinin orijinal pH ’1n da
(7,56) ve pH 2’ de yapilmistir. Cizelge 6.1° de bu biyosorbanlarla yapilan AK1

boyarmaddesinin biyosorpsiyon kapasitesine ait degerler goriilmektedir.
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Cizelge 6.1. Farkli oranlarda hazirlanan biyosorbanlarin AK1 boyarmaddesi ile
biyosorpsiyon kapasiteleri

Asetik asit miktar1 Cozelti Karigim oranlari g (mggh)
pH

60 mL %5’lik asetik asit | Orjinal pH 1:1 ( g yerfistig1 kabugu / g Kitosan) 16,015

60 mL %5’lik asetik asit | Orjinal pH 1,5:1 ( g yerfistig1 kabugu / g Kitosan) 15,05

60 mL %5’lik asetik asit pH?2 1:1 ( g yerfistig1 kabugu / g Kitosan) 14,15

60 mL %5’lik asetik asit pH?2 1,5:1 ( g yerfistig1 kabugu / g Kitosan) 11,255

75mL %>5’lik asetik asit | Orjinal pH 1:1 ( g yerfistig1 kabugu / g Kitosan) 15,945

75mL %5°lik asetik asit | Orjinal pH 1,5:1 ( g yerfistig1 kabugu / g Kitosan) 18,23

75mL %5’lik asetik asit pH2 1:1 ( g yerfistig1 kabugu / g Kitosan) 10,015

75mL %5’lik  asetik pH 2 1,5:1 ( g yerfistig1 kabugu / g Kitosan) 19,075
asit

100mL %5’lik asetik Orjinal pH 1:1 ( g yerfistig1 kabugu / g Kitosan) 15,005
asit

100mL %5’lik asetik Orjinal pH 1,5:1 ( g yerfistig1 kabugu / g Kitosan) 13,64
asit

100mL %5’lik asetik pH?2 1:1 ( g yerfistig1 kabugu / g Kitosan) 10,955
asit

100mL %5’lik asetik pH?2 1,5 :1 ( g yerfistigi kabugu / g Kitosan) 18,235

asit
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Cizelgeden goriildiigii lizere en yiiksek biyosorpsiyon kapasitesi pH 2 ,75 mL %5’lik
asetik asit ve 1,5:1 (g yerfistig1 kabugu / g kitosan) ile yapilan immobilizasyon
isleminde goriilmiistiir. Bundan sonra yapilan biyosorpsiyon c¢alismalarinda bu

biyosorban kullanilarak devam edilmistir.
6.2. Kesikli Sistemde KIYK Ile AK1 Biyosorpsiyonu

Calismanin ilk béliimiinde, kesikli sistemde AK1 boyarmaddesinin KIYK ile sulu
cozeltilerden uzaklastirilmasi i¢in optimum kosullar aragtirllmigtir. En yiiksek
boyarmadde giderimine ulasabilmek i¢in pH, biyosorban miktari, temas siiresi,
baslangi¢ boyarmadde konsantrasyonu, sicaklik ve iyonik siddet gibi parametrelerin
biyosorpsiyon kapasitesi lzerine etkileri arastirilmistir. Elde edilen veriler bazi

kinetik ve izoterm modelleri ile degerlendirilmistir.
6.2.1. pH’1n etkisi

Sekil 6.3’te KIYK ile AK1’in biyosorpsiyonuna boyarmadde ¢&zeltilerinin baslangic
pH’min etkisi goriilmektedir. Sekilden goriildigi gibi maksimum biyosorpsiyon
kapasitesine pH 2’de ulasilmistir. Diisik pH degerlerinde biyosorban yiizeyi
ortamdaki H;O" iyonlar1 tarafindan pozitif yiiklenir. Pozitif yiiklii biyosorban yiizeyi
ile boya anyonlar1 giiglii bir elektrostatik etkilesim gosterirler. Diisliik pH degerinde
iyi boya giderimi elde edilmesi bu sekilde aciklanabilmektedir. Yiiksek pH
degerlerinde ise biyosorpsiyon kapasitesi ve boya gideriminin diigmesinin sebebi ise
bazik ortamda fazlaca bulunan OH" iyonlarin boya iyonlar ile stabil olmayan bir
halde bulunmasi ve onlarla biyosorpsiyon bdlgeleri icin rekabet etmelerindendir

(Cebeci, 2014).
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12

10 A

g(mgg™)

pH
Sekil 6.1. AK1 boyarmaddesinin KIYK ile biyosorpsiyonuna pH’1n etkisi
6.2.2. Biyosorban miktarinin etkisi
KiYK ile AK1 boyarmaddesinin biyosorpsiyon verimine biyosorban miktarinimn

etkisi 0,2-6,0 g L' biyosorban derisimi araliginda incelenmistir. Elde edilen sonuglar

Sekil 6.4’te goriilmektedir.
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Sekil 6.2. Kesikli sistemde AK1 boyarmaddesinin KiYK ile biyosorpsiyonuna
biyosorban miktari ile degisimi
Sekilden de anlagildig gibi % giderim verimi; biyosorban miktar1 0,2 g L™"’den 2,0 g
L""ye artirllmas: ile biyosorpsiyon verimi %37,02°den  %84,89’a artmaktadur.
Biyosorban miktarmin 1,6 g L™’den fazla degerleri icin ise boyarmadde giderim
verimi neredeyse sabit kalmaktadir. Bu etki, boyarmaddenin KIYK yiizeyinde
baglanma bolgeleri arasindaki elektrostatik etkinin belirli bir biyosorban derisimine
kadar artis gostermesi ve daha sonra KIYK’ nm baglanma merkezlerinin
boyarmadde iyonlar1 ile doygunluga ulasmasi ile acgiklanabilir. Boylece optimum
biyosorban derisimi 1,6 g L™ olarak belirlenmis ve bundan sonraki kesikli sistem

calismalarina bu biyosorban miktar1 kullanilmistir.
6.2.3. Biyosorpsiyon denge siiresi ve sicakligin etkisi

KIYK iizerine AK1 boyarmaddesinin karistirma siiresinin etkisi 25°C, 35°C ve 45°C
de ve 5-90 dk zaman araliginda yapilan ¢aligmalar ile gerceklestirilmistir. Elde edilen
sonuglar (Sekil 6.3°te), karistirma siiresi arttik¢a biyosorpsiyon kapasitesinin diizenli
olarak artip, daha sonra sabit bir degere ulastigin1 gdstermektedir. Biyosorpsiyon
dengesine her ii¢ sicaklik icinde 20 dk’da ulagilmistir. Dengedeki biyosorpsiyon
kapasiteleri sirasiyla 25 °C igin 9,10 mg g™, 35 °C igin 9,25 mg g ve 45 °C igin ise

9,15 mg g olarak bulunmustur.
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Sekil 6.3. AK1 boyarmaddesinin KIYK biyosorbani ile biyosorpsiyonuna
karistirma siiresi ve sicakligin etkisi.
Sekilden de anlasilacag: iizere, deney sonuglar1 AK1 boyarmaddesi ile KIYK’ nin
biyosorpsiyonu 3 sicaklikta %79-%81 verimle giderim sagladigin1 gdstermistir.
Sonuglar KIYK iizerine AK1 biyosorpsiyonun sicaklik arttikca ¢ok azda olsa bir artis

gostermistir.
6.2.4. Biyosorpsiyon kinetiginin belirlenmesi

Bu calismada KIYK ile AK1 boyarmaddesinin biyosorpsiyon mekanizmasinin
belirlenmesi amaciyla elde edilen deneysel degerler yalanci-birinci-derece, yalanci-
ikinci-derece kinetik modelleri ve tanecik i¢i difiizyon modeli ile degerlendirilmistir.
biyorpsiyon kinetigi ve biyosorpsiyon dengesi iki dnemli fizikokimyasal faktordiir.
Bunlardan biyosorpsiyon kinetigi biyosorpsiyon hizinin ¢ozeltideki adsorbe olan
maddenin derisimine ve biyosorpsiyon hizinin biyosorpsiyon kapasitesinden nasil

etkilendigine bagl olarak agiklanabilir (Tosun, 2009).

Yalanci birinci dereceden, yalanci ikinci dereceden ve tanecik i¢i difiizyon kinetik
modellerinin uygulanmasi sonucu elde edilen grafikler sirasiyla Sekil 6.4, Sekil 6.5 ve

Sekil 6.6°da verilmistir.
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Sekil 6.4. KiYK ile AK1 boyarmaddesi biyosorpsiyonu i¢in yalanci birinci
dereceden kinetik grafikleri
Yalanci birinci dereceden kinetik model calismalarindan elde edilen sonuglara gore;
1’ degerlerinin sicakliga bagl olarak 0,959 — 0,990 arasinda oldugu goriilmiistiir.
Elde edilen bu sonuclar degisimin dogrusal olmadigini géstermektedir. Bu sonuglar
AK1 boyarmaddesinin KIYK yiizeyine biyosorpsiyon isleminin birinci dereceden

kinetik modeline uygun olmadigini gostermektedir.
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Sekil 6.5. KiYK ile AK1 boyarmaddesininfarkli sicakliklardaki biyosorpsiyonu
icin yalanc1 ikinci dereceden kinetik grafigi
Sonuglar Sekil 6.6’de ve Cizelge 6.2°de goriilmektedir. Deneysel ¢alismalar sonucu
elde edilen r* degerleri ¢alisilan 3 farkli sicakliklar degerinde 0,999 olup bu durum
dogrusal degisimin bir gostergesidir. Yalanci ikinci dereceden kinetik modeli ile
hesaplanan g, degerleri ise deneysel olarak elde edilen sonuglarla uyum igerisindedir.
Sonug olarak, AK1 boyarmaddesinin KIYK biyosorbani ile biyosorpsiyon isleminin

yalanci ikinci dereceden kinetik modeline uygun oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 6.6. KIYK iizerine AK1 boyarmaddesinin farkli sicakliklarda ki
biyosorpsiyonu i¢in tanecik i¢i difiizyon kinetik grafigi
Son olarak tanecik igi difiizyon kinetik modeli AK1 boyarmaddesinin KiYK iizerine
biyosorpsiyonuna uygulanmistir. Sekil 6.6 ve Cizelge 6.2°deki regresyon
degerlerinden de goriildiigii iizere, r* degerlerinin 0,63 — 0,57 arasinda degismektedir.
Degisim dogrusal olmadigi i¢in tanecik i¢i diflizyon modeline uymadig1 (saptigi)

gorilmiistiir.



Cizelge 6.2. AK1 Ile KIYK Biyosorpsiyonunda Kinetik Model Sabitleri
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Yalanci Birinci Dereceden Kinetik Modeli

t(°C) ki (dk™) qa(mg g™ r’
25 -1,778 0,884 0,990
35 -1,557 0,886 0,989
45 -1,670 0,872 0,959

Yalanci Ikinci Dereceden Kinetik Modeli

t(°C) ki (g mg ' dk™) g2(mgg) r)’
25 4,90x107 9,52 0,999
35 6,10x10 9,43 0,999
45 6,10x107 9,43 0,999

Tanecik I¢i Diflizyon Kinetik Modeli

t (°C) K, (mg g dk™) C(mgg") T’
25 0,358 6,53 0,634
35 0,312 6,822 0,579

45 0,296 6,935 0,616
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6.3. Biyosorpsiyon Izotermleri

Bu calismada AK1 boyarmaddesinin KIYK biyosorbani ile biyosorpsiyonu icin
denge durumunda elde edilen veriler sirasiyla Langmuir, Freundlich ve Dubinin-

Radushkevich izoterm modelleri ile degerlendirilmistir.

1/ a9 mg")

0 2 4 6 8 10

1/C, (L mg™)

Sekil 6.7. KIYK ile AK1 boyarmaddesinin biyosorpsiyonu i¢in Langmuir
izoterm grafigi
KIYK ile AK1 boyarmaddesinin biyosorpsiyonu i¢in Langmuir izoterm grafigi Sekil
6.7’de verilmistir. Bu izoterm modeli ile elde edilen izoterm sabitleri olan Kpve

Ridegerleri (Cizelge 6.3) adsorpsiyonun istemli oldugunu destekler niteliktedir.
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Sekil 6.8. KIYK ile AKI boyarmaddesinin biyosorpsiyonu igin Freundlich
izoterm grafigi

Sekil 6.8’de KIYK biyosorbani ile AR1 boyarmaddesinin adsorpsiyonuna ait

Freundlich izoterm grafigi goriilmektedir. izoterm model sabitleri ve r* degerleri ise

Cizelge 6.3’de verilmistir. Sekilden ve cizelgeden de anlasilacagi iizere,

biyosorpsiyon denge verileri  Freundlich izoterm  modeline uygunluk

gostermemektedir.
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Sekil 6.9. KIYK ile AK1 boyarmaddesi biyosorpsiyonu igin D-R izoterm grafigi

Cizelge 6.3’de Freundlich, Langmuir ve Dubinin-Radushkevich izoterm modellerine
ait r* degerleri karsilastirildiginda immobilize biyokiitle ile AR1 biyosorpsiyonunun
Langmuir izoterm modeline uyumlu oldugu goriilmektedir. Bu durum, immobilize
biyokiitle ile AKI1 boyarmaddesinin biyosorpsiyonun homoejen ve tek tabakali

olarak gerceklestigini gostermektedir.

Freundlich esitligine gore hesaplanan 1/n degeri biyosorpsiyon igleminin istemii olup
olmadigima gosteren baska bir gostergedir. n degerlerinin 1’den biiyiik oldugu
durumlarda istemii biyosorpsiyon kosullar1 gecerlidir (Hameed, 2008). Cizelge
6.3’den gorildiigl gibi n degeri 1°den biiyiiktiir. Bu sonuca gore sulu ¢ozeltilerden
AK1 boyarmaddesinin  uzaklastirilmasinda ~ KiYK’nm  kullanilabilecegi

gorilmektedir.
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Cizelge 6.3. AK1 ile KIYK biyosorpsiyonunda izoterm modellerin parametreleri

Langmuir Izoterm Modeli

t(C) dmax(mgg')  Ki(Lmg") ri’ Ry
25 49,92 2,42x107 0,965 1,67 x107
35 62,344 2,10x107 0,981 1,93x107
45 126,90 0,94x107 0,9915 4,41x107

Freunlich izoterm modeli
t (°C) N K¢(L mg™) 1’
25 1,007 3,861 0,968
35 1,01 4,183 0,976
45 1,041 3,696 0,987
Dubinin-Radushkevich izotermi

t (°C) qm (mg g7) B (mol* kJ?) * D-R E(kJ mol™)
25 11,71 7,48x107 0,985 25,84
35 10,59 5,58x107 0,984 29,15
45 9,58 5,64x107 0,955 29,78
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Baz1 reaktif boyarmaddelerin gesitli biyosorbentler {lizerine biyosorpsiyonundan elde

edilen en yiiksek biyosorpsiyon kapasiteleri Cizelge 6.4’de sunulmaktadir.

Cizelge 6.4. Cesitli biyosorbent materyalleri ile baz1 reaktif boyarmaddelerin
biyosorpsiyonuna ait 6rnekler

Biyosorbent

Boyarmadde

. Biyosorpsiyon
Materyali Kapasitesi (mg g Kaynak
Cladosporium Azure Blue 514 Yuanve ark,, 2011
Pinus Sylvestrisl Reaktif Red 195 7,38 Aksakal, 2006
Paulownia Acid Orange 52 10,5 Deniz, 2010
Tomentosa Steud
Glutaraldehit Remazol Black 5 103,4 Chen ve ark.,
2009
Kitosanla Capraz
Baglanmis
Portakal Kiispesi Reaktif Blue 56 38,52 Fiorentin ve ark.,
2010
Okara Reaktif Red 15 217,39 Gao ve ark,, 2011
Acid Red 14 243,90
Pyrancanthe Orange 6 90,16 Arn ve ark,,
Coccinea
2013
Fistik Kabugu Reaktif Red 198 60,24 Toprak ve ark.,
2010

Cizelge 6.4°deki biyosorbent materyallerin biyosorpsiyon kapasiteleri incelendiginde

AR1 boyarmaddesinin giderilmesinde KIYK biyokiitlesi ile elde edilen kapasitenin

literatlirde yer alan bu degerlerle karsilastirilabilir diizeyde oldugu goriilmektedir.
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6.4. Termodinamik Parametreler

KIYK biyosorbani ile AK1 boyarmaddesinin biyosorpsiyonuna sicakligin etkisini
incelemek amaciyla {i¢ farkli sicaklikta calisilmistir. Sicaklik degerleri 298-318 K
arasinda incelenmis ve her bir sicaklik i¢in Ky degerleri elde dilmistir. Elde edilen Ky
degerleri ise termodinamik parametrelerin hesaplanmasinda kullanilmistir. Sicakligin
artmasiyla AG® degerleri 22,03 kJ mol™’den 24,28 kJ mol’e artmistir. AS® ve AH®
degerleri InK;y - 1/T grafiginin kesim noktast ve egiminden hesaplanmistir. Bu
grafigin kesim noktasi AS®/R’ye egimi ise AH® / RT degerine esittir. AH® degeri
92,58 kJ mol™” ve ASe degeri 105,58 kJ K olarak bulunmustur. Sonuglar Cizelge

6.5’te verilmistir.

Cizelge 6.5. AK1 ile KIYK biyosorpsiyonuna ait termodinamik parametreler

AHe AS° AGOZS AGO35 AGO45
(kJ mol™) (kJ mol™) (kJ mol™) (kJ mol™) (kJ mol™)
92,58 105,58 22,03 -22,30 2428

Sonuglardan goriildiigii gibi, serbest enerji degisimi her 3 sicakliktada negatif degere
sahiptir. AK1 boyarmaddesinin KIYK yiizeyine biyosorpsiyonunun kendiliginden

meydana geldigi sdylenebilir.
6.5. Tyonik Siddetin Etkisi

Bu calismada KIYK ile AK1 boyarmaddesinin biyosorpsiyon islemine iyonik
siddetin etkisini incelemek i¢in, NaCl igeren c¢ozelti ortaminda biyosorpsiyon
calismast yapilmistir. Bu amagla 0,01 -0,5mol L' araliginda NaCl iceren boya
cozeltileri kullanilmistir. Daha oOnce belirlenen optimum kosullar biyosorpsiyon

parametreleri olarak secilmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 6.10 *da verilmistir.
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Sekil 6.10. KiYK ile AK1 biyosorpsiyonuna tuz derisiminin etkisi

Sekilden goriildiigii gibi NaCl derisimi (iyonik siddet) arttikga biyosorpsiyon
kapasitesinde azalma gozlenmektedir. NaCl derisimi 0,01’den 0,5 mol L'ye
artirildiginda biyosorpsiyon kapasitesi 8,16 mg g'’den 1,24 mg g'’e azalmustur.
Ortamdaki NaCl konsantrasyonundaki artiga bagli olarak boyarmadde giderim
verimindeki diisme, KIYK yiizeyindeki baglanma bolgeleri igin, kloriir iyonlar: ile
boyarmadde iyonlar1 arasindaki baglanma bdlgelerine tutunma rekabetinden
kaynaklanmaktadir (Pehlivan ve ark., 2008; Xu ve ark., 2008). Bu durum AKI
boyarmaddesinin KIYK ile biyosorpsiyonun da iyon degisim mekanizmasmin etkili

olabilecegini gdstermektedir.
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6.6. Desorpsiyon Ve Tekrar Kullanilabilirlik

KIYK biyosorbanmin biyosorpsiyon isleminden sonra desorpsiyonu ve tekrar
kullanilabilirligi incelenmistir. Bir biyosorbanin desorpsiyon oraninin yiiksek olmasi
biyosorban i¢in aranan dnemli bir 6zelliktir. Bdylece biyosorban kullanim sarfiyatini
da azalacagindan dolayr maliyet de azalacaktir. Kesikli sistemde gergeklestirilen
biyosorpsiyon - desorpsiyon deneylerinde KiYK tarafindan adsorplanan AKI
boyarmaddesi i¢in biyosorpsiyon - desorpsiyon dongiisiinden elde edilen sonuglar

Sekil 6.11°de verilmistir.

100

60 -

40 -

% Adsorpsiyon veya desorpsiyon

20 A

% 2 3 4 5
Déngl sayisi
Sekil 6.11. KiYK ile AK1 boyarmaddesinin biyosorpsiyon - desorpsiyon
dongiisii
Sekilden goriildiigii gibi KIYK ile AK1 boyarmaddesinin adsorplama kapasitesi

birinci dongiiden besinci dongiiye kadar azalma yoniinde bir egilim gostermektedir.
6.7. Gercek Atiksu

KIiYK’nin AK1 boyarmaddesinin biyosorpsiyon ydntemi ile gideriminde gercek
atiksu kosullarinda uygulanabilirligini arastirmak i¢in, optimum biyosorpsiyon
sartlarinda (pH 2; 1,6 g L' biyosorban miktari, 20 dk karistirma siiresi) 25 mg L™

AK1 boyarmaddesi igeren gergek atiksuya biyosorpsiyon islemi uygulanmistir.



65

Biyosorpsiyon islemi sonucunda gercek atiksudan AK1 boyarmaddesi gideriminin
%84,5 olarak bulunmustur. KIYK ile tekstil atiksularindan AK1 boyarmaddesinin

gideriminde kullanilabilir oldugunu gostermektedir.
6.8. Siirekli Sistemde KIYK ile AK1 Boyasinin Biyosorpsiyonu

Siirekli sistemde KIYK ile AK1 boyasinin biyosorpsiyonuna biyosorban miktar1 ve

akis hizinin etkisi incelenmis ve optimum kosullar belirlenmistir.
6.8.1. Akis hizx

Bu calismada c¢ozeltinin akis hizi 0,5 ile 4 mL dk' arasinda degistirilerek
biyosorpsiyon kapasitesi iizerine etkisi incelenmistir. Sekil 6.12°de siirekli sistemde

KIYK ile AK1 boyarmaddesinin biyosorpsiyonuna akis hizinin etkisi goriilmektedir.

qa(mgg’)

0 | 2 3 4 5
Akis hizi ( mL dk™)
Sekil 6.12. Siirekli sistemde KIYK ile AK1 boyasinin biyosorpsiyonuna akis
hizinin etkisi
Sekil 6.12°den de goriildiigii iizere akis hiz1 arttiginda KIYK biyosorpsiyon
kapasitesinde 6nemli 6l¢iide azalma meydana gelmistir. Diigiik akis hizinda AK1
boyarmaddesi biyosorban ile daha uzun siire temas halindedir. Bdylece, daha yiiksek

miktarda AK1 boyarmaddesi giderilebilmektedir. Yiiksek akis hizlarinda ise, AK1



66

boyarmaddesi ile KIYK temas siiresini azalmasindan dolay1 boyarmaddenin kolonda
tutunmas1 zorlasir. Boylelikle boyarmaddenin KIYK biyosorbaninin partikiillerine
emilimi azalir (EI-Kamash, 2008). Bu nedenle Sekil 6,12°’den de anlasilacag: iizere
AK1 boyarmaddesinin kolonda biyosorpsiyon igin en uygun akis hiz1 0,5 mL dk™

olarak sec¢ilmis ve ¢alismalara bu akis hizi ile devam edilmistir.
6.8.2. Biyosorban miktarinin etkisi

KiYK ile AKI boyarmaddesinin kolonda biyosorpsiyonu ile giderimi farkl
biyosorban miktarlar1 kullanilarak incelenmistir. Calismanin bu bdliimiinde
boyarmadde ¢dzeltilerinin kolondaki akis hiz1 0,5 mL dk olarak sabit tutulmustur.
Biyosorban miktar1t AK1 boyarmadde ¢ozeltileri icin 0,2g L™ *den 3 g L' e kadar
artirtlmistir. Bu ¢aligmalardan elde edilen % boya giderim degerlerinin biyosorban

miktari ile degisimi Sekil 6.13te verilmistir.
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Sekil 6.13. Siirekli sistemde KIYK ile AK1 biyosorpsiyonuna biyosorban
miktarinin etkisi
Biyosorpsiyon veriminde goriilen yiikselme KiYK ile AK1 boya molekiillerince
doygunluga ulasincaya kadar devam etmekte ve doygunluk sinirina ulastiktan sonra

hemen hemen sabitlenmektedir. Bu sebeple sekilden de goriildiigii gibi siirekli sistem
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kosullarinda AK1 biyosorpsiyonu i¢in en uygun biyosorban miktar1 2 g L' olarak

belirlenmis ve ¢alismalara belirlenen biyosorban miktari ile devam edilmistir.
6.8.3. Desorpsiyon ve tekrar kullanilabilirlik

Siirekli sistemde kolon igerisindeki 2 g L™ biyosorban ile optimum kosullarda
biyosorpsiyon caligmasi yapilmistir. Desorpsiyon islemi 0,1 M NaOH c¢ozeltisi ile
yapilmistir. Bu islem, biyosorpsiyon- desorpsiyon dongiisiiniin (ayn1 kolonda) alt1 kez
tekrar edilmesiyle gerceklestirilmistir. KIYK biyosorbani ile AK1 boya iyonlarmin
biyosorpsiyon- desorpsiyon dongiisii Sekil 6.14’de verilmistir.
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Sekil 6.14. Siirekli sistemde KIYK biyosorbani ile AK1 boyarmaddesi
biyosorpsiyon-desorpsiyon grafikleri
Sekilden goriildiigii gibi KIYK ile AK1 boyarmaddesinin adsorplama kapasitesi birinci
dongiiden altinc1 dongiiye kadar azalma yoniinde bir egilim gdstermektedir. Sonug
olarak KIYK biyosorbaninin AK1 giderimi igin siirekli sistemde iyi bir biyosorban

oldugu diisiiniilmektedir.
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6.9. Gercek Atiksu Uygulamasi

Atiksu kosullarinda, KiYK ile AK1 boyarmaddesinin giderimini gercek atiksu
ortaminda incelemek amaciyla en uygun biyosorpsiyon kosullarinda (stirekli ve
kesikli sistem i¢in ), AK1 boyarmaddesi iceren atiksu ile biyosorpsiyon deneyleri
yapilmistir. KIYK ile AK1 boyasmin giderimi i¢in kesikli sistem ve siirekli sistem

sonuglar1 Cizelge 6.5’ de goriilmektedir.

Cizelge 6.5. KIYK ile AK1 boyas1 biyosorpsiyonunda kesikli ve siirekli
sistemde gergek atiksu uygulamasi

Biyosorban miktari Islem siiresi % Giderim
(gL (dk)
Kesikli sistem 1,6 20 % 84,5
Siirekli sistem 2,0 100 % 91,5

Cizelge 6.5°de de goriildiigii gibi kesikli sistemde 1,6 g L™ siirekli sistemde ise 2,0 g
L' biyosorban miktarinda dengeye ulasiimistir. Dolayisiyla biyosorban miktari
agisindan kesikli sistem iistiinliige sahiptir. Islem siireleri hesaplanirken kesikli
sistem icin temas siiresi dogrudan alinirken siirekli sistemde akis hizindan
yararlanilarak 50 mL 25 mg L' boyarmadde ¢ozeltilerini sistemden tamamen
gecirebilmek i¢in gerekli vakit goz oniine alinmistir. Boylelikle kesikli sistem i¢in bu
siire 20 dakika iken siirekli sistemde bu siire 100 dakika olarak bulunmustur. Asit
Kirmizis1 1 boyarmadde c¢ozeltilerinin gercek atiksuda % giderim verimi kesikli
sistemde %84,5 iken siirekli sistemde %91,5°dir. Elde edilen sonuglara gore, kesikli
sistemin islem siiresinin daha kisa olmasi ve daha diisiik adsorban miktarinin
kullanimina olanak saglamasi siirekli siteme gore istiinlilk saglamaktadir. Siirekli
sistem islem siiresi agisindan dezavantaja sahiptir fakat % giderim veriminin kesikli
sisteme gore daha fazla olmasi yiiksek giderim saglamasi acisindan avantaj
saglamaktadir. Ayrica siirekli sistemin kullanimimin daha basit olmasi1 ve kesikli
sistem deneylerinde dengeye ulasmak icin kisa zaman gerektirdiginden elde edilen

sonuglar, uzun stirede dengeye ulasan kolon sistemleri gibi cogu aritim sistemlerinde
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uygulanamaz. Bu nedenle kolon sistemi endiistri alaninda daha fazla kullanilir
(McKay ve ark., 1999). Yani yiiksek verim ve basit uygulama, endiistri alaninda
daha yaygin kullanim siirekli sistemin kullanimini avantajli kilmaktadir. Sonug
olarak siirekli ve kesikli sistemde gercek atiksu ortaminda KiYK ile AKI

boyarmaddesinin biyosorpsiyon verimi olduke¢a yiiksektir.

6.10. SEM Analizi

Calismamizda kullanilan modifiye biyosorbanin biyosorpsiyondan 6nceki ve

biyosorpsiyondan sonraki yiizey goriintiileri Sekil 6.15°de gosterilmektedir.

mag WD det | spot A T R —)
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(b)

Sekil 6.15. immobilize biyosorbanin; (a) AR1 biyosorpsiyonu dncesinde ve (b) AR1

biyosorpsiyonundan sonraki ylizey goriintiileri

Immobilize biyosorban diizensiz, piiriizlii ve gdzenekli bir yiizey goriintiisiine sahiptir.
Immobilize biyosorbanin boyarmadde (ARI1) biyosorpsiyonu sonrasinda ise nispeten
daha diizglin ve gozeneklerin kapandig: bir yiizey goriintiisii kazandig1 goriilmektedir.

Bu da biyosorban yiizeyinin boyarmadde ile kaplandigin1 dogrulamaktadir.
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7. SONUCLAR

Bu caligmada, tekstil atiksularindan Asit Kirmizisi 1 boyarmaddesinin giderimi igin
yeni bir immobilize biyosorban gelistirilmesi amaclanmistir. KIYK biyosorbani

boyarmadde caligmalar1 kesikli ve siirekli sistemde incelenmistir.

Kesikli sistemde yapilan deneysel calismalarda en yiiksek AK1 giderimi pH 2,0 ve
1,6 g L' biyosorban miktari ile elde edilmistir. Biyosorpsiyon denge siiresine 20
dakikada ulasilmigtir. Gergek atiksu denemelerinde boyarmadde giderim verimi

%84,5 olarak bulunmustur.

Deneysel veriler, yalanci-birinci dereceden, yalanci-ikinci-dereceden ve tanecik igi
difiizyon kinetik modelleri ile degerlendirilmis ve regrasyon sabitleri

karsilastirildiginda yalanci-ikinci-dereceden kinetik modeline uydugu belirlenmistir.

Siirekli sistemde yapilan galismalarda, biyosorban miktar1 2 g L ve akig hiz1 0,05
mL dk! olarak optimize edilmistir. Gergek atiksu calismalart ise KIYK ile

boyarmadde giderim verimi % 91,5 olarak hesaplanmistir.

Yer fistig1 islendikten sonra arta kalan yerfistigi kabuklarinin degerlendirilmesi ve
atiksulardan  boyarmaddelerin  giderilmesinde  kullanilabilmesi;  diisik pH
kosullarinda biyosorpsiyon prosesi i¢in ¢evre dostu, diisiik maliyetli ve verimli bir
biyosorban oldugunu gostermektedir. Kitosanla immobilize edilerek ylizey alaninin
arttirtlmas1 ile biyosorpsiyon kapasitesi arttirilan yerfistigt kabugunun tekstil

atiksularindan AK1 boyasinin giderilmesinde kullanilabilir oldugu goriilmektedir.
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